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Resumen

A menudo entre los estudiantes de la Facultad de Quimica se piensa en los
fenbmenos de transferencia de masa, momentun y energia, como materias
particulares de la carrera de Ingenieria Quimica y a su vez los potenciales
ingenieros quimicos, relegan los conocimientos béasicos que rigen los fenomenos
biolégicos de los seres vivos. Bajo este contexto se pierde la idea fundamental, la
cual muestra a los seres vivos como un sistema muy complejo en el cual se
desarrollan una gran variedad de procesos como son; transferencias de masa,
momentun, energia y reacciones quimicas. Todos estos aspectos regidos por las
leyes fisicas de la naturaleza.

Este trabajo esta dirigido a comprender y caracterizar el transporte difusivo de
particulas contaminantes no polares y su distribucion en los diversos
compartimentos que constituyen un dispositivo de membrana semipermeable
(DMSP); la molécula de estudio es un contaminante no polar denominado BPC-52,
perteneciente a la familia de los bifenilos policlorados, los cuales son altamente
nocivos para cualquier ecosistema.

El andlisis del fenomeno difusivo de la molécula se realizar4 mediante un modelo
compartamental, el cual estar4 representado por un sistema de ecuaciones
diferenciales, que describira la acumulacién de la molécula no polar en cada
seccion constituyente del dispositivo (DMSP). EI modelo compartamental tomado
esta conformado a partir de balances macroscopicos e interrelaciones entre cada
compartimento que forman al dispositivo (DMSP); no se analizara directamente la
interaccion de la molécula contaminante con el medio particular de difusién de
cada seccion del dispositivo. El sistema de ecuaciones diferenciales se resolvera
mediante técnicas matriciales.



Abreviaciones

Ap
BPC
BPC-52
B

CFB
CCp
CCt
CCspmp
Cp
Cspmp
Cy

Cw

Area de contacto entre las fases (cm?)

Bifenilos policlorados

Bifenilo policlorado No. 52 ]

Constante de integracién (g /cm®)

Cofactor de bioconcentracion del contaminante (adimensional)

Cofactor de concentracion del contaminante en el polietileno (adimensional)
Cofactor de concentracion del contaminante en la trioleina (adimensional)
Cofactor de concentracion del contaminante en la membrana (trioleina mas polietileno)
Concentracién del contaminante en el polietileno (g/cm®) )
Concentracion del contaminante en el dispositivo (polietileno mas trioleina, glem?®)
Concentracién del contaminante en la trioleina (g/cm®) ]

Concentracién del contaminante en la fase acuosa (g/cm®) ]
Concentracién del contaminante en la fase acuosa a t = 0 (g/lcm®)
Contaminantes organicos persistentes

Contaminantes organicos hidrofébicos

Dispositivo de membrana semipermeable

Dibenzodioxinas policloradas

Dibenzofuranos policlorados

Coeficiente de difusién del contaminante en la fase acuosa (cm®/dia)
Coeficiente de difusién del contaminante en la fase del polietileno (cm?/dia)
Espesor de pelicula de la capa de trioleina (cm)

Espesor de pelicula de la biocapa (cm)

Espesor de pelicula de la capa limite de la fase acuosa (cm)

Espesor de pelicula del polietileno (cm)

Densidad del polietileno (g/cm®)

Densidad de la trioleina (g/cm®)

Valor propio (adimensional)

Coeficiente de transferencia de masa de incorporacién del contaminante a la pelicula
acuosa o capa limite (cm®/dia).

Coeficiente de transferencia de masa agua-polietileno (cm®dia)
Coeficiente de transferencia de masa polietileno-trioleina (cm®/dia)
Coeficiente de transferencia de masa polietileno-agua (cm®/dia)
Coeficiente de transferencia de masa trioleina-polietileno (cm®/dia)
Coeficiente de particion polietileno-agua (adimensional).

Coeficiente de particidn trioleina-polietileno (adimensional)

Coeficiente de particién octanol-agua (adimensional)

Longitud de la pelicula de polietileno (cm)

Policiclicos aromaticos

Policlorados dibenzo-p-dioxinas

Policlorados dibenzofuranos

Polietileno

Polipropileno

Polietileno de baja densidad

Polietileno de alta densidad

Polietileno lineal de baja densidad

Sociedad de la Industria Plastica por sus siglas en inglés.

Tiempo (dias)

t=0 ,

Volumen de la fase formada por el polietileno (c,ms)

Volumen de la fase formada por la trioleina (cm®)

Volumen de la fase acuosa (cm®)

Vector propio (dia™)

Ancho de la pelicula de polietileno (cm)

Nota: Las unidades correspondientes de B, A, Ky V_serén justificadas en capitulos posteriores.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION



1.1Resefa historica

Variados componentes xenobi6ticos, incluidos contaminantes organicos
hidrofébicos (COH), son comercialmente producidos y liberados diariamente en el
ambiente. Muchos de estos compuestos quimicos sintéticos hidrofébicos son
pobremente degradables. Consecuentemente, estos permanecen en el ambiente
por aflos o décadas y pueden ser transportados por los procesos globales de
transporte (por ejemplo las corrientes marinas existentes en los océanos). Mas
preocupante es la asimilacion de estos compuestos por los organismos expuestos.
Aunque si bien algunos de los COH como los Bifenilos Policlorados (BPC),
policlorados dibenzo-p-dioxinas (PCDD), policlorados dibenzofuranos (PCDF),
DDT, no son ampliamente producidos o usados pueden ser detectados en
diversas zonas ambientales, aun en zonas tan remotas como las areas antarticas.
Muchos de estos compuestos sintéticos tienden a mostrar efectos teratogénicos y
mutagénicos en los seres vivos. Las actividades industriales como son: la
combustion, calentamiento residencial, emisiones de humo por los vehiculos,
transformaciones del petroleo, utilizacion de pesticidas y herbicidas en zonas
rurales incrementan la liberacion y acumulacion en el ambientes de estos
compuestos xenobidticos, dentro de estos se incluyen los policiclicos aromaticos
(PAH), los cuales son considerados como compuestos altamente
contaminantes [1].

En los sistemas acuaticos, los COH son pobremente solubles y tienden a
acumularse en los sedimentos; por su naturaleza lipofébica estos compuestos
estan fuertemente asociados con las partes grasas de los seres vivos, resultando
en acumulaciones en las zonas lipidas. A pesar de su dificil solubilidad en agua,
pero por su baja concentracion en la fase acuosa, se hace dificil su cuantificacion.

En las ultimas décadas se han realizado diversos esfuerzos para cuantificar tanto
la acumulacion de los compuestos xenobioticos en los seres vivos expuestos,
como la separacion e identificacion de dichos compuestos. Ademas ha cobrado
importancia comprender los fenbmenos de transporte de los contaminantes
durante su acumulacion en las partes lipidas.

En la década de 1980, varios investigadores propusieron modelos basados en
equilibrios de particion liquido-liquido para determinar cofactores de
bioconcentracion (cofactores de concentracion en este trabajo) de contaminantes
organicos no polares en organismos acuaticos (CFB), los cuales fueron
ampliamente aceptados. Usando la simple idea de que los organismos acuaticos,
pueden ser modelados matematicamente como lipidos encapsulados en un
contenedor, los cuales se encuentran expuestos a concentraciones de residuos
contaminantes, contenidos en la fase acuosa. El mayor mecanismo de transporte
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de estos residuos contaminantes, a través de las biomembranas, es el proceso de
transporte difusivo. Correcciones a los valores que se obtienen experimentalmente
al estudiar seres acuaticos (composicion del lipido del pescado, sexo, variedad de
especie), con respecto a los valores de la modelacién, son obtenidas a través de
técnicas de normalizacion de lipidos [2].

Los modelos de particion de equilibrio liquido-liquido, posteriormente fueron
utilizados para la cuantificacion de los contaminantes organicos hidrofobicos
(COH) en fases acuosas. El tratamiento de los contaminantes por técnicas
tradicionales es particularmente dificil, ya que se requieren de grandes cantidades
de la fase acuosa contaminada y deben considerarse ademas las caracteristicas
de los procesos de separacion (filtracion, volatilizacion y adsorcién). Al contrario
del modelo de equilibrio de particion liquido-liquido, el cual utiliza bajas cantidades
del liquido contaminado para la cuantificacion de las moléculas del contaminante.
Utiliza como proceso de separacion un dispositivo de membrana semipermeable
(DMSP) vy la recuperacion de los residuos contaminantes se realiza a través de
técnicas de dialisis las cuales son altamente efectivas.

En 1980 Bryne y Aylott [informacion contenida en ref. 2] patentaron un sistema
DMSP simple; este sistema describia el proceso de difusion pasiva del
contaminante a través de la biomenbrana de los seres vivos acuaticos, ademas de
ejemplificar el equilibrio de particion liquido-liquido que se tiene en los medios
acuaticos contaminados. El sistema estaba integrado por un disolvente organico
no polar (lipido), el cual estaba separado por una membrana semipermeable
(regularmente  celulosa, cloruro de vinilo, fluoruro de polivinilo o
politetrafluoroetileno). Soédergren [informacion contenida en ref. 2] fue el primero
en utilizar métodos hidrofobicos de didlisis utilizando hexeno, como técnica de
muestreo ambiental de contaminantes no polares en medios acuosos.

Afos mas tarde fueron utilizados polimeros de empaque como el polietileno (PE) y
el polipropileno (PP) como membrana semipermeable, ya que estos ofrecen
ventajas sobre las membranas que hasta entonces eran tradicionales (celulosa,
cloruro de vinilo, fluoruro de polivinilo y politetrafluoroetileno). Ya que los polimeros
de empaque son hidrofébicos, poseen una mayor resistencia a disolventes
organicos y a la biodegradacion.

En resumen los modelos de equilibrio de particion liquido-liquido, descritos a
través de dispositivos de membranas semipermeables (DMSP), han sido
utilizados en dos principales temas;



a. la descripcion de la acumulacion de residuos contaminantes organicos
hidrofébicos (COH) en los seres vivos acuéticos expuestos, nombradas
normalmente como bioconcentraciones.

b. la separacion, identificacion y cuantificacion de los contaminantes
organicos hidrofébicos (COH), en medios acuosos.

1.2 Dispositivo de membrana semipermeable (DMSP)

Un DMSP, es la abreviacion de un dispositivo de membrana semipermeable; este
es un equipo diseflado para separar compuestos organicos no polares
semivolatiles, contenidos en agua y aire, su intervalo de trabajo puede
establecerse en términos de dias o meses de acuerdo al alcance del estudio a
realizar.

Estos dispositivos no tienen partes mecanicas en movimiento, no requieren
fuentes energéticas a excepcion del sistema de alimentacion de la fase acuosa,
gue se pretende estudiar y no se requiere de supervision durante su uso. Estos
sistemas son ampliamente utilizados para describir y cuantificar las
concentraciones del contaminante (bioconcentraciones) que se obtendrian en
organismos acuaticos expuestos a estas moléculas, asi como la separacion e
identificacion de estos ultimos. Los compuestos que han sido estudiados con
este tipo de dispositivos, incluyen compuestos organicos hidrofébicos (COH),
como son bifenilos policlorados (BPC), hidrocarbonos policiclicos aromaticos
(PAH), pesticidas organoclorados, dioxinas y furanos, organofosfatos y pesticidas.

En este trabajo se considera un dispositivo de membrana semipermeable (DMSP)
estandar al patentado por Huckins, J. M. [3], el cual consiste de un lipido neutral
de alto peso molecular (> 600 Da), generalmente se utiliza la trioleina (Cs;H10406 ).
Este lipido se encuentra encapsulado entre dos paredes formadas por una matriz
de polimero, generalmente polietileno de baja densidad (PEBD); estas matrices
poliméricas separan la fase acuosa de la fase lipida. En la figura 1, se muestra
una seccion de un dispositivo de membrana semipermeable (DMSP), se
esquematiza la migracion de las particulas organicas hidrofébicas hacia los
receptaculos formados por la pelicula de polietileno y trioleina.

El sistema esta formado fisicamente por una matriz polimérica de polietileno de
baja densidad (PEBD) de 2.5 cm x 91.4 cm de longitud con un espesor de pelicula
de 50 a 100 pm y un lipido encapsulado (trioleina) de 1 mL, la densidad
caracteristica tanto del polietiieno como de la trioleina es aproximadamente de
0.91 g/cm?®.
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) Matriz polimérica (PEBD)

] Contaminante

_____ A  Trioleina

|i| Cavidad de membrana <10 A

>

FASE ACUOSA

<. Direccion dedifusion

Figura 1. Esquema fisico de un
segmento de DMSP en donde se
muestran las diferentes fases y se
indica la direccién de difusion del
soluto.

N

1.3 Planteamiento del problema

Tradicionalmente desde la aparicion de los modelos de equilibrio de particion
liquido-liquido, estos han sido aplicados de manera experimental, s6lo se ha
encontrado dentro de la revisién bibliografica que se realizo (articulos de 1990 a la
fecha), un solo articulo que hace mencion de un modelado tedrico [4], el cual
describe matematicamente el sistema de equilibrio de particion liquido-liquido a
partir de datos experimentales obtenidos de [2,3] y las caracteristicas fisicas del
DMSP. Si se revisa la referencia [4], se puede observar que el alcance de dicho
articulo es de cuantificar la acumulaciéon del contaminante en las diferentes
secciones que conforman al DMSP, las cuales son expresadas a través de
cofactores de concentracion (termino que sera discutido ampliamente en los
siguientes capitulos), asi como el de obtener la variacion de la concentracion del
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contaminante en las diferentes fases que constituyen al dispositivo de membrana
semipermeable en funcién de diversos valores del coeficientes de particion,
octano-agua (Kow) Yy polietileno-agua (Kpw). En dicha bibliografia se hace una
pobre mencion del método matematico utilizado para obtener los valores de
concentracion, ademas no se hace énfasis en la comprension del proceso de
transporte del contaminante de la fase acuosa a la fase lipida, no se analiza la
respuesta que puede tener el sistema si se tuviera una variacion en el coeficiente
de particion de la trioleina-polietileno (K+p). Por lo que existe un amplio campo de
analisis del sistema, tanto en el aspecto de la forma de resolucion (herramientas
matematicas), como en el andlisis del proceso de transporte del contaminante.
Este trabajo esta dirigido al desarrollo de los aspectos antes mencionados. Se
tomara como molécula de estudio al contaminante no polar BPC-52, esto debido
a que se tienen los valores experimentales para desarrollar el modelo matemético,
asi como graficas experimentales de concentracion del contaminante términos
expresados como cofactores de concentracion [4] en las diferentes fases del
DMSP, las cuales seran utilizadas para darle valides a los resultados obtenidos a
partir de la solucién del modelo propuesto en este trabajo.

1.4 Objetivos

Como se menciono en el apartado anterior este trabajo esta dirigido a desarrollar
los siguientes aspectos:

1. Resolucion del sistema de ecuaciones diferenciales planteado por el
modelado tedrico [4], mediante un sistema matricial.

2. Andlisis del proceso difusivo de transferencia del soluto (contaminante) de
la fase acuosa a la fase lipida.

3. Respuestas del proceso a la variacion de los coeficientes de particion del
sistema (Kow, Kpw Yy KTP)-

4. Respuestas del proceso a la variacion del coeficiente de transferencia de
masa agua-polietileno (kwp); éste en funcion de variaciones del espesor de
pelicula de la capa limite formada sobre la superficie del polietileno (dw).

5. Respuesta del sistema a la variacion del coeficiente de transferencia de
masa polietileno-trioleina (kpt); éste en funcidn de variaciones del espesor
de la pelicula polimérica (6p), formada por la pelicula de polietileno de baja
densidad.

6. Andlisis y esquematizacion del transporte difusivo de la molécula
contaminante, mediante la utilizacion de planos de fase.

7. Presentacion de la utilidad y perspectivas del modelo.
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1.5 Hipotesis

Como se observarad en el capitulo 2, los coeficientes que se utilizan para la
integracion [4] del sistema de ecuaciones que describen el comportamiento del
contaminante en el dispositivo (DMSP) son; Kpw, Krp, kwe, kpr , donde Kpw, Krp
son los coeficientes de particion al equilibrio polietileno-agua y trioleina-polietileno
respectivamente; estos términos son adimensionales, mientras que kwp, Kpr SON
los coeficientes de transferencia de masa del agua-polietileno y del polietileno-
trioleina; estos términos estan expresados en unidades de cm®/dia. En el modelaje
realizado por el articulo de referencia [4], se tomaron las siguientes
consideraciones:

e Un buen mezclado de la fase acuosa (homogeneidad de la fase acuosa).

e Fendmeno de transporte regido en su totalidad por difusion (no se
consideran términos convectivos).

e Difusion del contaminante en una sola direccion.

e Presion y temperatura constante.

e Concentracion de alimentacion a la fase acuosa constante (Cwo cte.).

e ElI modelo sugiere un coeficiente de transferencia de masa para la
incorporacion de las moléculas del contaminante del seno de la fase acuosa
a la capa limite, pelicula formada por la diferencia de concentraciones sobre
la superficie del polietileno (ko), el cual es tomado como O, por los valores
tan bajos de concentracion que se manejan en la fase acuosa.

e Condiciones iniciales t=0, Cw=Cwo, Cp y Ct = 0, donde t, es el tiempo
inicial (dias), Cw es la concentracién del contaminante en la fase acuosa,
Cp y Ct son las concentracion del contaminante en el polietileno y en la
trioleina respectivamente y Cyo €s la concentracion de contaminante en la
fase acuosa al t=0.

En este trabajo son consideradas las siguientes hipotesis.

1. El valor del coeficiente de particion polietiieno-agua Kpyw determina la
concentracion del contaminante al estado estacionario en la fase acuosa
(Cw), la del polietiieno (Cp) y la de la trioleina (Cy), asi como la
concentracion Csewvp (polietileno + trioleina).

2. El valor del coeficiente de particion al equilibrio trioleina-polietileno (Ktp),
determina la relacion de distribucion del contaminante entre las fases de
polietileno y trioleina.

3. El menor coeficiente de transferencia de masa, comparando kwp Y Kper,
determina la velocidad del proceso (tomando como velocidad del proceso al
tiempo en el cual el proceso llega al estado estacionario.
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4.

5.

El valor de la constante de transferencia de masa (kwp 0 kpr), da el tiempo
en el cual el sistema llega al estado estacionario (velocidad de proceso).

El valor del espesor de la pelicula (6 ) del coeficiente de transferencia de
masa que domina la velocidad del proceso (kwp 0 kpr) dara la velocidad del
proceso; en otras palabras, marcara el tiempo en el cual el sistema llega al
estado estacionario.
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO
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2.1 Compuestos polares y no polares

La polaridad quimica o solo polaridad es una propiedad de las moléculas que
representa la separacion de las cargas eléctricas en las mismas. Esta propiedad
esta intimamente relacionada con otras propiedades, como la solubilidad, punto de
fusion, punto de ebullicidn, fuerzas intermoleculares, etc. Una molécula polar como
lo es el NaCl que es muy polar puede disociarse con agua que a Su vez es
sumamente polar [31].

Al formarse una molécula de modo covalente el par de electrones tiende a
desplazarse hacia el atomo que tiene mayor electronegatividad. Esto origina una
densidad de carga desigual entre los nucleos que forman el enlace (se forma un
dipolo eléctrico). El enlace es mas polar cuanto mayor sea la diferencia entre las
electronegatividades de los &tomos que se enlazan; asi pues, dos atomos iguales
atraeran al par de electrones covalentes con la misma fuerza (establecida por la
ley de Coulomb) y los electrones permaneceran en el centro haciendo que el
enlace sea no polar.

Pero un enlace polar no requiere siempre una molécula polar; para averiguar si
una molécula es polar hay que atender a la cantidad de enlaces polares y la
estructura de la molécula, para ello es necesario determinar una propiedad fisica
llamado momento dipolar eléctrico del dipolo eléctrico. Se define como un vector
con modulo igual al producto de la carga (q) por la distancia que las separa (d),
cuya direccion es la recta que las une y cuyo sentido va de la carga negativa a la
positiva. La polaridad sera la suma vectorial de los momentos dipolares de los
enlaces.

De esta manera una molécula que so6lo contiene enlaces no polares es siempre no
polar, ya que los momentos dipolares de sus enlaces son nulos. En moléculas
diatbmicas son no polares las moléculas formadas por un solo elemento o
elemento con diferencia de electronegatividad muy reducida.

Seran también no polares las moléculas simétricas por el mismo motivo. El agua
por ejemplo es una molécula fuertemente polar ya que los momentos dipolares de
los enlaces dispuestos en “V” se suman ofreciendo una densidad de carga
negativa en el oxigeno y dejando los hidrégenos casi sin electrones (Ver Figura 2).
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Figura 2. Representacion esquemaética
de una molécula de agua, se puede
observar los dos atomos de hidrégeno
los cuales forman con el atomo de
oxigeno un angulo de 104 ° en forma de
“V” [31].

La polaridad es una caracteristica muy importante ya que puede ayudar a
reconocer moléculas (por ejemplo a diferenciar el trans-dicloroetano que es no
polar y el cis-dicloroetano que es fuertemente polar). También es importante en
disoluciones ya que un disolvente polar sélo disuelve otras sustancias polares y un
disolvente no polar solo disuelve sustancias no polares: “semejante disuelve a
semejante”. Aunque la polaridad de un disolvente depende de muchos factores,
puede definirse como su capacidad para solvatar y estabilizar cargas. Por ultimo,
la polaridad influye en el estado de agregacion de las sustancias asi como en
termodinamica, ya que las moléculas polares ofrecen fuerzas intermoleculares
(Ilamadas fuerzas de atraccion dipolo-dipolo), ademas de las fuerzas de dispersion
o fuerzas de London

Las moléculas no polares son aquellas moléculas que se producen por la unién
entre atomos que poseen igual electronegatividad, por lo que las fuerzas con las
gue los atomos que conforman la molécula atraen los electrones de enlace son
iguales, produciéndose asi la anulacion de dichas fuerzas. Un ejemplo de una
molécula no polar es la molécula de oxigeno (O2). En esta molécula cada atomo
de oxigeno atrae los electrones compartidos hacia si mismo con una misma
intensidad pero en sentido opuesto, por lo que se anulan las fuerzas de atraccion y
la molécula no se convierte en un dipolo.

2.2 Bifenilos policlorados (BPC)

Los BPC o bifenilos policlorados son una serie de compuestos organoclorados que
constituyen una serie de 209 compuestos. Los cuales se forman mediante la
cloraciéon de diferentes posiciones del bifenilo, 10 en total (ver Fig. 3).
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Figura 3. Forma esquemética de la
posicion que pueden tener los

4 4 dtomos de Cl, en la molécula
organica.

S ) 6 5

Su formula empirica es Ci2H;0 — nCl,, donde n puede variar entre 1 y 10, siendo
mayoritarios los compuestos con 2 a 7 cloros. Los BPC coplanares tienen
importancia ambiental y analitica debido a su toxicidad, parecida a los de las
dibenzodioxinas policloradas (DDPC) y dibenzofuranos policlorados (DFPC),
posiblemente debido a la coplanaridad de la molécula. El periodo de vida media de
estos compuestos puede variar desde 10 dias a un afio y medio; por lo general
estos compuestos son termoestables, no los ataca la luz y son dificilmente
biodegradables [32].

Las principales aplicaciones de estos compuestos son como fluidos en
intercambiadores de calor y fluidos dieléctricos en sistemas eléctricos como
transformadores o estaciones rectificadoras. Al principio estos compuestos fueron
bienvenidos debido a su alta estabilidad térmica y a su inflamabilidad, por lo cual
su uso fue extendido. La toxicidad de los BPC coplanares es sensiblemente mayor
gue la de los BPC no coplanares, debido a su estructura, por lo tanto su
determinacién analitica es importante. Debido a su desmedido uso en décadas
pasadas y la falta de regulaciones ambientales para este tipo de compuestos, se
han encontrado BPC en diferentes productos como leche y sus derivados, tejido
adiposo (humano y animal) y otros 6rganos con contenidos grasos como el
cerebro y el higado. La legislacion actual limita el uso de estos compuestos, por
ejemplo en la Union Europea su uso solo se permite dentro de los “sistemas
cerrados” (equipos herméticamente cerrados). Su fabricacion esta prohibida desde
1977 en Estados Unidos y desde 1983 en Alemania, En México existe un
documento que regula la produccion, almacenamiento, manejo y destruccion de
residuos contaminantes peligrosos, donde estan incluidos los compuestos bifenilos
policlorados, este documento esta emitido por la Semarnat, por lo que tiene
caracter legal en todo el pais [8, 9, 10].
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Los BPC se pueden presentar como liquidos aceitosos hasta resinas duras y
transparentes o cristales blancos [32]. Algunas propiedades fisicas importantes
son:

e Peso molecular: 189 — 499 g/mol

e Solubilidad: ligeramente soluble en agua, muy liposolubles, se disuelven en
la mayoria de los disolventes organicos

e Baja polaridad

e Baja volatilidad

Las principales vias de ingestion de los BPC en los humanos se producen durante
la inhalacion y la ingestion de alimentos contaminados con estas sustancias, sobre
todo pescados y mariscos. Los BPC, una vez ingeridos, se acumulan
principalmente en tejidos ricos en lipidos, como puede ser el tejido adiposo, el
cerebro y el higado, etc. En la fauna los BPC pueden producir carcinogénesis,
efectos mutagénicos y teratogénicos (malformaciones del feto) [32].

A principio de los afios 30 tuvieron lugar las primeras evidencias de efectos toxicos
de estos compuestos en investigaciones realizadas por cientificos suecos que
estudiaban los efectos biologicos del DDT y sus metabolitos; ya a finales de la
década de 1960 se encontraron concentraciones apreciables de BPC en 6rganos,
sangre, tejido adiposo y pelo de diferentes especies animales salvajes, lo cual
indicaba una gran difusion de estos compuestos en el ambiente. A raiz de estos
hechos, se profundizé en la investigacion de estos compuestos y de sus efectos
toxicos; durante las décadas de 1960 y 1970 se hallaron evidencias de la
carcinogenicidad de este tipo de compuestos, junto con otros organoclorados
aromaticos como los DDPC y DFPC. También se relacionaron estos compuestos
con alteraciones del sistema reproductor, del sistema inmunolégico y trastornos
del desarrollo.

2.3 BPC-52

El BPC-52 es un compuesto bifenilo policlorado que contiene 4 atomos de cloro en
cada monomero. C1,HgCly, 2,2°,5,5 -tetraclorobifenilo (ver Fig. 4)

Ci Cl . -
e o et o
kY s, u - l
<\ QJ{} <O:—} donde se pueden observar
K -
Y . los 4 atomos de cloro del
Cl L |

mondémero
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Compuesto de aspecto aceitoso, generalmente se presenta en mezclas con otros
BPC, algunas de sus propiedades son [32]:

e No de cloros: 4 por cada monémero.

e Peso molecular: 292 g/mol.

e Solubilidad: ligeramente soluble en agua, muy liposolubles, se disuelven en
la mayoria de los disolventes orgénicos.

e Baja polaridad.

e Baja volatilidad.

La adiciébn de este compuesto al ambiente como molécula contaminante esta
ligada a sus usos industriales, ya que es utilizado principalmente como liquido en
intercambiadores de calor y en la industria eléctrica. Se cataloga como un
contaminante toxico que puede causar severos efectos negativos en la salud
humana como cancer o malformaciones en los fetos [32].

2.4 Trioleina
Sinoénimos; trioleina, trioleato de glicerol, gliceril tri(oleato-1-13C) [33]
Férmula Molecular: Cs7H10406

Estructura

Figura 5. Representacion
esquemaética de una molécula
7 de trioleina

Datos Fisicos; liquido viscoso color amarillento, punto de ebullicion 235 a 240 °C,
densidad 0.913 g/cm?, insoluble en agua, soluble en cloroformo 0.1 g/ml.

Estabilidad; estable, ligeramente sensible al aire. Incompatible con fuertes agentes
oxidantes. Se considera un compuesto no toxico.
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Constitucion quimica; la oleina es un glicérido de acido oleico, constituido por tres
moléculas de 4cido oleico unidas a una molécula de glicerilo (ver figura 5); esta
molécula es basicamente una grasa [33].

La trioleina es una grasa, liquida a temperatura ordinaria, pero solidifica a
temperaturas bajo 0 °C, se encuentra abundantemente en el reino vegetal y
animal. Disuelta en grasas solidas especialmente de 30 a 40 °C, la trioleina
comercial es obtenida a partir del proceso de produccién de aceite de olivo. La
trioleina ha sido frecuentemente utilizada en membranas semipermeables como
medio de acumulacién de moléculas no polares.

2.5 Polietileno (PE)

El polietileno posee la estructura mas simple de los polimeros comerciales. Una
molécula de polietileno no es nada mas que una cadena larga de atomos de
carbono, con dos atomos de hidrogeno unidos a cada atomo de carbono. Se
representa como (CH»-CHy),, y suele describirse esquematicamente como se
representa en la figura 6.

Figura 6. Representacion gréfica
de una cadena de polietileno

Pero puede representarse mas facilmente como en la figura 7; solo con la cadena
de atomos de carbono, de miles de atomos de longitud:

HHHHHHHH Figura. 7 Representacion
Wé_é_é_é_é_é_é_é comdn de una cadena de
1 1 1 1 1 1 | polietileno

HHHHHHHH

Es quimicamente inerte y se obtiene de la polimerizacion del etileno, de formula
guimica CH,=CH,, es llamado también eteno por la IUPAC, del cual deriva su
nombre. Este polimero puede ser producido por diferentes reacciones de
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polimerizacién, como polimerizacion por radicales libres, polimerizacion anionica,
polimerizacidén por coordinacion de iones, polimerizacion cationica [34]. Cada uno
de estos mecanismos de reaccién produce un tipo diferente de polietileno. Existen
basicamente dos tipos de polietileno, el polietileno de baja densidad (Low Density
PolyEthylene LDPE) o PEBD vy el polietileno de alta densidad (High Density
PolyEthylene HDPE) o PEAD. También se puede distinguir el polietileno lineal de
baja densidad y el polietileno de peso molecular ultra (Ultra High Molecular
Weight PolyEthylene UHMWPE). EIl dispositivo de membrana semipermeable
(DMSP) de estudio utiliza como matriz polimérica una pelicula de polietileno de
baja densidad PEBD, por lo que Unicamente se mencionaran las caracteristicas de
este tipo de polietileno. Los objetos fabricados con PEBD se identifican, con el
sistema de identificacibn americano SPI (Society of the Plastics Industry), con el
siguiente simbolo en la parte inferior o posterior ver figura 8 [34];

Figura. 8 Logotipo de identificaciéon

c 4 : para productos fabricados con PEBD

LDPE

Propiedades Fisicas

e No toxico.

e Flexible.

e Liviano.

e Transparente.

e Inerte (al contenido).

e Impermeable.

e Poca estabilidad dimensional, pero facil procesamiento.
e Alta procesabilidad.

e Puede ser reciclado.
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Caracteristicas PEBD PEAD PELBD
Grado de cristalinidad [%] 40 hasta 50 60 hasta 80 30 hasta 40
Densidad [g/cm?] 0,915 hasta 0,935 |0,94 hasta 0,97 |0.90 hasta 0.93
Temperatura de fusion [°C] 105 hasta 110 130 hasta 135 |[121 hasta 125
estabilidad quimica buena Excelente buena
Esfuerzo de ruptura [N/mm?] 8,0-10 20,0-30,0 10,0-30,0
Elongacion a ruptura [%0] 20 12 16
Mddulo elastico E [N/mm?] 200 1000 -
Coeficiente de expansion lineal [K™] 1.7*10* 2*10* 2*10*
Temperatura de reblandecimiento [°C] (110 140 -

Nota; datos tomados de referencia [34]

Aplicaciones

e Bolsas de todo tipo: supermercados, tiendas, panificacion, congelados,
industriales, etc.

e Peliculas para agricultura.

e Recubrimientos de acequias.

e Envasado automatico de alimentos y productos industriales; leche, agua,
plasticos, etc.

e Peliculas con propiedades ductiles.

e Bases para pafales desechables.

e Bolsas para sueros.

e Contenedores herméticos domesticos.

e Tubos y pomos: cosméticos, medicamentos y alimentos.

e Tuberias para riego.

2.6 Regulacién ambiental de los BPC en México

La sintesis de bifenilos policlorados (BPC) se documenté desde 1881, pero su
produccidon comercial no inicid sino hasta finales de 1920. Son utilizados en
transformadores, condensadores, termopermutadores y equipos hidraulicos; se
estima que desde 1930 se han producido alrededor de un millon de toneladas [8,
9, 10].

Estos compuestos estan incluidos en el Convenio de Estocolmo sobre
Contaminantes Organicos Persistentes (COP), que establece compromisos para
los paises que, como México, lo han suscrito, relativos a la prohibicion y adopcién
de medidas juridicas y administrativas para eliminar sus produccion y uso o
liberacion al ambiente como subproducto no intencional de la incineracién
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industrial. Sin embargo, como adn son necesarios los equipos que los contienen,
sobre todo ciertos transformadores y condensadores eléctricos, se ha establecido
una excepcién que permite seguir utilizando estos equipos hasta el 2025, pero se
espera que se realicen esfuerzos para identificar y etiquetar el equipo y eliminar
Su uso.

El primer problema que han enfrentado los paises que aun siguen utilizando
transformadores y condensadores que contienen los BPC es como localizar e
identificar estos equipos y la necesidad de gestionar, reclasificar y eliminar el
equipo contaminado; lo cual demanda contar con bases e infraestructura para el
manejo ambientalmente adecuado de residuos peligrosos o el envié de estos a
paises miembros de la Organizacion de Cooperacion y Desarrollo Econdmico
(OCDE) que cuenten con capacidad para su destruccion.

La identificaciébn de los equipos con BPC se dificulta porque existen de muy
variados tipos y tamafios, muchos han perdido las placas y etiquetas que
indicaban la presencia de estos compuestos 0 aun cuando originalmente estos
equipos no contenian compuestos de BPC, pueden haber sido rellenados con
ellos, ademas de que no solo se les encuentra en zonas urbanas, sino también en
las rurales. Por lo anterior, el programa de las Naciones Unidas para el Medio
Ambiente (PNUMA), a través de su Oficina de Productos Quimicos, ha formulado
guias para orientar su identificacién y manejo, asi como cuestionarios para realizar
encuestas con ese fin.

El manejo de estos compuestos requiere tener presente que se trata de sustancias
toxicas, con capacidad de persistir sin modificarse durante muchos afios, de
atravesar las membranas celulares y de bioacumularse en el tejido adiposo
de animales y seres humanos. Aunque son termo resistentes, pueden arder en
contacto directo con una llama liberando dioxinas y furanos cuando se incendian
los equipos que los contienen. Su manejo requiere de equipo de proteccion
personal, ya que pueden atravesar diversos tipos de materiales.

El consumo de los compuestos de bifenilos policlorados en México se inicia
practicamente desde la década de 1940 con la importacién de grandes cantidades
de equipo eléctrico conteniendo estos compuestos, principalmente
transformadores y capacitores entre otros. La mayor parte de los BPC introducidos
en el pais fueron producidos en dos plantas de los EEUU, aunque también se
importaron menores cantidades de Europa y Japén aun en la década de 1980,
cuando su importacion todavia era permitida. En la actualidad se cuenta en el
pais con dos marcos de referencia para evaluar los avances en la gestion
ambientalmente adecuada de los bifenilos policlorados y su eliminacién:
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1. Los Convenios Internacionales de los que México es parte e involucran el
control de los BPC, como los siguientes:

El Convenio de Basilea dedicado al control de los movimientos transfronterizos
de los desechos peligrosos y su eliminacion, el cual entrd en vigor en 1992 y cuyo
objetivo es establecer un control estricto de los movimientos transfronterizos de los
residuos peligrosos y de otros residuos, para proteger la salud de las personas y el
ambiente de los efectos nocivos que pudieran derivarse de la generacion y el
manejo de tales residuos.

La adhesién a la Organizacion de Cooperacion y Desarrollo Econémico en
1994, implicé poner en practica las disposiciones contenidas en las Actas del
Consejo de Ministros del Ambiente de esa organizacion, relativas a cuestiones
ambientales, incluyendo la Decision del Consejo C(87)2 Final, relativa al manejo y
restriccion en el uso, comercio, tratamiento y disposicion de los BPC.

El acuerdo de Cooperacion Ambiental de América del Norte, para apoyar la
implementacion del cual se cre6 la Comisién para la Cooperacion Ambiental
(CCA) y se cre0 en 1995 el Grupo de Manejo Adecuado de Sustancias Quimicas,
orientado a promover la eliminacion o reduccion de sustancias que son toxicas,
persistentes y bioacumulables, como los bifenilos policlorados, a travées del
desarrollo de planes de accion regional.

El Convenio de Rotterdam sobre el procedimiento de Consentimiento Previo
Fundamentado, aplicable a ciertos plaguicidas y a ciertos productos quimicos
peligrosos que son objeto de comercio internacional, para que la importacién de
las sustancias que pudieran causar dafio significativo a la salud humana y al
ambiente soélo se realicen con el conocimiento y consentimiento pleno del pais
importador.

El Convenio de Estocolmo sobre contaminantes Organicos Persistentes (COP),
firmados el 22 de mayo de 2001 y cuya ratificacion fue aprobada por el Senado el
17 de octubre de 2002 y se dio a conocer al Secretario del Convenio en febrero
del 2003. Este Convenio incluye una serie de medidas para reducir las
liberaciones al ambiente de los COP, que pueden ir desde la elaboracién de
planes de accion, hasta la prohibicion total y absoluta de tales contaminantes.

2. L alegislacion nacional establecida a traves:
a) Del Reglamento de la Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la
Proteccion al Ambiente en Materia de Residuos Peligrosos
b) De la Norma Oficial Mexicana NOM-133-ECO-2000
c) Proteccion ambiental-bifenilos policlorados (BPC)-Especificaciones
de manejo
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d) De la Ley General para la Prevencion y Gestion Integral de los
Residuos

Legislacion Nacional
Reglamento en Materia de Residuos Peligrosos

De conformidad con el Reglamento de la Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la
Proteccién al Ambiente en Materia de Residuos Peligrosos, publicado en 1988:

El manejo de los compuestos de bifenilo policlorados deberd sujetarse a lo
dispuesto en el reglamento y a las normas técnicas ecoldgicas que al efecto se
expidan (articulo 38) y se prohibe la disposicion final de los bifenilos policlorados o
de residuos que los contengan, confinamientos controlados y en cualquier otro
sitio (articulo 39). Estos residuos sélo podran destruirse de acuerdo con las
normas técnicas ecolbgicas correspondientes, bajo cualquiera de los siguientes
métodos:

1. Quimicos Cataliticos, en el caso de residuos con bajas concentraciones.
2. Incineracion, tratandose de residuos que contengan cualquier
concentracion.

Una de las varias obligaciones de los generadores de residuos peligrosos,
contenidas en el articulo 8 del Capitulo Il del mencionado reglamento, es la de
registrarse como tales. Este registro se lleva acabo actualmente en SEMARNAT -
07-004. Aviso de inscripcion como Empresa Generadora de Residuos Peligrosos
modalidad B) Manifiesto para el Generados (Poseedor) (sic) de los bifenilos
Policlorados (BPC).

NOM-133-SEMARNAT-2000

Esta NOM, publicada el 10 de diciembre de 2001, establece las especificaciones
de proteccion ambiental para el manejo de equipos, equipos eléctricos, equipos
contaminados, liquidos, solidos y residuos peligrosos que contengan o estén
contaminados con bifenilos policlorados y los plazos para su eliminacién, mediante
su desincorporacion, reclasificacion, descontaminacion o eliminaciéon (la Figura 9
muestra las fechas limites de eliminacion de residuos de bifenilos policlorados de
acuerdo a la fecha de publicacién de esta norma).

Es importante remarcar que muchas de los sectores que poseen equipos 0
generan residuos de bifenilo policlorados no han cumplido con las fechas antes
mencionadas.
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EQUIPOS BPC UBICACION FECHA LIMITE DE
ELIMINACION
Equipos BPC, | Todos los sitios Un afio a partir de que la
equipos eléctricos presente norma entre en
BPC vy residuos vigor

BPC, almacenados
antes de la
publicacién de esta
Norma

Equipos BPC Sitios sensibles 31 de diciembre del 2008
Equipos eléctricos | instalaciones y
BPC subestaciones
Equipos urbanas, rurales e
contaminados BPC | industriales

Residuos Todos los sitios Nueve meses después de
generados durante desincorporarlos

el periodo de
desincorporacion y
equipos
desincorporados
Figura 9. Fechas limites de eliminacién de equipos que contienen BPC, asi como los
residuos generados [9]

Ley General para la Prevencidon y Gestidn Integral de los Residuos

Esta ley, publicada el 8 de octubre de 2003 y que entré en vigor en enero del
2004, tiene por objeto garantizar el derecho de todas las personas al ambiente
adecuado y propiciar el desarrollo sustentable a través de la prevencion de la
generacion, la valorizacion y la gestion integral de los residuos peligrosos, prevenir
la contaminacion de sitios con estos residuos y llevar acabo su remediacion. De
acuerdo con el articulo 3° de esta ley, se consideran de utilidad publica los
siguientes aspectos que pueden estar relacionados con la contaminacion de sitios
por los BPC:

1. Las medidas necesarias para evitar el deterioro o la destruccion que los
elementos naturales puedan sufrir, en perjuicio de la colectividad, por la
liberacion al ambiente de residuos.

2. La ejecucion de obras destinadas a la prevencion, conservacion,
proteccion del ambiente y remediacién de sitios contaminados, cuando
éstas sean imprescindibles para reducir riesgos a la salud.

3. Las medidas de emergencia que las autoridades apliquen en caso
fortuito o fuerza mayor, tratdndose de contaminacién por residuos
peligrosos.
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4. Las acciones de emergencia para contener los riesgos a la salud
derivados del manejo de residuos.

De conformidad con la Ley, un “Sitio Contaminado” es el lugar, espacio, suelo,
cuerpo de agua, instalaciébn o cualquier combinacion de estos que han sido
contaminados con materiales o residuos que, por sus cantidades y caracteristicas,
puedan representar un riesgo para la salud humana, a los organismos vivos y el
aprovechamiento de los bienes o propiedades de las personas.

Lecciones derivadas de la gestion de los BPC en México

El caso de la gestion de los bifenilos policlorados en México constituye una leccién
y un marco de referencia, no so6lo para la gestion de otros contaminantes
organicos persistentes, sino también para el de otras sustancias toxicas o
peligrosas. En primer lugar es importante resaltar la importancia de haber
desarrollado un marco normativo que no se quedo solo a nivel de las normas
generales contenidas en la Ley General del Equilibrio Ecolégico y la Proteccion al
Ambiente en esta materia, sino que se complementd con las disposiciones
contenidas al respecto en su Reglamento en Materia de Residuos Peligrosos,
publicado el mismo afio de 1988 y termind concretandose con las especificaciones
técnicas y administrativas establecidas en la NOM-133 para sSu manejo Yy
eliminacion ambientalmente adecuado en 2001.

No menos importante fue contar con un marco normativo internacional (derivado
de los multiples tratados internacionales suscritos por México, que se convirtieron
en ley nacional y que hacen mencién a la eliminacion o reduccién del uso y
liberaciéon al ambiente de los BPC), asi como con cooperacion internacional y
asistencia técnica para el logro de estos objetivos. Como consecuencia de lo
anterior:

e Los grandes generadores o poseedores de los BPC se dieron de alta en
primer término (aplicandose el principio de dar prioridad al control inmediato
de las principales fuentes) y en una segunda fase los que poseen menor
cantidad de equipos con BPC.

e Se incentivd la inversion en la creacion o desarrollo de empresas
autorizadas a brindar servicios de manejo y a facilitar su exportacion con
fines de destruccion, conforme a los tratados internacionales
correspondientes.

e Se ha podido eliminar una cantidad significativa de los BPC.

No obstante lo antes expuesto, también se han presentado situaciones que ponen
de relieve que la gestion de los BPC demanda otras esferas de accion, como por
ejemplo, para evitar:
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e El contrabando y disposicién inadecuados de BPC.

e Que se mezclen los BPC con aceites lubricantes usados y se utilicen como
combustibles alternos en ladrilleras (como ha ocurrido en Tequisquiapan,
Querétaro) [9, 11], 2004.

e Que los BPC se almacenen o dispongan finalmente en condiciones
riesgosas que provocan la contaminacion de sitios.

Ante todo, es preciso tener presente que la mejor manera de prevenir que los
contaminantes organicos persistentes constituyan un riesgo para la poblacién y los
ecosistemas es su eliminacién o la reduccion de su liberacion no intencional al
ambiente; lo que demanda la identificacion y el control de sus fuentes, asi como la
reduccién de la exposicion a ellos. En el anexo I, se describe la norma NOM-133-
SEMARNAT-2000, documento base de la Federacién para la regularizaciéon de
sustancias contaminantes persistentes, en la cual esta contenido todo el marco
legal de produccién, generacién, manejo y eliminacién de compuestos policlorados
de bifenilo (BPC).

2.7 Modelos compartamentales

Para fines didacticos se tomara la informacién y definicion que esta descrita en la
referencia [5]. Esta es bastante clara y facil de entender y se ejemplificara el
método a través de la esquematizacion de un problema tomado del libro de R.
Byron Bird [6], capitulo 23 2da. Edicion.

Este tipo de modelos son frecuentemente utilizados en areas farmacobiologicas,
son importantes ya que es dificil la descripcion de la cinética de un farmaco,
utilizando ecuaciones diferenciales. Entonces un camino alternativo para manejar
la situacion es tomar porciones de un sistema dentro de entidades discretas las
cuales se relacionan con entradas y salidas. Bajo este marco el movimiento de la
molécula (cinética de la molécula) se describe en las interacciones que se dan
entre cada compartimento (no se analiza directamente los fendmenos de
interaccion dentro de los fragmentos del sistema). Estas porciones o fragmentos
del sistema esencialmente contienen el mismo material o molécula que se desea
describir la cinética. La fragmentacion del sistema en el caso de sistemas
farmacobioldgicos esta en funcién de la combinacion del conocimiento fisiolégico y
bioquimico que posee el modelador del sistema y del espacio de tiempo del
fendmeno cinético de la molécula de interés [5].

Los modelos compartamentales son el resultado matematico de cada fragmento
del sistema. Un compartimento es una entidad de material que es cinéticamente
homogénea. Cinéticamente homogénea significa que el material o moléculas
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introducidas dentro de un compartimento se mezclan instantaneamente y que
cada molécula en el compartimento tiene la misma probabilidad como todas las
otras moléculas en el compartimento de dejar el compartimento a lo largo de
varias trayectorias de salida del compartimento. Un modelo compartamental
consiste de un namero finito de compartimentos con interconexiones especificadas
(entradas y salidas). La figura No. 10 muestra la esquematizacién de un problema
de didlisis modelado como un sistema compartamental [6].

Notas:

1. Es importante observar la linealidad del sistema modelado (analisis de
ecuaciones que describen la cinética de la molécula entre cada
compartimento), ya que se obtiene informacion valiosa del sistemay orienta
al investigador sobre que método utilizar para solucionar el sistema.

2. La formacion de las ecuaciones que describen la cinética de la molécula
entre cada compartimento son formuladas como balances macroscopicos.

3. En este tipo de modelaciones es importante indicar que no se estudian
directamente las interacciones que suceden dentro de cada fragmento, entre
la molécula de estudio y el entorno donde sucede el fenédmeno.

Para describir el método compartamental se puede tomar la modelacion cinética
gue sigue una toxina durante un proceso de dialisis, sustraido de ref. [6] para esto
se fragmenta el sistema de acuerdo al esquema mostrado en la Figura 10.

G
| ——
'y » CUERPO > 4—— Entrada
global de la toxina al
sistema
P2 P1 Salida
global de la toxina del sistema
< SANGRE < A4
Figura. 10 Esquema

A
de un proceso de

dialisis fragmentado
para su estudio

A\ 4

DIALIZADOR
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Para formular las ecuaciones del sistema se introducen los siguientes términos p;
y p2 , densidades de entrada y salida del dializador de la toxina respectivamente (g
toxina/cm®), G es una constante de rapidez que representa la entrada de toxina al
cuerpo (g toxina/tiempo), se representa a D como un coeficiente de
proporcionalidad que indica la efectividad del dializador (cantidad de toxina que
elimina el dializador (cm®tiempo) y Q es el flujo volumétrico de la sangre a través
de los vasos capilares.

Balance macroscopico para el cuerpo.

dp1
Vld—ptzG-Qp“sz (1)

Al factorizar Q se obtiene

ap1l

Vigm =G-Q (P1-P2) (2)

Balance macroscépico para la sangre, si pensamos al compartimento del
dializador como parte del componente de la sangre obtenemos.

dp2
Vzd—pt -Qp1- Qp2-Dp2 (3)

Donde el termino Dp, se refiere al flujo masico de la toxina que sale del sistema

Factorizando Q en la ec. 3 se obtiene

ap2
Vo= =Q(p1- p2) - Dp2 (4)

Como se integro la fase que constituye el dializador dentro del compartimento de
la sangre, se obtiene un sistema de 2 ecuaciones diferenciales (ec. 2 y 4), que
representan el comportamiento de la toxina durante la didlisis.

apl

Vit =G -Q (p1-p2)
ap2

Vzd_pt =Q(p1- p2) - Dp2

Si se conocen los valores de las constantes G, Q y D, y dando solucion al sistema
antes descrito, mediante el adecuado(s) métodos matematicos se determinan las
variaciones de concentracion de la toxina durante la didlisis, asi como la
efectividad de esta.
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2.8 Concepto de estado estacionario

Se dice que un sistema fisico estd en estado estacionario cuando las
caracteristicas del mismo no varian con el tiempo; por ejemplo, se dice que un
sistema alcanza un estado estacionario en una mezcla binaria formada por A, B
cuando las concentracion tanto de A como de B (Ca, Cg) no varian con respecto
al tiempo o sus variaciones son tan pequefias que practicamente se consideran
como independientes del tiempo.

También se dice que un sistema esta en estado estacionario si las variaciones con
el tiempo de las cantidades fisicas son periddicas y se repiten de manera idéntica
a cada periodo. Es el caso, por ejemplo:

e De sistemas en los cuales hay ondas cuya amplitud y frecuencia no varia,
como en un interferémetro.

e De circuitos eléctricos alimentados con generadores alternativos, una vez
gue los fendmenos transitorios han desaparecido.

2.9 Modelo teodrico

Toca ahora entrar en materia sobre el problema que se plantea en este trabajo,
primero se define el marco fisico donde se desarrolla el movimiento del
contaminante en estudio. Se consideran los siguientes puntos:

e La molécula de estudio es un contaminante no polar o pesticida poco polar
(en nuestro caso BPC-52)

e Se considera s6lo fenédmeno difusivo a lo largo de todo el proceso como
mecanismo de transporte de la molécula contaminante.

e Temperatura y presion constante (T y P).

e Se toma el transporte difusivo en una sola direccion.

e Utilizamos el método compartamental para fragmentar el sistema.

e Se estructura cada ecuacion que representa a cada fragmento y sus
interacciones entre estos, mediante balances macroscoépicos.

e Se integran las ecuaciones en un sistema el cual describe el proceso
completo de la cinética del contaminante.

e Se toma como espacio fisico, en el cual se desarrolla el proceso de difusion
del contaminante, al sistema formado por el dispositivo de membrana
semipermeable (DMSP).
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Se esquematiza las regiones o fragmentos que constituyen el dispositivo (DMSP),
mediante una region representativa Fig. 11

o1 Sp g Sw Figura 11. Seccion representativa de
una DMSP, asi como el perfil de
concentracion de la particula
contaminante y su direccion de
difusiéon; se puede observar que la
mayor cantidad de contaminante se
R difunde de la fase acuosa a la fase de
la trioleina, pero también existe un
proceso inverso, difusion del
L contaminante) contaminante contenido en la fase de
. la trioleina a la fase acuosa (en mucho
T menor grado)

o

< g Direcciones de

v
S
S
v

S

>
difusién de la
molécula

-_—

1
1
1
1
1
1
1
1
:
(= = = =

Fase acuosa (con el

Trioleina PEBD (P) Biopelicula

Este esquema esta formado por las siguientes peliculas; capa limite de la fase
acuosa, biopelicula, matriz polimérica (polietileno) y cuerpo lipido (trioleina).
Donde &, 0g, Op y Or son los espesores de pelicula de la capa limite, biopelicula,
polietileno y trioleina respectivamente (cm). Ahora si se describe la figura (11)
como compartimentos interrelacionados y si se representan las interrelaciones a
través de los coeficientes de transferencia de masa se obtiene el esquema de la
fig. 12.

K Kwe Kpr
o)
— ¥ F. ACUOSA POLIETILENO TRIOLEINA

Y
Y

A
A

pr KTP

Figura 12. Representacion compartamental
del sistema de estudio Nota: Estamos
considerando ausencia de biopelicula

Donde kwp, kpt, ktp, Kpw, sOn los coeficientes de transferencia de masa del agua-
polietileno, polietileno-trioleina, trioleina-polietileno y polietileno-agua
respectivamente (cm®dia). La ko nos representa un coeficiente de transferencia
de masa que representa la incorporacion de la molécula del contaminante desde
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el seno de la fase acuosa a la capa limite del agua formada sobre la superficie del
polietileno. Se definen los coeficientes de transferencia de masa como:

D
Kwe = 6—VM;AP (1)
_ DpKpw
Kpt = —6p Ap (2)
Krp = Kpt 3)
Krp
_ Kwp
"= o 4

Donde Dy y Dp son los coeficientes de difusién de masa de la molécula de estudio
en (cm%dia), Ap es el area del polietileno (4rea de contacto entre las fases y esta
dado en cm?, ver figura 11) y Kpw, Krp son los coeficientes de particién del
polietilieno-agua y de la trioleina-polietileno respectivamente, estas constantes de
particion son adimensionales. Si se observan las unidas de las constantes de
transferencia de masa estas son determinadas a partir del analisis
dimensional de las ecuaciones 1, 2, 3, 4; [cm?/dia].[cm™].[cm?]=[cm®dia].

Cw, Cp, Cr representan las concentraciones del contaminante (BPC-52) en el
agua, polietileno y trioleina respectivamente (g soluto/cm®) los términos Vi, Vp, V7,
representan los volimenes de la fase acuosa, el polietiieno y la trioleina, estos
términos seran mas tarde utilizados.

Balance macroscoépico para lafase acuosa.

A partir de las ecuaciones 1 y 2 se formula el balance macroscépico de la
concentracion del contaminante de estudio en la fase acuosa (considerar que los
volumenes de cada fase o pelicula permanecen constantes por lo que pueden salir
de la derivada), obtenemos la variacién de la concentracién de la particula en la
fase acuosa con respecto al tiempo.

dcw kwp

VWF = ko — kwpCw + Kp_W Cp (5)

Balance macroscépico para la pelicula polimérica.

De las ecuaciones 1, 2, 3 y 4 se integra el balance macroscopico de la
concentracion del contaminante de estudio en la fase del polietiieno, ecuacién que
representa la variacion de la concentracion de la molécula en la fase del
polietileno con respecto al tiempo.
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dCp kw

VPd_= kwpCw + Kpr Cr - =P cp - KkprCp (6)
t Kpw
Krp

Asociando términos en funcion de Cp obtenemos

dcCp kwp

atp _ ) kwp | +
Vp It kwpCw CP[ Kpw kPT] }r:BI Cr (7)

TP

Balance macroscoépico para lafase lipida (trioleina)

De las ecuaciones 3y 4 para el balance macroscépico de la concentracién del
contaminante de estudio en la fase lipida, se formula la ecuacién que describe el
comportamiento de la concentracion de la molécula en la fase lipida con respecto
al tiempo

VTdstT= ketCp - kPT Cr (8)

Krp

El sistema de ecuaciones que representa al proceso esta dado por las ecuaciones
5, 7 y 8, la solucion de este sistema de ecuaciones describe el fendmeno de
transporte del contaminante dentro del proceso (no analiza las interacciones del
contaminante en cada fase de forma directa), obviamente este sistema de
ecuaciones depende del conocimiento de los valores de los coeficientes (estos
generalmente son calculados mediante estudios experimentales u obtenidos a
partir de correlaciones)

dcw kwp

VW? = ko — kwpCw + Kpw Cp
ac kw
VPd_p= kwpCw - CP[_p + kPT] + Kpr Cr
t Kpw —
Krp
dCT
VT= ketCp - _KkprCr

Krp
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2.10 Desarrollo (método matemaético)

En la seccion anterior se obtuvo el sistema de ecuaciones diferenciales, las cuales
estan interrelacionadas entre si por los coeficientes de transferencia de masa y los
coeficientes de particion; ahora es momento de aplicar el método matematico que
nos muestre la solucion de este sistema de ecuaciones diferenciales. En la
referencia [4], de donde se tomé el modelo de ecuaciones, no indica el método
matematico de resolucion del sistema Unicamente hace mencién al uso de una
computadora, esto infiere que tal vez fue utilizado un método numérico. En éste
trabajo se utilizara un método matricial, este tipo de método esta basado en
el calculo de valores y vectores propios para determinar una solucién, es asi
como a continuacién paso a paso se desarrollara el método matemético
mencionado.

Sistema de ecuaciones diferenciales.

dcw kwp
Vw—— = ko — kwpCw + — C
WL o — KwpLw Kpw P

dac k
VP_p= kwpCw - CP[ had e kPT] + kpr Ct

dt Kpw
Krp
dcT
Vi—=KkptCp - kpr Cr
dat —
Krp
Los términos de volumenes pasan al lado derecho de las ecuaciones (V cte.)
dcw ko kw kw
T re T peCw (©)
dt Vw Vw KpwVw
dac kw kw kpT kpT
_P:_pCW_CP[ P, p]+ P ¢ (10)
dt Vp KpwVp Vp KTpVp
dCT kpT kpT
—= —Cp - CT (11)
dat VT KTpVT

Las caracteristicas matematicas del sistema de ecuaciones son:

Ecuaciones diferenciales lineales.

Sistema de ecuaciones de primer orden.

Las ecuaciones forman un sistema acoplado.

Homogéneas (el termino ko es considerado como cero por lo que quitamos
el término no homogéneo del sistema, este criterio sera justificado mas
tarde).

5. Las ecuaciones forman un sistema auténomo.

hwnNE
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Bajo la clasificacion realizada este sistema puede ser resuelto con relativa
facilidad por métodos matriciales [12,13, 14, 16, 17, 18].

Valores de las constantes para el compuesto de BPC-52 y datos fisicos de la
membrana [3, 4]

ko (cm®/dia) 0

ZDW (Cm:/dfa) 0.389 5 Nota: se considera ko con un valor
aDP (cm“/dia) 3.46x10 de cero por las concentraciones
b5W (cm) 0.04 5 tan pequefias del contaminante en
Op (Cm) 8.70X10 la fase acuosa magnitudes del
Kpw 15848.9319 orden de 10X10™°

*Krp 4.0

*kwp (cm/dia) 2256.50

*ker (cm/dia) 14615.819

°Lp (cm) 91.4

"Wp (cm) 2.54

Ap (cm?) 232.15

A/ (cm’) 10000

Vp (cm®) 2.019

V1 (cm®) 1.098 para 1 g de trioleina

2Cwo (g/cm?) 1x10*

®or (g/cm?®) 0.91

donde Lp es la longitud de la pelicula de polietileno (cm), We es el ancho de la pelicula de
polietileno (cm), 2 datos experimentales tomados de referencia [4], ° datos tomados
de referencia [3], © datos calculados a partir de las ecuaciones 1y 2.

El sistema de ecuaciones diferenciales que describen el comportamiento de la
molécula en las fases que constituyen al dispositivo de membrana semipermeable
(DMSP), puede ser descrito de la siguiente forma:

[><e
I

>

[><
+

Donde f representa al término no homogéneo de las ecuaciones diferenciales, al
hacer ko igual a cero se elimina la no homogeneidad del sistema y se simplifica la
solucion.
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Sustituyendo los valores en el sistema de ecuaciones 9, 10 y 11 obtenemos el
siguiente sistema;

dc

d—t‘”: -0.2256498C,, + 1.4238x10° Cp (12)

dcC

d—tp: 1117.2125Cy - 7236.4946Cp+ 1809.106 Cr (13)
dcC

d—tT: 16061.34Cp - 4015.335 Cr (14)

Construimos la matriz con los coeficientes del sistema anterior (Coeficientes de las
variables dependientes)

A= —0.2256498 1.4238E —5 0
o 1117.2125 —7236.4946 1809.106
0 16061.34  —4015.335

Al realizar el analisis dimensional de las constantes que integran los valores de la
matriz tenemos:

V=[L3T7IL obteniendo como unidad de las constantes [T?]

Esto nos indica que las constantes que forman la matriz son términos asociados
con la velocidad del proceso, expresados a partir del inverso de una escala
caracteristica de tiempo. Para realizar los calculos de aqui en adelante utilizamos
en programa matematico de Maple 13 version 2009

Se obtiene la ecuacion caracteristica del sistema;

A® + 11252.05513 A% + 2822.017165 A + 0.00101375 =0
Las raices que satisfacen la ecuacién caracteristica son llamadas valores
propios;

A = { Ay Ao A3} NOTA: observar que todas las
raices son negativas; esto

A = {-1125.80432, -0.2508043, -3.8545068x10" } ~Significa fisicamente que el
sistema llega al estado

estacionario

a cada valor de A, le corresponde un vector propio, a continuacion damos la
matriz espectral (S), formada por los vectores propios:
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S = {V1 Vo Vs}

—5.198144872E — 10 -0.000137266487 0.0000153034797
0.4107831801268 0.242571364629  0.2425356250428
—0.9117330634154 0.9701460554247 0.97014250002299

lln
I

La solucion al sistema estara dada por [12, 13, 14, 15, 16, 17, 18]:

Cw
Cp | = BuVie''+BaVoe + BaVzet
CT

Donde B1, B2 y B3 son las constantes de integracion del sistema solucion, A son los
valores propios, V (dias™) son los vectores propios y t (tiempo) es la variable
independiente del sistema.

A es un término adimensional.

Las unidades de las constantes de integracién (B) se obtienen de la
comparacion de C[M.L]=B[M.L*].V[T].e[T], resultando en las unidades de
= [M.L?], donde el subindice j, representa a cualquiera de las fases (agua,
polietileno o trioleina).

Del desarrollo de la solucién propuesta se obtiene el siguiente sistema de
ecuaciones algebraicas;

Cw = -B15.19814X10 % %1% _ B,0.00013722e %% + B;0.0000153e 3 *>*F ™
Cp = B10.41078318e™'%°%% + B,0.242571364e 2% + B30.24253562e 540"
Cr = - B110.911733e %1% + B,0.9701460554€*2°°%% +B50.9701425¢ >8>0

Para obtener el valor de las constantes de integracién del sistema de ecuaciones,
(valor que sera funcién de las condiciones iniciales del proceso). Se utiliza el
método de reduccién por renglon de Gauss-Jordan
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Alto=0,Cw =Cwo, Cpy Cr =0
matriz aumentada con condiciones iniciales (C.L.).

0.410783180 0.24257136  0.242535625 0

—5.1981448EF — 10 -0.0001372  0.000015303 1.0E—10
—0.911733063 0.970146055 0.9701425000 0

Matriz reducida por renglén de Gauss- Jordan.

0 1 —4.602959F — 12 —6.55493E—-7

[ 1 1.217706E —16 —4.897862E —12 —5.28368E — 10
0 0 1 6.5509600E — 7

De la matriz anterior obtenemos los valores de las constantes de integracion

(B1, B2y Ba);
B. = -5.28369x10™° (g cm®)

B2 = -6.55494x10” (g cm™)
Bs = 6.55000x107 (g cm™)

al conocer los valores de las constantes de integracion se puede escribir el
sistema de ecuaciones algebraicas que modelan el proceso de transferencia de la
molécula contaminante a través de las diversas fases que forman el DMSP;

CW — 2-747)(10-19 e-11251.8t + 8.997X10-11 e-0.250805t + 1.0X1O-11 e-3.85450E-7t

CP — _2-17)(10-10 e-11251.8t _ 15897)(10-7 e-0.250805t + 1.59)(10-7 e-3.85450E-7t

CT — 4.82X10_10 e—11251.8t _ 635920)(10—7 e—0.250805t + 6.36)(10—7 e—3.85450E—7t

Si se dan valores a la variable independiente (t), y graficamos los datos, se
obtienen las curvas que representan el perfil de concentraciones de cada seccion;
para fines de comparacion graficaremos los cofactores de concentracién de cada
compartimento, el cofactor lo definimos como;

Cj

CCj:_
Cw
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Para cada tiempo (dias), hasta que el sistema alcance el estado estacionario,
donde j representa cada seccion del dispositivo de membrana semipermeable
(DMSP), exceptuando al referente de la concentracion del agua Cw, ya que por
definicion su valor a cada tiempo seria 1, Cspwp €S la masa contenida en la
trioleina més el polietileno expresada en (g/cm®). Es importante remarcar que los
cofactores de concentracion son adimensionales.

Es importante observar que el método matricial de valores y vectores
propios transforma las ecuaciones diferenciales a ecuaciones algebraicas de
facil manejo.

La figura 13 compara los datos experimentales contra los datos obtenidos a partir
del modelo matematico; se observan similitudes entre la graficas A y B, si se
analiza la gréfica C, esta compara los maximos y minimos del error experimental
contra los datos obtenidos por el modelo matemético, el intervalo de tiempo
comprendido de 8 a 18 dias, muestra una desviacion del proceso modelado
matematicamente con respecto al proceso experimental; esto puede ser explicado
desde el punto de vista fisico como la accion de la biopelicula sobre el proceso
de transferencia del contaminante, ya que el modelo teorico tiende en este
espacio de tiempo a dar mayores valores de concentracion del contaminante en
las fases de polietileno y trioleina que las obtenidas experimentalmente; esto
puede verse desde el punto de vista de tiempos, es decir, el modelo matematico
calcula un menor tiempo para que el sistema llegue al estado estacionario que el
requerido por el proceso experimental, la diferencia de tiempos es de
aproximadamente 2 dias. Podemos inferir entonces que la presencia de la
biopelicula en el sistema fisico retarda el tiempo para que el sistema llegue
al estado estacionario.

41



z

| B-FPUB-5z

70
o |

0 J[
40

30 T
20 1
10 T

Concentration Factor x10°

50

triolein

2
F
e
7~

—

Figura 13. A) Cofactores de concentracion
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conformadas por la trioleina, polietileno y DMSP para
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concentracion del contaminante en la trioleina.
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CAPITULO 3

RESULTADOS
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3.1 Coeficientes de particion

Es importante tomar la siguiente definicion, ya que es una de las consideraciones
para establecer el movimiento que siguen las particulas del contaminante dentro
del sistema de estudio y es importante establecer [7].

Movimiento browniano; Si las moléculas son muy pequefias se produce el
movimiento browniano. Este es un movimiento al azar comunicado a las particulas
por las colisiones de las mismas con las moléculas del fluido que las rodea. Este
efecto llega a ser apreciable para un tamafio de particula de 2 o 3 micrometros y
predomina sobre la fuerza de gravedad para un tamafio de particula inferior a 0.1
micrones. El movimiento al azar de particulas tiende a eliminar el efecto de la
gravedad (fuerza de gravedad), de forma que no tiene lugar el proceso de
sedimentacioén. Aplicando una fuerza centrifuga se disminuye el efecto relativo del
movimiento browniano.

Cualquier molécula con un tamafio menor, al espacio libre que se obtiene de las
distancias entre moléculas que constituyen la pelicula polimérica (polietiieno de
baja densidad), es capaz de entrar al interior de esta (se considera una pelicula
polimérica homogénea), desde la fase acuosa, por adsorcion, ver figura 14. En
este proceso de estudio se da un transporte difusivo de la particula por la
existencia de un gradiente de concentraciones. En el interior de la matriz
polimérica se forma una mezcla termodinamicamente estable. Su concentracion
esta bien definida y determinada por la actividad de la molécula del contaminante
en la fase acuosa. Las moléculas del contaminate contenidas en la matriz
polimérica (polietileno), ahora son capaces de distribuirse siguiendo movimientos
brownianos. Las moléculas del contaminante homogéneamente distribuidas en la
matriz polimérica, considerando difusion en una sola direccion tienden a difundirse
y alcanzar una segunda fase externa, en este trabajo la segunda fase externa esta
constituida por una zona lipida (trioleina), bajo esta descripcion la matriz
polimérica (PEBD), es una fase que cumple 2 funciones:

e Ser un medio de separacién entre 2 fases, en la cual la molécula del
contaminante pasa de la fase acuosa a la fase constituida por la trioleina,
ver figura 14.

e Puede servir como estructura de acumulacion del contaminante.

Si se toma la primera ley de Fick

ac
=-D3- 1)
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Se considera flux en una sola direccion, la ec. (1) se transforma en;

ac
J= -D& (2)

Donde J es el flux de las particulas expresado en (mol m?s™), si se multiplica J
por el area de contacto (superficie de contacto) obtenemos el flujo total de
las particula (mol s™), D es el coeficiente de difusién de masa de la particula en

2 -1 L ac . ., . .,
(m*® s™), el término % representa el cambio de concentracion en la direccion X

(trayectoria de difusién de la molécula), este ultimo término esta expresado en
unidades de (mol m™)

FASELIPIDA | . Matriz polimérica (PEBD)
|
-AA : [ Contaminante
A : | A Trioleina
‘ m -
-A :FASEACUOSA Cavidad d b 104
avidad de membrana <
A : o]
A !
[ | | < - - Direccion de difusion
A m 0 <« : | - >
[ |
Al 00 : z
. . CAPA LIMITE

MEMBRANA

Figura 14. Trayectoria de la molécula del contaminante desde una fase acuosa (primera
fase), a través de una matriz polimérica constituida por polietileno de baja densidad (PEBD)
hasta una fase lipida (segunda fase)

Para determinar el flux de las particulas en las superficies (de acuerdo a la figura
15, existen dos superficies de contacto) de la matriz polimérica, en su trayectoria
de una primera fase a una segunda fase y tomando las siguientes consideraciones
[35, 28];

1. Las concentraciones en la interfase agua-polietileno y polietileno-trioleina
deben ser uniformes.

2. El equilibrio de particion de la particula de la primera fase externa (fase
acuosa) a la matriz polimérica y el equilibrio de particion de la matriz
polimérica a la segunda fase (fase lipida) deben ser mantenidas, asi que las
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barreras de energia libre que oponen resistencia a la entrada y salida de la
particula son despreciables.

3. Los coeficientes de particion de la particula difundida a través de las
superficies de contacto debe ser independiente de la concentracion de las
fases externas.

4. El coeficiente de difusion de masa en la membrana debe ser independiente
de la concentracion en la membrana.

Bajo el sistema de la figura 15, que ejemplifica la trayectoria difusiva de las
moléculas en el sistema de estudio.

|7 MEMBRANA 4|

|
INTERFASE MEMBRANA-LIPIDO I
Trayectoria de difusién de la particula
‘ INTERFASE MEMBRANA-F ACUOSA
4 _______
<4 -- 4-------
| FASE ACUOSA
FASE LIPIDA G Ce
| | P

1 1

Figura 15. Esquema de difusién de las particulas a través de las superficies de contacto
de la matriz polimérica (trayectoria de difusién en una sola direccién)

y aplicando la ec. (2) en el sistema esquematizado por la figura 15, integrando
para la difusion en cada area o superficie de contacto obtenemos;

X=L _ Cp _
fX=0 JWPdX = fCW Dwp dC

X=L JpTdX — ICT -DpTdC
X=0 Cp
Donde Jwp, Jpr son los flux del contaminante de la fase acuosa-polietileno y
polietileno-trioleina respectivamente. Dwp y Dpt €s el coeficiente de difusion de
masa del contaminante de la fase acuosa-polietileno y polietileno-trioleina. Este
par de ecuaciones no considera la barrera que implica el cambio del medio
donde se difunde la particula (fase acuosa-polietiieno y polietileno-trioleina),
por lo que se introduce un término que cuantifica este fenémeno, este término
es llamado coeficiente de particion y representa fisicamente la relacion que
guarda la concentracion de la molécula en una fase con respecto a la
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concentracion de la fase adyacente; al introducir este Ultimo término y
considerar a D , J y K constantes (coeficiente de difusibn de masa, flux y
coeficiente de particion), el par de ecuaciones anteriores queda como;

prf;:(fl dx = -DWPprfCCVI; dc (3)

JPTJ;(:OL dx = -DPTKTprCpT dc (4)

Al integrar las ec. (3) y (4), obtenemos;
pr = (prpr(Cw-Cp)/ L (5)

JpT = (DPTKTP(CP-CT)/ L (6)

Donde Jwp y Jpr representan el flux de la fase acuosa-polietileno y del polietileno-
fase lipida (trioleina), Dwpy Dpt Son los coeficientes de difusion de masa de la fase
acuosa-polietileno y del polietileno-fase lipida respectivamente (cm%dia), Kew Yy
Krp representan los coeficientes de particion del polietileno-fase acuosa vy trioleina-
polietileno (adimensionales) y Cw, Cp, Ct son las concentraciones del
contaminante en la fase acuosa, polietileno y trioleina (g/cm?®), L es el espesor de
la superficie de contacto entre las fases adyacentes fase acuosa-polietileno y
polietileno-trioleina de la membrana semipermeable (cm). Es importante
remarcar que se consideran homogéneas las concentraciones en cada una
de las fases

Los coeficientes de particion al estado estacionario pueden ser expresados como;
KPW = CP/CW
KTP = CT/CP

En este par de ecuaciones que representan a los coeficientes de particion al
estado estacionario, se puede observar la relacion que existe entre las
concentraciones de capas adyacentes. Ademas en su trayectoria de difusion la
particula, pasa de un medio a otro medio (cambio del medio en el cual la particula
se difunde). El dispositivo (DMSP) de estudio de este trabajo consta de dos
coeficientes de particion (Kpw Y Ktp), @ continuacion se analizaran los efectos que
presenta el proceso de difusion del contaminante en el dispositivo de membrana
semipermeable (DMSP), como resultado de la variacion de los coeficientes de
particion.
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1. Variacion del coeficiente de particion polietileno-agua (Kpw)

Cuando no se conocen los valores de Kwp (coeficiente de particion polietileno-
agua), pero se conoce el valor de Kow (coeficiente de particion octanol-agua),
podemos utilizar la correlacién descrita en la ref. [7], esta relaciona Kow con el
coeficiente de particion del polietileno-agua (Kew); la correlacién es una simple
regresion ya que Kpw no depende de flujos, estancamiento de las moléculas del
contaminante debido a la formacion de biopelicula sobre la superficie del
polietileno y en el caso de el DMSP a variaciones de temperatura con intervalos de
2 a30°C

log Kpw = -0.1618(log Kow)? + 2.321log Kow + ao

Donde el término;
ap = -2.61 para componentes no polares
ao = -3.20 para pesticidas moderadamente polares

En la figura 16 se encuentran graficados los resultados obtenidos a partir del
modelado teorico a valores de log Kew (coeficiente de particion polietileno-agua)
de 2.5, 35, 45,55, 6.5y 7.5 (estos valores son determinados en funcién de
los intervalos de trabajo experimentales que son mencionados en la
bibliografia consultada [1, 2, 3, 4, 7]). Las lineas en la grafica describen el
comportamiento que sigue el sistema a la variacion de Kyp

Los cofactores de concentracion de la molécula en el polietileno y la trioleina,
estan calculados a partir de sus relaciones con la concentracion de la molécula en
la fase acuosa de acuerdo a las formulas siguientes;

C
ccp:—p
Cw
CcT
CCr=—
Cw
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Figura 16. (A) Describe la variacion de
la concentracion del contaminante en
la fase acuosa para los valores de log
Kew 2.5, 3.5, 45, 55, 6.5y 7,5. (B)
Seccidn de la grafica (A) intervalo de
tiempo de 15 a 30 dias y valores de
concentracion de 0 a 2x10™?g/cm®. (C)
describe la variacion de los cofactores
de concentracidon del contaminante en
el polietileno para los valores de
log Kpw 2.5, 3.5, 45, 55, 65y 7,5.
(D) describe la variacion de los
cofactores de concentracién del
contaminante en la trioleina para los
valores de log Kpw 2.5, 3.5, 4.5, 5.5, 6.5
y 7,5. En las graficas se toman valores
logaritmicos para poder comparar los
cofactores obtenidos a partir de cada
Kpw (coeficiente de particion
polietileno-agua) ya que se comparan
valores con orden de magnitud de 102
hasta 10°
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La concentracion de la membrana Cspup €s la cantidad de materia de la molécula
contaminante contenida en el polietileno mas la trioleina por unidad de volumen
(polietileno mas trioleina) y esta calculada a partir de la siguiente ecuacion;

Cspmp = (CpVp + CrV1)/(Vp + V)
Donde Vp, V1 son los volimenes del polietileno y trioleina expresados en (cm®).

Si se analizan las grafica podemos ver que conforme se incrementa el valor de
Kpw la concentracién del contaminante en la fase acuosa Cw disminuye y las
curvas se van acercando unas a otras. Se observa ademéas un efecto sobre los
tiempos en los cuales el sistema llega al estado estacionario; para valores
log Kpw < 3.5, los tiempos son menores a 21 dias, mientras que para valores de
log Kpw > 3.5, los tiempos son parecidos y aproximados a 28 dias, en la
Figura 17, se encuentran tabulados los valores de Kwp y Kpr a los diferentes
valores de log Kpy, entonces a pesar de considerar que la velocidad del proceso
esta controlada por los valores de los coeficientes de transferencia de masa
(Kwp Y Kpr), en realidad la velocidad del sistema esta dada por la interacciones
tanto de coeficientes de particion polietileno-agua (en mucho menor grado) como
del coeficientes de transferencia de masa, esto solo en el intervalo de log
Kew < 3.5, analisis que serd complementado en secciones posteriores de éste
trabajo.

|Og Kwp |t (dias) Kwep Kpt Control de la Vel. de Proceso
2.5 <21 2256.50 291.6 Kpt
3.5 <21 2256.50 2916.0 Kwp
4.5 >28 2256.50 29160.0 Kwp
55 >28 2256.50 21600.0 Kwp
6.5 >28 2256.50 2916000.0 Kwp
7.5 >28 2256.50 29160000.0 | Kwp

Figura 17. Valores tabulados de Kyp, Kot y t (dias) donde t es el tiempo que el sistema tarda
en llegar al estado estacionario (velocidad del proceso), obtenidos a partir de los valores de
log Kwp

Para las graficas (C) y (D) donde se describe el comportamiento de la
concentracion del contaminante en el polietileno y la trioleina, a través de sus
cofactores, se observa que conforme incrementa el valor de Kpy los valores de los
cofactores aumentan, infiriendo que conforme se incrementa Kpy, las
concentraciones del contaminante en el polietileno y la trioleina tienden a
aumentar. Se observa el mismo comportamiento de las curvas y de la velocidad
del proceso que el caso anterior, ya que se tienen los mismos fundamentos.
Conforme en lo anteriormente descrito podemos establecer lo siguiente:
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1. La variacion de concentraciones del contaminante en la fase acuosa,
polietileno y la trioleina esta directamente relacionada con la variacion de
Kepw (conforme incrementa Kpy, decrece Cw e incrementan Cp y Cy), €S
importante recordar que los cofactores estan calculados como la relacion de
la concentracion del contaminante en cada seccion polietileno, trioleina y la
concentracion del contaminante en la fase acuosa.

2. Conforme aumenta Kpw hasta valores cercanos a log Kpw = 7.5, las curvas
se van acercando (disminuyendo la distancia entre curvas consecutivas),
esto indica fisicamente el nivel de saturacién de la seccion de polietileno y
trioleina (maxima cantidad que estas secciones pueden aceptar del
contaminante que se desea separar de la fase acuosa)

3. Se demuestra que a mayores valores de Kpw tendremos una mayor
disposicién de las fases de polietileno y trioleina para aceptar las particulas
del contaminante, limitadas so6lo por los niveles de saturacién de dichas
fases.

Si se analizan las graficas se observa que las curvas a diversos valores de Kpw
(coeficiente de particion polietileno- agua), se tienen diversos tiempos a los cuales
el sistema llega al estado estacionario intervalos de valores de log Kpw < 3.5; para
entender este fendmeno se observan los siguientes puntos:

e EIl coeficiente de transferencia de masa del polietileno-trioleina ke, esta
calculado a partir de la ecuacion (2) del capitulo 2;

DpKpw
Ker =——Ap
op

Donde; Kpt es el coeficiente de transferencia de masa polietileno-trioleina
dado en (cm®dia), Dp es el coeficiente de difusién de masa de la molécula
contaminante en la fase del polietileno (cm?/dia), 5p es el espesor de la
pelicula de polietilieno (cm), Ap es el area de contacto entre el polietileno y
la trioleina (cm?) y Kpw es el coeficiente de particion polietileno-agua
(adimensional), entonces el coeficiente de transferencia de masa del
polietileno-trioleina (Kpr) esta directamente relacionada con el coeficiente
de particidn polietileno-agua (Kpw)

e La rapidez a la cual llega el sistema al estado estacionario (velocidad de
proceso) esta controlada por la constantes de transferencia de masa con el
menor valor (comparando Kwpy Kpr)
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Al observar los valores tabulados en la figura No 17 y considerando los
argumentos anteriores se aseverar lo siguiente:

1. El proceso llega al estado estacionario a t < 21 dias para valores de
log Kpw< 3.5, ya que el proceso se encuentra controlado por el
coeficiente de transferencia de masa polietileno-trioleina ( Ket), por
ser menor su valor que el valor del coeficiente de transferencia de
masa agua-polietiieno (Kwp), ver figura 17, en este intervalo de
valores de Kpyw, como la velocidad del proceso esta controlada por el
valor de Kpr, pero este a su vez esta regulado por Kpy, se forma una
competencia entre la velocidad de difusion del contaminante y los
niveles de aceptacién que tienen las fases de polietileno y trioleina
para aceptar las moléculas del contaminante, se establece entonces
gue realmente la velocidad del sistema estara regulada tanto por los
valores de Kpy como por los valores de Kpyw, para el intervalo de
valores de log Kpw< 3.5

2. Para valores de log Kpw >3.5, el proceso llega a estado estacionario
a t> 28 dias, en esta intervalo de valores de log Kpw, la velocidad del
proceso esta controlada por el valor del coeficiente de transferencia
de masa agua-polietiieno (Kwp), ya que este valor es menor que el
valor del coeficiente de transferencia de masa polietileno-trioleina
( Ker), ver figura 17, el valor de Kwp, es practicamente independiente
de Kpw, por lo que la velocidad del proceso en este intervalo de
valores es independiente del valor del coeficiente de particion
polietileno-agua Kpy.

3. Si consideramos el efecto que tiene el coeficiente de particion
polietileno-agua Kpy en la velocidad del proceso contra el efecto que
causa la variacion de los valores del coeficiente de transferencia de
masa  agua-polietleno Kwp se puede observar que,
comparativamente, es de menor impacto, este fendmeno se
observara mas claramente en las siguientes secciones.

2. Variacion del coeficiente de particion trioleina polietileno (Ktp)

En el apartado anterior se discutié el comportamiento del sistema ante variaciones
del coeficiente de particion polietileno-agua (Kpw); pero este andlisis no involucra
la relacion que guarda la fase del polietileno con la fase de la trioleina, ni las
consecuencias que se obtendrian por una variacion de Kgp (coeficiente de
particion trioleina-polietileno) dentro del sistema. Ahora en esta seccion estaran
fijos los valor del coeficiente de particion polietileno-agua Kew Yy l0s coeficientes de
transferencia de masa kwp y kpr (Se tomaran los valores experimentales del
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capitulo 2) y se daran valores a Kyp (coeficiente de particion trioleina- polietileno)
de 2, 4,5, 6, 7, 8y 9, estos valores son establecidos en relacién al Unico valor
reportado en la literatura consultada, el cual es un valor de 4 [1,2,3,4], se dan mas
valores hacia arriba (>4), ya que es de mayor interés obtener mejores
concentraciones del contaminante en la fase conformada por la trioleina, ver
calculo del coeficiente de particion trioleina-polietileno pagina 47. Este tipo de
tratamiento del sistema es nuevo dentro del analisis del comportamiento de
las moléculas, que pueden ser estudiadas a partir de este tipo de dispositivo
(DMSP), ver capitulo 1 y 2, ya que practicamente toda la literatura
relacionada con este tema considera sélo relaciones de particiébn agua-
polietileno, enfocandose en los fendmenos de transferencia entre la fase
acuosa y la fase del polietileno. Se considera a las fases del polietileno y la
trioleina como una sola fase, manejando esta Ultima como la fase del
dispositivo (DMSP)

Para seguir un orden logico y analizar los impactos que ocasiona en el sistema
una variacion en el valor de K+p, se dividira en 4 secciones:

e Efecto sobre los valores de concentracion del contaminante en la fase
acuosa (Cw)

Al observar las graficas de la figura 18, se observa que la concentracion del
contaminante en la fase acuosa Cy, disminuye conforme se incrementa el valor
del coeficiente de particion trioleina-polietileno Krp, esto desde el punto de vista
fisico, es un incremento de la capacidad de acumulacion del contaminante por
parte de la fase lipida (trioleina). En otras palabras, en el proceso se presenta una
mayor migracion del contaminante contenido en la fase acuosa hacia la fase
conformada por la trioleina. En la grafica B se observa el mismo fendmeno que en
el apartado anterior conforme existe un incremento de Kpt. Las curvas se van
acercando una con respecto a la otra, esto significa que la fase conformada por la
trioleina es un contenedor finito y tiende a llegar a un estado de saturacion.

La velocidad del proceso esta regida en mayor parte por el valor de Kwp al ser
este el proceso mas lento. Este ultimo analisis queda demostrado si observamos
gue los tiempos a los cuales el sistema llega a estado estacionario para cada
curva que describen a los distintos valores de Kyp son parecidos 23< t < 30 dias.
Las pequefias diferencias en las velocidades del sistema entre cada valor de Kyp,
estan dadas por la aportacion de este coeficiente de particion. Las cuales para
fines practicos pueden ser despreciadas.
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1.1E-10 .
Valores de Cw a diferentes valores de Krp
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Figura 18. (A) Datos de concentracion del soluto en la fase acuosa (Cw) a valores de Kyp
desde un tiempo 0 < t < 30 dias, (B) seccion de la gréfica A en un intervalo de tiempo 8 <t <
30 dias
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e Efecto sobre los valores de concentracion del contaminante en la fase
del polietileno (Cp)

2.58-07 Valores de Cp para diferentes valores de Kyp
Ktp 2.0
2.0E-07 -
Kwp 3.0
Ktp 4.0
1.5E-07 -
K 5.0
Ce , Kp 6.0
(g/cm?)
1.0E-07 - Kre 7.0
5.0E-08 -
0.0E+OO T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
t (dias)

Figura 19. Valores de concentraciéon del contaminante en la fase del polietileno para valores
de Kyp 2,3,4,5, 6y7

La figura 19, describe la acumulacion del contaminante dentro de la fase del
polietleno Cp. Se puede observar en esta grafica que conforme existen
incrementos del valor del coeficiente de particién trioleina-polietiieno Krp, la
concentracion del contaminante en la fase del polietiieno Cp va disminuyendo al
comparar las curvas formadas por los diferentes valores del coeficiente de
particion trioleiona-polietileno Krp, si disminuye también la concentracién del
contaminante en la fase acuosa Cy. La pregunta logica es donde se esta
acumulando el contaminante, la respuesta se obtiene al analizar el
comportamiento que tiene la fase conformada por la trioleina. Entonces como se
comprobara en la seccidén siguiente la concentracion del contaminante en la
trioleina Ct, aumenta conforme incrementa el valor del coeficiente de particion
trioleina-polietileno.
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Al analizar la gréfica de la figura 19, se observa que conforme aumenta el valor de
Krp, representadas por las curvas, éstas se van acercando una con respecto a la
otra, lo que reafirma que tanto la fase del polietieno como la trioleina son
depositos finitos que tienden a un nivel maximo de saturacion.

La velocidad del proceso representado por los tiempos en los cuales cada curva
llega al estado estacionario son parecidos entre si 15< t < 18 dias; esto es ldgico
ya que el proceso esta controlado por la constante de transferencia de masa del
agua-polietileno Kwp, para todas las curvas de la grafica, ver figura 19. La
diferencia del tiempo en el cual se llega al estado estacionario en la fase
constituida por la matriz polimérica (polietileno), con respecto a la fase acuosa y
trioleina, intervalo de 24< t < 30 dias, se puede explicar estableciendo que la fase
gue conforma el polietileno llega primero a estado estacionario que las otras dos
fases y a partir de este estado (no se modifica su valor de concentracion Cp) solo
sirve como medio de migracion de las moléculas del contaminante, entre la fase
acuosa y la fase de la trioleina, hasta que estas ultimas alcanzan el estado
estacionario (equilibrio).

e Efecto sobrelos valores de concentracion del contaminante en la fase
de latrioleina (Cy)

160.0 -
Valores de C Cy para diversos valores de Kyp

140.0 - Kwp 9
120.0 K8
' Krp7

100.0 -
cc;10° Krp 6
80.0 - K 5
60.0 - K 4
KTP 3

40.0 -

20.0 A

OO R - T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
t (dias)

Figura 20. Curvas de cofactores de concentracién del contaminante en la trioleina C Cr a
valores de Kyp de 2, 3,4,5,6,7,8y 9
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La grafica en la figura 20 muestra que la concentracion del contaminante en la
trioleina (Cr) se incrementa con respecto al aumento en los valores del coeficiente
de particion de la trioleina-polietieno Krp. Comparando las gréficas de las
figuras 18, 19 y 20, se establece el comportamiento de acumulacién del
contaminante en las diferentes fases que componen el sistema (acuoso,
polietileno y trioleina), a incrementos del coeficiente de particion trioleina-
polietileno (Krp), Cw vy Cp disminuyen, mientras que Cyincrementa.

La velocidad del proceso para las curvas en la gréfica de la figura 20 a diversos
valores de Krp son valores parecidos t > 23 dias, lo cual indica que la velocidad
del proceso esta controlada por el coeficiente de transferencia de masa del agua-
polietileno Kyep.

40.0 7 CCrakm2
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cc1o®
20.0 - CCrKrp2

10.0 -
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Al analizar las gréficas de la figura 21, se observa que conforme se incrementa Krp
aumenta la diferencia entre los valores de concentracion del contaminante en el
polietileno Cp y la concentracion del contaminante en la trioleina Cy, esto es ldgico
ya que el coefiente de particion de trioleina-polietileno Krp esta definido como la
relacibn de ambas concentraciones (Ct/Cp) al estado estacionario. Quedando
demostrado que conforme se incrementa el valor de Kp, la concentracion del
contaminante en el polietiieno Cp disminuye y la concentracién del soluto en la
trioleina Ct se incrementa.

Coeficientes de transferencia de masa kwp (agua-polietileno) y Ker
(polietileno-trioleina).

1. Variacion del coeficiente de transferencia de masa agua-polietileno
(kwe)

En esta seccion se analizara el comportamiento que presenta el sistema ante
diferentes valores del coeficiente de transferencia de masa agua-polietilieno kwe.
Se fijan los valores del coeficiente de particion polietiieno-agua Kpw, trioleina-
polietileno Krp y el coeficiente de transferencia de masa polietileno-trioleina krp, se
tomaran los valores experimentales descritos en el capitulo 2.

El célculo del coeficiente de transferencia de masa del agua-polietileno kwp, €S
obtenido a partir de la siguiente formula:

Dw
Kwp = —A 7
WP 5w P (7)

Donde Dw es el coeficiente de difusion de masa del contaminante en la fase
acuosa (cm?/dia), dw es el espesor de la capa limite de la fase acuosa (cm) y Ap
es el area de contacto entre la superficie de la capa limite de la fase acuosa y la
matriz polimérica (polietileno, cm?). La variacién del coeficiente de transferencia de
masa agua-polietileno kwp, se dara en funcion del espesor de pelicula de la capa
limite en la fase acuosa &y ya que esta variable es resultado de las condiciones y
caracteristicas del sistema de estudio, ademas que es una propiedad que puede
ser modificada mediante cambios en las condiciones del proceso. En la figura 22,
se observan los valores de kwp, para diversos valores de &y, calculados a partir de
la ecuacion (7).

Datos experimentales [1, 2, 3, 4]

Dw = 0.389 cm?/dia
Ap = 232.15 cm?
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KPW = 15848.93
Krp=4
Kpr = 14615.819 cm®/dia

Calculo del coeficiente de transferencia de masa agua-polietilieno a diversos
valores de espesor de pelicula de agua &y, obtenidos a partir de la ec. 7.

Sw (cm) Kwp (cm°/dia)

0.001 90259.92

0.005 18051.98 Figura 22. Valores del coeficiente de
0.01 9025.99 transferencia de masa agua-polietileno
0.02 4513.00 (kwp) a diferentes valores de espesor de
0.03 3008.66 pelicula de la capa limite (&y)

0.04 2256.50

0.05 1805.20

0.06 1504.33

e Efecto sobrelos valores de concentracion del contaminante en la fase
acuosa (Cw).

1.2E-10 -

Variacion de la concentracion del contaminante Cyw a diferentes valores de &y

1.0E-10

4.0E-11

2.0E-11

0.0E+00 T T T T T )

t (dias)

Figura 23. Curvas de concentracién del contaminante en la fase acuosa Cy para valores de
espesor de pelicula &,, de 0.005, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06 y 0.07 cm en la fase acuosa.
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11

Valores de Cy en un rango de 9x 10*“a 2x10°

1.9E-11 -

1.7E-11 -
Cu 156-11 -
(glcm®)

1.3E-11 -

1.1E-11 -

9.0E-12 | Ow0.005

7.0E-12 -

5.0E_12 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

t (dias)

Figura 24. Seccién de la grafica 23 para valores de Cy a diferentes valores de espesor de
pelicula &, 0.005, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06 y 0.07 cm.

Las graficas contenidas en las figura 23 y 24, describe el comportamiento de la
concentracion del contaminante en la fase acuosa (Cyw), a diversos espesores de
pelicula de la capa limite (dw).

Al observar las graficas de las figura 23 y 24, donde se muestran los valores de
concentracion del contaminante en la fase acuosa para diferentes valores de
espesor de pelicula dy, se observa claramente que todas las curvas tienden a un
valor parecido de concentraciéon Cy al estado estacionario, por lo que se puede
establecer que el valor de concentracién del contaminante en la fase acuosa Cyy al
estado estacionario es practicamente independiente del valor del coeficiente de
transferencia de masa agua-polietileno kwp, matematicamente esto se expresa
cuando t (dias) tiende al infinito (t—«). Las curvas muestran que conforme se
incrementa el valor del espesor de pelicula dy la velocidad del proceso se vuelve
mas lenta, en otras palabras, conforme se incrementa &y aumenta el tiempo para
gue el sistema llegue al estado estacionario. Se deduce entonces que la
velocidad del proceso a Kpw, Krp Yy Kpr CcOnstantes, es inversamente proporcional
al espesor de la pelicula dy de la capa limite.
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Efecto sobre los valores de concentracién del contaminante en la fase del
polietileno (Cp)

Como se observo en la seccién anterior la concentracion del contaminante en
la fase acuosa Cy al estado estacionario, para diversos valores de oy tiende a
valores similares, si se conserva la misma tendencia la concentracion del
contaminante en la fase del polietileno Cp al estado estacionario tendra un
comportamiento similar.

18.0 1 Valores de C C; para diferentes valores de &,

16.0

14.0

12.0

CCpx 10°
10.0

8.0

6.0

4.0

2.0

0.0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

t (dias)

Figura 25. Valores de cofactores de concentracion del contaminante en el polietileno
C Cp, para diversos valores de 8,, 0.005, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06 y 0.07 cm.

La figura 25 muestra los datos de los cofactores de concentracion para el
contaminante en el polietileno CCp; las curvas indican que para varios valores de
espesor de pelicula &y, la concentraciéon del contaminante en el polietileno
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(expresado a través de cofactores de concentracion C Cp), tienden a un valor
practicamente Unico, por lo que podemos establecer una tendencia parecida a la
observada en la concentracion del contaminante en la fase acuosa Cyw. Esto indica
gue la concentracién del contaminante en el polietileno Cp, al estado estacionario;
es independiente a la variacion del espesor de pelicula de la capa limite en la fase
acuosa dw a Kpw, Kyp y Kpr constantes. En cuanto a la velocidad del proceso,
esta se comporta inversamente al espesor de la pelicula dw, es decir, conforme se
incrementa el valor del espesor de la capa limite para la fase acuosa dw, el
sistema se vuelve mas lento para llegar al estado estacionario, traducido como un
mayor tiempo para que el sistema alcance el equilibrio.

e Efecto sobre los valores de concentracion del contaminante en la fase
de latrioleina (Cy)

La concentracion del contaminante en la trioleina no se comporta de forma
diferente que las otras 2 fases que constituyen el sistema; si se observa la
figura 26, en la cual se encuentran graficados los valores de cofactores de
concentracion del contaminante en la trioleina C Cy para diversos valores de
espesor de pelicula dy, se observa que la concentracion en la trioleina Cy, por
parte del contaminante, tiende a un valor similar al llegar el sistema al estado
estacionario, por lo que se deduce que la concentracion del contaminante en la
trioleina Ct es practicamente independiente a los valores que adquiera el
espesor de pelicula de la capa limite en la fase acuosa dw (matematicamente
cuando t—).

La tendencia de las curvas en la Figura 26, muestra que conforme se tiene un
incremento en el espesor de pelicula de la capa limite en la fase acuosa o, el
proceso o sistema se vuelve mas lento para llegar al estado estacionario.
Queda establecido que la velocidad del sistema para llegar al equilibrio o
estado estacionario es inverso al espesor de pelicula de la capa limite en la
fase acuosa dw.

62



Valores de C Cy para diferentes valores de &y

70.0 -

60.0

50.0
C C;x10°

40.0

30.0

20.0

10.0

O-O T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

t (dias)

Figura 26. Valores de cofactores de concentracion del contaminante en el polietileno C Cy,
para diversos valores de &, 0.005, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06 y 0.07 cm.

2. Variacion del coeficiente de transferencia de masa polietileno-
trioleina (kp)

El céalculo del valor del coeficiente de transferencia de masa del polietileno-
trioleina Ker (cm®/dia) esta expresado en la ecuacién No. 8;

DpKpw
Ker =—F——Ap (8)

op
Donde, Dp es el coeficiente de difusion de masa del contaminante en la fase
constituida por el polietileno (cm?dia), Kew es el coeficiente de particion del
polietileno-agua, Ap es el area de contacto entre las capas adyacentes polietileno-
trioleina (cm?) y 3p es el espesor de la pelicula de polietileno (cm). Se realizara el
mismo andlisis que en la seccion anterior. Se tomaran los valores experimentales
del capitulo 2 [1, 2, 3, 4].
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Dp = 3.46x10° cm?/dia
Ap = 232.15 cm?

KPW = 15848.93
Kip=4

Kew = 2256.50 cm®/dia

Célculo del coeficiente de transferencia de masa polietileno-trioleina a diversos
valores de espesor de pelicula de polietileno &p, calculados a partir de la ec. 8.

Sp (cm) Kpr (cm®/dia)

0.001 25431.52

0.005 12715.76 )
001 6357.88 Figura 27, valores de Kpr (cm®dia),
0.02 423858 para diversos valores de &y (cm)
0.03 3178.94

0.04 2543.15

0.05 2119.29

0.06 1816.53

e Efecto sobre los valores de concentracion del contaminante en la fase
acuosa (Cw)

La concentracion del contaminante en la fase acuosa Cy, disminuye conforme
crece el valor del espesor de la pelicula del polietileno &p ver Figura 28. Esto no es
un comportamiento esperado en el proceso, ya que se esperaria tener las mismas
tendencias que el apartado anterior (concentraciones en la fase acuosa al estado
estacionario similares a diversos valores de 6p). Pero aqui se debe pensar a la
fase polimérica (polietileno) no tan s6lo como un medio de separacion, sino
también como un medio de acumulacion del contaminante, si se toma esta ultima
idea, se puede visualizar a la fase constituida por el polietleno como un
contenedor capaz de acumular contaminante y este contenedor va creciendo
conforme se incrementa el espesor de su pelicula &p; en el caso anterior tanto la
fase del polietileno como la trioleina se encontraban fijas, por lo cual su capacidad
de almacenar al contaminante tendian a un mismo valor, ahora al variar el espesor
de la pelicula de polietileno aumenta su capacidad de almacenamiento. Bajo éste
contexto es entonces logico que conforme se incrementa el espesor de la pelicula
del polietileno &p, se observe una disminucion de la concentracion del
contaminante en la fase acuosa al estado estacionario y un incremento en la
concentracion del contaminante en la fase conformada por el polietiieno. Se
establece entonces que la concentracion del contaminante en la fase acuosa Cw
varia inversamente con el espesor de la pelicula del polietileno &,. Las diferentes
curvas muestran que conforme incrementa el valor del espesor de pelicula del
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polietileno &p, se acercan unas a otras, esto es visualizado como el limite que
posee la fase acuosa para separarse de las moléculas del contaminante. Este
nivel estda dominado por el valor del coeficiente de particion polietileno-agua Kpw,
en esta seccion este valor es fijo para varios valores de espesor de pelicula del
polietiieno ®p. Las gréaficas en la figura 28, muestran ademas que a valores
cercanos de espesor de pelicula dp, las curvas se juntan, entonces se puede
establecer que se necesitan diferencias mayores a 0.015 cm, entre cada valor de
Op, para poder apreciar cambios en los valores de concentracion del contaminante
en la fase acuosa Cy.

(A) 1.2E-10 -
Valores de Cy para diferentes valores de &p
1.0E-10 -+
Cn  8O0E-11 4 °
(g/cm?®)
6.0E-11 -
4.0E-11 -
2.0E-11 - 55 0.005, 0.01
00E+00 T T T T T 5p CCG,IOO7
0 5 10 15 20 25 30
t (dias)
2.5E-11
(B)
2.0E-11 -+
Cw 1.5E-11 -
(g/cmd) 55 0.005,
1.0E-11 -
0p0.02, 0.03
5 OE-12 - Op 0.04, 0.05
Op 0.06, 0.07
0.0E+00 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
t (dias)

Figura 28. (A) Valores de concentraciéon del soluto en la fase acuosa para diferentes valores
de espesor de pelicula & 0.005, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07 cm. (B) Seccidén de la
gréafica (A) comprende un intervalo de concentracién Cy de 0 a 2.5x10™" g/cm?.
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La velocidad del proceso (tiempo en el cual el sistema llega a estado estacionario),
presenta valores similares t > 24 dias (ver Figura 28); esto es debido a que la
velocidad del proceso estd dominado por el coeficiente de transferencia de masa
agua-polietileno Kwp, ya que este coeficiente de transferencia de masa es menor,
comparado con el coeficiente de transferencia de masa del polietileno-trioleina kpr.
Al fijar el valor de Kwp para diferentes valores de dp se condiciona la velocidad del
proceso a Kyp.

e Efecto sobre los valores de concentracion del contaminante en la fase
del polietileno (Cp)

El efecto que provoca un cambio de espesor de pelicula del polietileno &p
sobre el sistema se manifiesta como un incremento de concentracion del
contaminante en la fase del polietileno Cp; este efecto es descrito por las
curvas mostradas en la figura 29; esto comprueba que la fase conformada por
el polietileno no es solo un medio de separacion entre las dos fases (acuosa y
trioleina), sino también actua dentro del sistema como medio de acumulacion
del contaminante. Se establece que la concentracion del contaminante en la
fase polimérica (polietileno) es directamente proporcional al valor de &p.

La velocidad del proceso no se ve afectada ya que, como se comprobo en la
seccion anterior, esta depende del coeficiente de transferencia agua-polietileno
Kwp por tener un valor menor que el coeficiente de transferencia de masa del
polietileno-trioleina Kpt. LOs tiempos en los cuales el sistema llega al equilibrio,
como se observan en la figura 28 y 29, comprenden un intervalo de tiempo
16< t < 23 dias. Esto se justifica desde el punto de vista de que la fase del
polietileno llega al estado estacionario primero que las fases conformadas por
la trioleina y la fase acuosa (24< t < 28 dias); la diferencia de tiempos marca el
intervalo en el cual la fase conformada por el polietiieno actia Unicamente
como fase de transicion entre la fase acuosa y la fase de trioleina. La fase del
polietileno deja de actuar como un medio de acumulacion en este intervalo de
tiempo para convertirse Unicamente en un medio transitorio entre la fase
acuosa y la fase conformada por la trioleina.
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2.0E-07 - Valores de Cp para diferentes valores de 0p
1.6E-07
1.4E-07
Cr
(g/em®) 1.2€-07
0p0.04, 0.07
1.0E-07
8.0E-08
0r0.02, 0.03
6.0E-08
0p 0.005, 0.01
4.0E-08
2.0E-08
0.0E+00 -+ T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
t (dias)
Figura 29. Valores de concentracién del contaminante en el polietileno Cr (g/cm®)

para diferentes valores de espesor de pelicula del polietileno &5 0.005, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04,
0.05, 0.06, 0.07 cm.

e Efecto sobre los valores de concentracion del contaminante en la fase
de latrioleina (Cy)

La figura 30 muestra los datos graficados de la concentracion del contaminante en
la fase conformada por la trioleina Ct, a diferentes valores de espesor de pelicula
Op. Se observa un comportamiento similar al experimentado en la fase polimérica
(polietileno), conforme se incrementa el espesor de pelicula ®p, se obtiene un
incremento en la concentracion del contaminante en la trioleina Cy. En la seccion
anterior se menciono que la fase constituida por el polietileno llega primero al
estado estacionario que la fase constituida por la trioleina, esto indica que la
trioleina sigue recibiendo moléculas del contaminante hasta alcanzar su nivel de
saturacion al estado estacionario. Al tenerse una relacion de concentracion entre
Cp y Cy descrita por el coeficiente de particion trioleina-polietileno Krp definida a
través de C+/Cp, y como esta Ultima relacion se conserva, el incremento de la
concentracion del contaminante en la fase de la trioleina Ct incrementa de forma
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proporcional a la concentracion del contaminante en la fase del polietileno Cp, para
no afectar la relacion descrita por el coeficiente de particion trioleina-polietileno
Krp, en esta seccion esta constante fue fijada a un valor de 4 (ver datos
experimentales de esta seccién). Se concluye que el incremento que sufre la
concentracion del contaminante en la fase de la trioleina Cy es el efecto causado
por el incremento de la concentracion del contaminante en la fase del polietileno
Cp, debido a los cambios en los valores del espesor de pelicula del polietileno &p.

8.0E-07 - .
Valores de Cr para diferentes valores de 6p

0, 0.06, 0.07

Cr 7.0E-07
(glcm®)
6.0E-07

5.0E-07
0p 0.04, 0.05

4.0E-07

3.0E-07 op 0.03, 0.02

0, 0.005, 0.01
2.0E-07

1.0E-07

O-OE+OO T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

t (dias)

Figura 30. Concentracion del contaminante en la trioleina para diferentes valores de espesor
de pelicula de polietileno & 0.005, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07 cm.

La velocidad del proceso sigue el comportamiento de la seccion anterior, solo
gueda remarcar que el estado estacionario en la fase conformada por la trioleina
(24< t < 28 dias ) se alcanza en tiempos mayores que la fase del polietileno
(16< t < 23 dias), dandole validez a la idea de que la fase del polietileno, al
alcanzar el estado estacionario, sélo cumple una funcion de paso de las moléculas
del contaminante entre la fase acuosa y la fase de la trioleina, hasta que estas dos
tltimas fases alcancen su estado estacionario.
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Planos de fase.

El desarrollo de este tipo de gréficas para determinar el comportamiento difusivo
del contaminante en el sistema conformado por el dispositivo de membrana
semipermeable (DMSP) es un tratamiento nuevo que se introduce, ya que toda la
bibliografia relacionada a éste tema no manejan graficos del tipo plano de fase.
La peculiaridad de estos diagramas esta en no utilizar al tiempo como la variable
independiente, sino que esta variable (t) se encuentra implicita dentro de los
valores de concentracion. Bajo este enfoque la gréfica se construye al colocar una
concentracion en funcion de la otra (plano de concentraciones). Para simplificar
las gréficas de fase ya que se tiene un sistema tri-compartamental y esto daria
planos de fase tridimensionales se forman pares obteniendo 3 casos de interés:

e Variacion de la concentracion del contaminante en el polietiieno Cp en
funcién de la concentracion del contaminante en el agua Cy.

e Variacion de la concentracion del contaminante en la trioleina Cy en funcion
de la concentracion del contaminante en el agua Cy.

e Variacion de la concentracion del contaminante en la trioleina Cy en funcion
de la concentracion del contaminante en el polietileno Cp.

al tomar pares se obtienen graficas (planos de fase) bidimensionales, las cuales
llegan a ser mas ilustrativas, que si se elaboraran los planos de fase
tridimensionales.

Los datos experimentales del sistema, asi como las caracteristicas fisicas de éste
son (ver capitulo 2):

ko (cm®/dia) 0

:DW (szzld,ia) 0.389 5 Nota: Se considera a ko con un
aDP (cm?/dia) 3.46x10 valor de  cero por las
Ow (cm) 0.04 concentraciones tan pequefias que
®8p (cm) 8.70X107° estamos manejando (magnitud de
Kpw 15848.9319 10X10™ en la fase acuosa).

*Krp 4.0

kwp (cm*/dia) 2256.50

°kpr (cm/dia) 14615.819

®Lp (cm) 91.4

"Wp (cm) 2.54

Ap (cm?) 232.15

2w (cm®) 10000

Vp (cm®) 2.019

V1 (cm®) 1.098 para 1 g de trioleina

ACwo (g/lcm®) 1x10*°

®or (glcm?) 0.91
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donde Lp es la longitud de la pelicula de polietileno, Wp es el ancho de la pelicula
de polietileno,  ?datos experimentales tomados de referencia 4, ° datos tomados
de referencia [3], ¢ datos calculados a partir de las ecuaciones 1y 2.

En funcion de los datos anteriores, el conjunto de ecuaciones diferenciales que
describen el comportamiento del sistema es (ver capitulo 2):

dcw 5

— = -0.2256498Cy + 14238x10° Cp

d—tp = 1117.2125Cy, - 7236.4946Cp+ 1809.106 Cr
CT

?2 16061.34Cp - 4015.335C+

Resolviendo el sistema por métodos matriciales se obtienen los valores y
vectores propios con los cuales se construyen los planos de fase.

La construccion de los planos de fase se hara de acuerdo a los casos descritos
anteriormente:

e Variacion de la concentracion del contaminante en el polietileno Cp en
funcion de la concentracion del contaminante en el agua C.

Valores propios;
{ A A2}
{ -20.6000, -1.27x10™}

A

A

Vectores propios;
v, =| 2.02E—4 v, = 6:31E—5
-1 —0.99999 -2 0.99999

Utilizando los vectores propios se construye la linea que representa la trayectoria
gue sigue el contaminante dentro del sistema (dispositivo de membrana
semipermeable). La direccibn en la cual se recorren dicha trayectoria la
proporciona el signo de su respectivo valor propio.

En éste caso en particular, el segundo valor propio A, (-1.27x10™) es un valor
practicamente 0 si lo comparamos con el valor absoluto de A; (-29.6). Al establecer
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a A\, como 0, el sistema posee un numero infinito de soluciones, todos estos puntos
forman una linea de equilibrio descrita a través del vector propio No. 2 ( V.) ver
figura 31. La trayectoria de como la particula del contaminante se acerca a la linea
de equilibrio esta descrita a través del primer vector propio (Vi). La trayectoria que
describe la migracion del contaminante de la fase acusa a la del polietileno
considerando los datos experimentales tomados para desarrollar este trabajo se le
denominada linea de Operacién (ver figura 31); esta recta es una linea paralela a
la linea descrita por el primer vector propio (V). Si se establecen una serie de
lineas paralelas a la descrita por el primer vector propios (lineas con igual
pendiente), se obtienen lineas que describen el comportamiento del contaminante
a diferentes relaciones de concentraciéon (Cp vs Cy). Para determinar el sentido de
esta serie de trayectorias se observa el signo y magnitud de su valor propio
correspondiente en este caso A; (-29.6), y si ademas se recuerda que la solucion
del sistema esta en funcién de e*™ (ver capitulo 2), al sustituir A; en los términos
exponenciales se observa que las trayectorias tienden hacia la linea de equilibrio
(sentido de las trayectorias) ya que el signo de este valor propio es negativo y el
término e* es 0 cuando t—-<.

Como se lee entonces la gréafica de la figura 31 por ejemplo para un punto en el
plano conformado por (Cwo, Cpo), €n este caso en particular el punto estara
formado por los valores (1x10™°, 0), condiciones iniciales del proceso
(ver capitulo 2). Se inicia por localizar en el plano de fase el punto descrito, se
localiza la linea de trayectoria correspondiente (ver figura 31), como el punto lo
formamos a partir de los valores particulares del problema desarrollado en este
trabajo, esta linea debe coincidir con la linea de operacién del plano de fase
utilizado (figura 31), al seguir la trayectoria descrita por la L. de Operacion (linea
con igual pendiente que la linea descrita por el primer vector propio) en el sentido
indicado por esta linea y al interceptarse con la linea de equilibrio, el punto de
intercepcion estara conformado por las concentraciones del contaminante en la
fase acuosa y la fase del polietileno al equilibrio.

Si en el sistema se tienen diferentes relaciones de concentracion del contaminante
Cw Y Cp, se utiliza el plano de fase para localizar Cy y Cp al equilibrio (estado
estacionario). Se toma el valor de la relacion y se localiza en el plano de fase, se
observa cual es su linea de trayectoria y se recorre la trayectoria en el sentido
indicado en el plano de fase hasta interceptarse con la linea de equilibrio, las
coordenadas de este punto de intercepcion (Cw, Cp), son las concentracion del
soluto en la fase acuosa y el polietileno al equilibrio.
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Figura 31. Plano de fase para obtener la concentracion del contaminante en el polietileno Cp
en funcion de la concentracion del contaminante en la fase acuosa Cy,.

Es importante observar que la pendiente de la linea de equilibrio del plano de fase
estd determinada por la relacion de las concentraciones del contaminante al
equilibrio. En este caso en particular, esta dada como: Cp/Cy y por definicion esta
relacion es el coeficiente de particidn polietileno-agua Kpyw (ver capitulo 2). Bajo
este concepto se obtienen mejores rendimientos del sistema con un mayor valor
de Kpw.

e Variacion de la concentracion del contaminante en la trioleina Ct en
funcion de la concentracion del contaminante en el agua Cy.

La descripcion del sistema es el mismo que el de la seccién anterior, Unicamente
la diferencia radica que en esta seccion se obtiene la concentracion del
contaminante en la trioleina Cr en funcidén del contaminante en la fase acuosa Cy,
los valores y vectores propios para este sistema son los siguientes;
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Valores Propios
A= { Al, Az }

A= {-11251.8000, -3.85x10" }

Vectores Propios
V.= |~5-198E — 10 V,= | 1.530E =5
=t —9.11730000 =2 0.9701425

El plano de fase contenido en la figura 32, se estructura nuevamente a partir de
considerar a A, (-3.85e-7) como 0 y del conjunto infinito de puntos solucién se
forma la linea de equilibrio, con trayectoria descrita a partir del vector propio V, la
trayectoria que sigue el contaminante de la fase acuosa a la fase de la trioleina es
descrita por el vector V;, al igual que en la seccion anterior se pueden describir
infinidad de rectas paralelas (misma pendiente), al crear estas trayectorias
paralelas se obtiene el comportamiento del sistema frente a diferentes relaciones
de CTy Cw.

Es importante notar que aqui la pendiente de la linea de equilibrio por definicidn es
la relacion de C+/Cy, al estado estacionario, esta relacion pertenece a un
coeficiente de particion el cual es denominado como el coeficiente de particion del
sistema y esta denotado como Kpmsp [2,3] (ver figura 32).
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Figura 32. Plano de fase para concentracién del contaminante en la trioleina C; en funcién
de concentracion del contaminante en la fase acuosa Cy

e Variacion de la concentracion del contaminante en la trioleina Ct en
funcion de la concentracion del contaminante en el polietileno Cep.

La construccion del plano de fase para la relacion de la concentracion del
contaminante en la trioleina Ct con respecto a la concentracion del contaminante
en el polietileno Cp, sigue los mismos lineamientos que las secciones anteriores,
asi primero se calculan los valores y vectores propios;

Valores Propios

A= {Al,)\z}
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A = {-0.2508000, -3.85x10™" }

Vectores Propios
Vi = 0.41078012 \V, = 0.242535
=17 1-0.9117330 =7 | 0970142

Se aplican las mismas consideracién que los casos anteriores A, (-3.85e-7) se
considera como 0, con lo cual se obtiene un numero infinito de puntos solucién del
sistema. La gréafica contenida en la figura 33, contiene las mismas caracteristicas
qgue los planos de fase anteriores; contiene una linea de equilibrio con una
trayectoria descrita por el segundo vector V,. Contamos con trayectorias que
interceptan a la linea de equilibrio las cuales muestran el proceso de migracion del
contaminante de la fase polimérica (polietileno) hacia la fase lipida (trioleina); la
trayectoria base esta descrita por el primer vector propio Vi, las siguientes
trayectorias son lineas paralelas a esta (igual pendiente), el sentido en el cual se
recorre la trayectoria esta dado por el valor de A; (-0.2508). Encontramos en el
plano de fase la linea de operacién la cual describe las condiciones particulares
del proceso (datos experimentales tomados para este trabajo), las otras
trayectorias son de utilidad para el calculo de diferentes combinaciones de Cpy
Cr.

El plano de fase de esta seccion muestra como la concentracion del contaminante
en la fase polimérica (polietiieno) Cp, migra hacia la zona constituida por la fase
lipida (trioleina), constituyendo la concentracion en esta Ultima fase Cr,
obviamente se debe conocer un punto del plano de fase fuera del equilibrio
(Cp, Cy) para poder determinar cual de las lineas de trayectoria se va a seguir, al
localizar la linea correspondiente, se recorre ésta en el sentido indicado en el
plano, ver figura 33 hasta llegar al punto de interseccién con la linea de equilibrio,
este punto de intercepcion describe los valores de Cp y Ct al equilibrio.

La pendiente de la linea de equilibrio esta descrita como la relaciéon de las
concentraciones al equilibrio de C;/Cp y ésta por definicion es el coeficiente de
particion trioleina-polietilieno (ver capitulo 2), es decir el valor de Kip es la
pendiente de la linea de equilibrio.
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Figura 33. Plano de fase para la relacién de la concentracién del contaminante en la
trioleina Cyt, en funcién de la concentracion del contaminante en el polietileno Cp.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES

7



4.1 Anédlisis de resultados
El analisis de resultados se hara dividiendo el estudio realizado en 2 partes;

e Efecto del cambio en los valores de los coeficientes del sistema (Kpw, Krp,
kwp Y Kkpr), Sobre las concentraciones del contaminante en las fases que
constituyen el dispositivo de membrana semipermeable (DMSP), Cw, Cpy
Cr. Asi como la respuesta de la velocidad del proceso frente a estas
variaciones.

e Descripcion generalizada de la acumulacion del contaminante mediante los
planos de fase.

Definicion Nom. Var. | Cy Cp Cr Vel Descripcion
La Cy decrece mientras que
Coef. de particion | Kpy Inc. Dec. | Inc. Inc. ®Inc. Cp y Ct se incrementan, la
polietileno-agua velocidad del proceso se
encuentra condicionado a la
comparacion de los valores
de kwe Y Ker
Coef. de particion La Cw y Cp decrecen,
trioleina- Krp Inc. Dec. | Dec. | Inc. ‘0 mientras  que Cr se
polietileno incrementa, la velocidad del
sistema no depende
practicamente de Kp
Coeficiente de No se tiene efecto sobre los
transferencia de dK\,\,p(é\,\,) Inc. 0 0 0 Inc. valores de Cyw, Cp y Cq, la
masa agua- variacién de este coeficiente
polietileno es predominante para la
velocidad del proceso
Coeficiente de La Cy decrece, mientras que
transferencia de | ® Kpr(8p) Inc. Dec. | Inc. Inc. 0 Cpy Cy se incrementan, no
masa polietileno- existe un impacto
trioleina significativo en la velocidad
del proceso

Figura 34. Efecto de la variacion de los valores de las constantes del sistema sobre los
niveles de concentracién de cada seccién constituyente del dispositivo de membrana
semipermeable (DMSP) y la velocidad del sistema. ® Al referirnos a la velocidad es el tiempo
en el cual el sistema llega a estado estacionario y se expresa en unidades de tiempo t(dias).
®Lavelocidad del sistema dependiente de Kpy, esta condicionado a los conceptos descritos
en el capitulo 3y es en mucho menor grado que el impacto sufrido por las variaciones de
Kwe . © 0 significa que no existe efecto sobre esta variable del proceso. 4 variaciones
del coeficiente de transferencia de masa agua-polietileno Ky en funcién del espesor de
pelicula de la capa limite de la fase acuosa &,,. ° variacion del coeficiente de transferencia de
masa polietileno-trioleina Kpr en funcién del espesor de la pelicula del polietileno &p.

La figura 34 muestra un cuadro sindptico que describe como es afectada la
concentracion del contaminante en cada fase en relacién a cambios en el valor de
los coeficientes del sistema (Kpw, Krp, kwp Y Kpr). Asi como la velocidad del
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sistema expresada como el tiempo que tarda este en llegar al estado estacionario

(dias).

Si se analiza detenidamente el cuadro de la figura 34 llegamos a las siguientes
conclusiones;

Incrementos en el valor del coeficiente de particion polietileno-agua Kpw,
tienden a aumentar la concentracion del contaminante tanto en la fase del
polietileno Cp, como en la fase de la trioleina C+; esto es ldgico ya que por
definicion este coeficiente es la relacion de la concentracion del
contaminante en la fase del polietileno entre la concentracion del
contaminante en la fase acuosa Cp/Cw al equilibrio, como consecuencia,
para que esto tenga sentido se observa que la concentracion del
contaminante en la fase acuosa Cy decrece, el porqué Cr se incrementa es
debido a que Cr llega a un nivel de saturacion y la trioleina recibe el exceso
de particulas contaminantes que emigran desde la fase acuosa. La
velocidad del proceso traducido como el tiempo en el cual el sistema llega
al equilibrio o estado estacionario (dias), se incrementa con forme aumenta
el valor del coeficiente de particion para valores de log Kpw < 3.5
(ver capitulo 3), ya que en este intervalo el valor del coeficiente de
transferencia de masa polietileno-trioleina ket e€s menor que él del
coeficiente de transferencia de masa agua-polietilieno kwp, por lo que la
velocidad del sistema depende de kpr, para valores de log Kpw > 3.5, el
proceso practicamente tiene la misma velocidad , ya que kwp tiene un valor
fijo y es menor que el valor de kpr, quedando la velocidad del sistema
controlada por el valor de kwp. Solo se debe recordar la dependencia del
coeficiente de transferencia de masa polietileno-trioleina ket con el
coeficiente de particion polietiieno-agua Kpw, la cual estda dada por la
siguiente ecuacion:
DpKpw
Ker =———Ap
op

Si se compara el impacto del coeficiente de particion polietileno-agua Kpw
(23 <t < 30 dias), en la velocidad del proceso, con el efecto que causa el
coeficiente de transferencia de masa agua-polietileno kwp (1 < t < 30 dias)
sobre este mismo parametro del sistema, se observaria que es
significativamente menor por lo que la velocidad del proceso, para fines
practicos, esta regida por el valor del coeficiente de transferencia de masa
agua-polietileno kwp.
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A incrementos en el valor del coeficiente de particion trioleina-polietileno
Krp, se puede observar que las acumulaciones del contaminante en las
diferentes secciones que componen el dispositivo de membrana
semipermeable (DMSP), siguen las siguientes tendencias, la concentracion
del contaminante en la fase acuosa Cy, decrece, esto no esta claramente
visible ya que este coeficiente de particion relaciona las concentraciones del
contaminante en la matriz polimérica (polietileno) Cp y la concentracion del
contaminante en la trioleina Ct al equilibrio como C+/Cp; para entender esto
se debe primero establecer que la mayor contribucibn para que la
concentracion del contaminante en la trioleina C+ aumente conforme se
incrementa el valor del coeficiente de particion trioleina-polietileno Kp, es la
disminucién de la concentracién del contaminante en el polietileno Cp, para
cada valor del coeficiente de particion trioleina-polietileno Krp, hecho que se
demostrd en el capitulo 3. En otras palabras el coeficiente de particion Krp
describe la relacion de acumulacion en las fases relacionadas (trioleina y
polietileno). El decaimiento de la concentracion del contaminante en la fase
acuosa Cy, es un reflejo del incremento de capacidad de la fase
conformada por la trioleina para contener una mayor cantidad de
contaminante. La contribucion importante de la variacion de Ktp debe
ser la de observar la relacion que guardan la concentracion del
contaminante en la trioleina Cy con la concentracion del contaminante
en el polietileno Cp. Ya que si se desea un equipo disefiado para
recuperar contaminantes no polares conviene que este sistema
acumule la mayor cantidad de contaminantes en la fase lipida
(trioleina), ya que como se describe en el capitulo 1, la recuperacién
del contaminante se realiza por métodos de dialisis aplicados sobre la
fase constituida por la trioleina [2].

La variacion en los valores de Kyp no tienen un impacto significativo en la
velocidad del proceso ya que realmente el factor que marca las
velocidades del sistema es el valor del coeficiente de transferencia de masa
agua-polietileno kwp.

Las variaciones en el valor del coeficiente de transferencia de masa agua-
polietileno kwp, No afectan las concentraciones del contaminante en las
fases conformadas por el dispositivo de membrana semipermeable
(DMSP), como se observo en el capitulo 3, todas las curvas llegan a un
mismo valor de concentracion al estado estacionario, obviamente
comparando las curvas de concentracién para cada seccion constituyente
del sistema. El impacto real que ocasiona una variacion de los valores del
coeficiente de transferencia de masa agua-polietieno esta sobre la
velocidad del proceso; para comprender claramente este fendmeno
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debemos considerar 3 aspectos, a. la velocidad del proceso en este trabajo
se denota como el tiempo en el cual el sistema llega a estado estacionario
(equilibrio), b. la velocidad del proceso difusivo del contaminante de la fase
acuosa hacia las fases del polietileno y la trioleina esta controlada
practicamente por el valor del coeficiente de transferencia de masa del
agua-polietileno kwp, Cc. el coeficiente de transferencia de masa agua-
polietileno kwp esté relacionado inversamente con el espesor de la pelicula
de la capa limite de la fase acuosa &w (ver capitulos 2 y 3), por lo que se
puede hablar ahora en termino de variaciones del espesor de pelicula de la
capa limite dyw. Este Ultimo término es un parametro que queda establecido
por el sistema en funcibn de las condiciones de proceso y las
caracteristicas fisicas de éste. Como se describi6 en el capitulo 3, la
tendencia de la velocidad del proceso es la de volverse mas lento (valores
mayores de tiempo para llegar al equilibrio), conforme existe un incremento
en el espesor de la pelicula formada por la capa limite dw. Este aspecto es
de gran utilidad ya que a partir de esta idea se puede disefiar un
sistema que separe los contaminantes en tiempos eficientes.

Por ultimo se tiene el impacto que sufre el sistema frente a variaciones del
coeficiente de transferencia de masa polietileno-trioleina ker. Al igual que se
considero la variacion del coeficiente de transferencia de masa del agua-
polietileno kwp, en funcion del valor del espesor de la pelicula de la capa
limite dw, el coeficiente de transferencia de masa polietileno-trioleina kpr, se
puso en funcion del espesor de pelicula formada por la matriz polimérica
(polietileno) dp. La concentracién del contaminante en la fase acuosa Cw
decrece conforme se incrementa el valor del espesor de la pelicula, esto a
primera vista no es del todo claro ya que por definicion la concentracion del
contaminante en la fase acuosa Cw, no esta relacionada con el coeficiente
de transferencia de masa polietileno-trioleina kpt. Sin embargo si se analiza
desde el punto de vista de la pelicula del polietileno, se observar que
conforme se incrementa el espesor de la pelicula de polietileno (&p) y se
piensa en la fase del polietileno como un recipiente, tenemos que conforme
aumenta &p, se obtiene una estructura con mayor capacidad de contener al
contaminante, explicando de esta manera la disminucion de la
concentracion del contaminante en la fase acuosa Cy a incrementos en el
espesor de pelicula del polietileno dp. Tomando lo descrito, las tendencias
de las concentraciones del contaminante en las fases conformadas por el
polietileno Cp y la trioleina Ct, tienden a aumentar conforme se incrementa
el valor del espesor de pelicula del polietileno dp. Con respecto a la
velocidad del sistema éste no sufre cambios apreciables, la velocidad del
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sistema esta practicamente controlada por el valor del coeficiente de
transferencia de masa agua-polietileno kwp (ver capitulo 3).

Los planos de fase como se expresaron en el capitulos anteriores, es una nueva
contribucion al estudio de este tipo de sistema (DMSP), si se busca en la literatura
es poco probable que se localice algo parecido a este tipo de representaciones, en
este campo de estudio. Esta representacion grafica no contempla como variable
independiente al tiempo, sino que ésta (t) se encuentra implicita dentro de los
valores de concentracion de las fases que se grafican, para simplificar la
construccién de los planos de fase se tomaron pares, ya que el sistema esta
conformado por tres fases (tricompartamental), Io que en otras paralabras indicaria
un plano tridimensional (Cw, Cp, Cy), para simplificar este problema se toman
pares para formar planos bidimensionales, donde los pares estan constituidos de
la siguiente forma, a. agua-polietileno, b. agua-trioleina, c. polietileno-trioleina. Al
no tener al tiempo como variable independiente, determinamos a una de las
concentraciones en funcion de la otra concentracion, lo cual lo expresamos como:

a. Cp — f(Cw)
b. Cr — f(Cw)
c. Cr— f (Cp)

Asi, se obtuvieron tres planos de fase (ver capitulo 3), donde radica la importancia
de este tipo de representaciones. Su importancia es el de poder esquematizar el
fendmeno difusivo del contaminante en su migracion de una fase a otra fase ya
gue la grafica muestra la trayectoria y el sentido en el cual el contaminante llega
al equilibrio. El simple hecho de conocer diferentes relaciones de concentracion
del contaminante fuera de la linea de equilibrio, proporciona la informacion
necesaria para que mediante el plano de fase se localice la trayectoria que sigue
el contaminante para llegar al equilibrio desde la fase independiente hasta la fase
dependiente, asi como sus respectivos valores al estado estacionario (equilibrio).

La construccion de los tres planos de fase siguid la misma metodologia. Se
obtuvieron los valores y vectores propios, observar capitulo 3 en la seccion de
planos de fase, se observa que todos los pares de valores propios expresados
como A, contienen un valor que puede considerarse como cero Ssi se compara su
magnitud con la magnitud de su respectiva pareja, con esta consideracion para
fines practicos tomamos a este valor propio como A = 0, con lo cual al analizar el
sistema se concluye que el sistema contiene un nimero infinito de soluciones, los
cuales forman una linea recta denominada linea de equilibrio, la linea de equilibrio
se describe a partir de su vector propio V correspondiente. Cual es el camino que
sigue el contaminante de una fase a otra fase, esta pregunta queda contestada a
través del segundo vector propio V y su respectivo valor propio A, este vector
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describe una linea que intercepta la linea de equilibrio en un punto. Este depende
de las condiciones del sistema y se considera como la trayectoria que sigue la
concentracion del contaminante durante su difusion de una fase a otra fase; al
analizar las caracteristicas de su valor propio A, se observa que todos estos
valores propios son negativos (ver capitulo 3), por lo que el sentido en el cual se
recorren estas trayectoria es la de dirigirse hacia la linea de equilibrio, el sistema
de ecuaciones algebraicas que describen el comportamiento del contaminante en
el dispositivo (DMSP) contienen términos expresados en funcién de e, al
observar éstos se establece que conforme incrementa t, al ser negativos los
valores propios, los términos exponenciales tienden a 0 cuando t—« y esto
demuestra que las trayectorias siguen un sentido hacia la linea de equilibrio. Si se
desarrollan lineas paralelas al vector de trayectoria (lineas con igual pendiente),
tendremos un infinito nimero de trayectorias para un infinito nimero de relaciones
de valores de concentracién del contaminante de la fase independiente y la fase
dependiente. De esta forma se tiene una valiosa herramienta que nos describe la
trayectoria que sigue el contaminante de la fase independiente a la fase
dependiente, asi como la obtencion de las concentraciones al equilibrio (estado
estacionario). Solo queda mencionar que la pendiente de la linea de equilibrio esta
determinada por la relacion de las concentraciones de las fases adyacentes en
estudio y esto por definicion corresponde al coeficiente de particion (revisar
capitulos 2 y 3).

4.2 Utilidad y Perspectivas del Modelo

Desde el capitulo 1 de este trabajo se menciond que los dispositivos de membrana
semipermeable nacieron con la finalidad de describir la adsorcion de
contaminantes no polares 0 poco polares contenidos en ecosistemas acuosos por
los seres vivos que habitan estos ecosistemas. Afios mas tarde fueron utilizados
ampliamente por un grupo de investigadores estadunidenses con la finalidad de
muestrear, separar y cuantificar dichos contaminantes tanto en sistemas acuosos
como atmosféricos, principalmente en rios de los Estados Unidos. Todos los
trabajos a excepcion del realizado por Gales R. W. Ref. [4], son trabajos
experimentales dirigidos a obtener las concentraciones del contaminante en las
diferentes fases que conforman al DMSP. Se utiliza para cuantificar la
acumulacién del contaminante en las diferentes fases que constituyen al
dispositivo de membrana semipermeable (fase acuosa, polietileno y trioleina)
unidades de concentraciones (g/cm?) y se introduce el concepto de cofactore de
concentracion (adimensional).  El trabajo desarrollado en este documento es un
tratamiento tedrico sobre el fenomeno de difusion de moléculas contaminantes
no polares y pesticidas poco polares, ejemplificado a través de la molécula
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contaminante BPC-52 perteneciente a la familia de los bifenilos policlorados (ver
capitulo 2). Este tipo de analisis puede llegar a ser de gran utilidad en el desarrollo
de investigaciones experimentales en este campo de estudio, ya que se puede
contar con datos teoricos y tendencias antes de iniciar formalmente la
investigacion experimental minimizando asi los costos generados por intervalos de
tiempo excesivos y consumos de materias primas. Evidentemente la desventaja es
que depende de datos experimentales confiables (coeficientes de particion y
transferencia de masa). Asi como la comprobacion de la efectividad del analisis
tedrico para particulas contaminantes donde se carezca de resultados
experimentales o correlaciones.

Utilidad

e Proporciona datos y tendencias del proceso sin realizar una
experimentacion. Su confiabilidad, considerando como particula de analisis
BPC-52 esta comprobada en el capitulo 2.

e Combinando el método compartamental con el adecuado método
matematico de solucion permite conocer y comprender el fendmeno
difusivo del contaminante durante su migracion de una fase a otra fase de
una manera facil y practica.

e Se obtienen datos y tendencias que pueden ser utilizados para desarrollar
eficientes trabajos experimentales.

e Este tipo de analisis tedrico es util para estimar y predecir la forma y
cantidad del contaminante que puede adsorberse o acumularse en los
seres Vivos expuestos.

e Es una valiosa herramienta que puede utilizarse para desarrollar
tecnologia. Disefiando equipos de separacion de contaminantes no polares,
con tiempos y costos de operacion razonables.

Perspectivas

e De los trabajos a futuro derivado de este estudio tedrico, uno de los temas
gue no ha sido ampliamente considerado es la contribucién real de la
aparicion de una capa de bioconcentracion, la cual se forma sobre la
superficie de la pelicula polimérica (polietileno), entre la capa limite acuosa
y la pelicula de polietileno, es importante ya que al incorporar esta fase al
sistema de estudio (modelacién tedrica), se obtendran resultados mas
exactos y representativos a los experimentales (concentraciones en cada
fase y velocidad del proceso).
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Aplicacion de este tipo de sistemas en México para evaluaciones
ambientales. Ecosistemas contaminados con contaminantes no polares o
pesticidas poco polares.

Buscar interrelaciones que describan el comportamiento de las moléculas
del contaminante con el medio en el cual se difunde ya que la modelacion
de este sistema esta fundamentado en la técnica de balances
macroscopicos compartamentales, el cual se fundamenta Unicamente en
entradas y salidas de un compartimento a otro.

Desarrollar tecnologia Gtil a partir de este tipo de estudios; en este caso, en
particular desarrollar membranas que sean competitivas en tiempo y costo
frente a otras alternativas de separacién de contaminantes no polares o
pesticidas poco polares.

Considerar en la modelacién teérica fendmenos convectivos, si estos son
introducidos, para desarrollar tecnologia que permita obtener un mejor
rendimiento del sistema.

Considerar términos no homogéneos en la modelacion tedrica, un ejemplo
de estos términos es si la alimentacion al sistema no tuviera una
concentracion constante y fuera variando a diferentes tiempos dentro del
intervalo en el cual se realiza la operacion.
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Anexo 1.

NOM-133-SEMARNAT-2000, documento de control de particulas
contaminantes, aplicado a la regulacion de bifenilos policlorados ( BPCs) en
México [8, 9, 10, 11].

Cumplimiento a documentar por parte de los Generadores

1. Aviso de Inscripcion como empresa generadora (poseedora) de residuos
peligrosos, modalidad INE-04-004-B, manifiesto para los generados de
bifenilos policlorados (BPCs), incluyendo el inventario correspondiente.

Para documentar el cumplimiento de esta obligacién se requiere contar con:

1.1Un directorio de empresas generadoras (poseedoras) de BPCs.
1.2Un inventario global de BPCs de todos los generadores y los inventarios
parciales por generados.

2. Programa de Reclasificacion o desincorporacion de equipos que se
encuentren en operacion

Para documentar el cumplimiento de estas obligaciones se resumen a
continuacion datos relativos a los poseedores de BPCs y a la forma en la que
se han venido manejando estos. Hasta enero del 2005 se registraron a 127
poseedores de BPCs y el inventario de los mismos fue de 4934 toneladas. Los
poseedores han remitido anualmente a la Semarnat sus reportes de
eliminacién de BPCs. De 1995 a 2005 se cuentan con reportes de tratamiento
por empresas autorizadas por una cantidad de 2911 toneladas de BPCs y en el
mismo periodo se informo de la exportacion de 14.026 toneladas. La
designacion de los equipos o de los residuos se basa en la tabla contenida en
la figura 34, y es como se establece en la NOM.

5.8 Equipos BPCs Equipo industrial de uso no eléctrico que utiliza
BPCs en su operacion.

5.9 Equipos contaminados | Equipo industrial manufacturado o llenado con
BPCs fluidos diferentes a los BPCs y todo aquel que
haya estado en contacto con BPCs y que
contienen una concentracién igual o mayor a
50 ppm o 100 g/100 cm? de BPCs.

5.10 Equipo Eléctrico BPCs Se considera el equipo eléctrico que utiliza
liquido BPCs, incluyendo capacitores vy
transformadores.

5.13 Liquidos BPCs Cualquier liguido que contenga una

concentracion igual o mayor a 50 ppm de
BPCs; incluidos pero no limitados a fluidos
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BPCs comerciales puros o mezclas.

Cualquier material solido o liquido que estuvo
en contacto directo con BPCs y que contiene
méas de 2 ppm o 100 g/100 cm? pero menos
de 50 ppm 0 100 g/100 cm?.

5.14 Material Residual con
BPCs
5.20 Residuos peligrosos
BPCs

Todos aquellos residuos en cualquier estado
fisico que contengan bifenilos policlorados en
una concentracion igual o mayor a 50 ppm o
100 g/100 cm? asi como cualquier material
que entre en contacto directo con BPCs en
alguna actividad, incluida la ropa de trabajo.

5.23 Sélidos BPCs

Cualquier solido que contenga una
concentracion igual o mayor a 50 ppm o 100
g/100 cm? de BPCs

6.13 Balastros de lamparas de
luz fluorescente

Las balastras fabricadas antes de 1980 y
aquellas que carezcan de fecha de fabricacién
deberan considerarse como equipos eléctricos
BPCs.

6.15 Equipos y materiales
involucrados en los procesos
gue entren en contacto directo
con liquidos BPCs

Todos los equipos y materiales involucrados
en los procesos que entren en contacto directo
con liquidos BPCs y los residuos que se
generen, se consideran residuos peligrosos
BPCs.

Figura 34. Clasificacion de los contaminantes BPCs de acuerdo a la NOM-133-

SEMARNAT-2000

3. Supervision de equipos de acuerdo a la NOM

e Los capacitores BPCs en operacién deben ser evaluados en su
funcionalidad, el resto es inspeccionar visualmente en busca de
fallas como sobrecalentamiento, arqueo, efecto corona, corrosion,
fisuras en componentes de hule o plastico, fisuras o rupturas en
aisladores de porcelana, fugas de algun material, componentes
rotos, flojos o con fisuras y en caso de encontrar alguna de las fallas
anteriores deben ser desincorporados del servicio.

e Los transformadores en operacion, fabricados con BPCs deben
inspeccionarse cada tres meses para deteccion de fugas, goteos,
filtraciones o derrames de fluidos. En caso de acciones se notificara
a la secretaria y debera ser ratificada por escrito dentro de los tres
dias siguientes al dia en que ocurran los hechos con base en lo
establecido en el articulo 42 del Reglamento de la Ley en Materia de

Residuos Peligrosos.

En caso necesario se reprogramara la

desincorporacion de ese equipo tomando las medidas de seguridad
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necesarias para las actividades de limpieza correspondientes que
eviten la contaminacion de la instalacion.

Se deben mantener los documentos y registros de las actividades de
inspeccién, mantenimiento y limpieza que se realicen a los equipos
eléctricos BPCs y equipos BPCs y deben estar disponibles durante
cinco afos para verificacion por parte de la secretaria cuando asi lo
requiera.

4. Contaminacion y limpieza de sitios.

Las superficies contaminadas con BPCs durante un derrame,
excepto suelo natural, deben limpiarse hasta una concentracion
menor de 10 g/100 cm? y los productos contaminados con BPCs,
deben removerse e integrarse como residuos BPCs, y manejarse
conforme a las disposiciones establecidas en esta Norma.

Se debe tener un registro del control y limpieza de derrames que
incluya, entre otros aspectos, identificacion y localizacion de la
fuente, fecha del siniestro, aviso a la secretaria, fecha de limpieza de
materiales contaminados, muestreo para determinar la magnitud del
derrame, excavacion y suelo removido, superficies solidas limpias y
metodologia utilizada en la limpieza del lugar.

En caso de derrames al suelo natural con liquidos BPCs, se deben
cumplir los limites maximos de contaminacion de la figura , a fin de
establecer las medidas de restauracién aplicables (esta obligacion
también aplica a las empresas de servicios de manejo de BPCs).

USO DE SUELO BPCs en mg/Kg B.S.
Agricola 0.5
Residencial 5
Industrial/comercial 25

Cuantificados en base seca (B.S.) y con la sumatoria de todos los
congéneres de BPCs detectados

Figura 35. Niveles maximos permitidos de BPCs en los diferentes tipos de
suelo

5. Métodos de clasificacion

El equipo en operacion y fuera de servicio debe clasificarse como
equipo BPCs o0 equipo eléctrico BPCs, al localizar en la placa de
identificacion de estos cualquiera de los nombres de fluidos BPCs
comerciales.
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e Los poseedores de fluidos dieléctricos almacenados, en operacion y
fuera de servicio que no cuenten con letreros, marcas, placas de
identificacibn o no se tengan las pruebas documentales
correspondientes, deberan demostrar que no contienen BPCs a
través de los metodos analiticos aplicables.

e los poseedores de equipos BPCs y equipos contaminados BPCs
deben contar con el comprobante de descontaminacion que avale
gue los equipos reclasificados o tratados, contienen concentraciones
menores de 50 ppm o 100 g/100 cm? de BPCs.

Obligacién de las empresas autorizadas a proporcionar servicios de manejo

1.

Las empresas de servicio, con instalaciones fijas o mdviles que llevan
acabo el manejo de los BPCs incluyendo procesos de reclasificacion,
desincorporacion, acondicionamiento, eliminacion y descontaminacion,
deben contar con la autorizacion correspondiente otorgada por la
secretaria. No se autorizara la exportacion para confinamiento de equipos
de BPCs, equipos eléctricos BPCs, equipos contaminados BPCs y residuos
BPCs que contengan cualquier concentracion de BPCs, en la figura , se
muestran los procesos autorizados para el manejo de BPCs.

Descontaminacion Proceso de tratamiento que reduce Ila
concentracion de BPCs a valores menores de 50
ppm o 100 g/100 cm? en equipos, materiales y
residuos con la finalidad de que durante su manejo
se reduzca el riesgo de contaminacion para la
salud y el medio ambiente.

Desincorporacion Retirar del servicio todos los equipos BPCs vy
equipos eléctricos BPCs que se encuentren en
operacion.

Eliminacién Cambio en la estructura quimica de los BPCs con

la cual dejan de ser bifenilos 0 su concentracion
final es menor de 50 ppm 0 100 g/100 cm®.

Reclasificacion Procedimiento por el cual, los equipos eléctricos
BPCs, los equipos BPCs y equipos contaminados
BPCs se someten a un tratamiento para eliminar la
concentracion de BPCs, o reducir la concentracion
de los mismos por debajo de las 50 ppm o 100

g/100 cm?.
Reciclaje de | Método de transformacién que permita obtener
materiales gue | materiales susceptibles de ser reutilizados en
contienen BPCs procesos industriales.

Tratamiento de BPCs | Todos aquellos procesos fisicos, quimicos,
térmicos y bioldgicos, disefiados para eliminar o
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descontaminar los equipos BPCs, equipos
eléctricos  BPCs, materiales 'y  equipos
contaminados BPCs, liquidos BPCs, sélidos BPCs
o la composicion de los residuos BPCs.

Procesos de oxidacion
termina

Los liquidos, equipos y materiales con
concentraciones iguales o mayores a 50 ppm o
100 /100 cm® de BPCs, y cualquier solido o
residuo que no pueda descontaminarse deben
tratarse por procesos de oxidacion térmica u otros
procesos autorizados.

Figura 36. Procesos de manejo paralos BPCs de acuerdo a esta horma

2. Los limites maximos permisibles para emisiones al medio ambiente por
BPCs, para cualquier actividad o proceso industrial que trate equipos,
materiales y residuos que contengan cualquier concentracion de BPCs,
descritos en la figura , de la NOM-133 son los siguientes:

Emisiones Limite maximo permisible
Emision a la atmosfera 0.5 pym/m°
Agua Residual 5 um/It

Soélidos Residuales

<50 mg/Kg de Base Seca

Figura 37, muestra las concentraciones permitias de contaminantes de BPCs al medio

ambiente, de acuerdo a esta NOM

3. Para la exportaciéon de equipos BPCs, equipos eléctricos BPCs, equipos
contaminados BPCs y residuos BPCs, las empresas de servicio deben
contar con la autorizacion previa para el manejo de BPCs que otorga la

secretaria.
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