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RESUMEN

Esta investigacidon tuvo como objetivo evaluar el uso de la medicion conductimétrica como una
herramienta de deteccién de los cambios estructurales de la molécula himica al ser sometida a
oxidacién con ozono. Se realizé un disefié factorial 2° con una réplica, en donde las variables de
estudio fueron las concentraciones (5 y 30 mg/l) de dos tipos de sustancias hiumicas (SH) comerciales
(Aldrich y Fluka), sometidas a dos tiempos diferentes de ozonacién (10 y 20 min).

Las sustancias humicas de cada marca fueron sometidas a oxidacidon con ozono generado “in situ” y
posteriormente tituladas conductimétricamente, con HCl y NaOH.

Las variables de respuesta para analizar los cambios que la molécula sufre en su estructura, fueron:
las pendientes de la curva de la titulacién conductimétrica, los meq/g de acido o base utilizados
durante la titulacion, la absorbancia UV a 254 nm, la concentracién de carbono orgénico total (COT) y
el contenido de color verdadero.

Los resultados mostraron que la titulacion conductimétrica permite poner en evidencia el cambio
que sufren las sustancias humicas al ser oxidadas por el ozono, asi como la modificacidon de la
conductividad equivalente de las mismas al disminuir el pH, ademas la determinacion de la presencia
de los grupos funcionales que proporcionan acidez a la molécula (carboxilicos y fendlicos) los cuales
estan en funcion del tipo de sustancias humicas, la concentraciéon de las mismas y del tiempo de
ozonacion.

Las determinaciones de COT, absorbancia UV a 254 nm y color, confirmaron la remocidn parcial de
materia organica, la disminucién de grupos cromodforos, y pérdida de aromaticidad de las moléculas
después de la oxidacidn por ozono, lo que confirma que la oxidacidn de la materia organica natural
puede originar cambios en la estructura de las moléculas originalmente presentes en el agua.

Las dos sustancias humicas analizadas presentaron comportamientos distintos al ser ozonadas. En las
sustancias huimicas Aldrich (SHA) la cantidad de grupos funcionales inicialmente ionizados fue muy
pequefa, y sélo se obtuvieron a concentracion alta (30 mg/l); sin embargo, con las sustancias
humicas Fluka (SHF), la cantidad de estos grupos funcionales aumentd en las dos concentraciones de
estudio. Por otro lado sélo, las SHA presentaron neutralizacién de los grupos funcionales protonados.

En ambas sustancias himicas se observd un decremento en la absorbancia UV a 254 nm, en el
contenido de color y COT al ser sometidas a oxidacién con ozono, pero sélo en las SHA aldrich se
presentd unincremento de la acidez.

Con la aplicacién de ozono se tiene una pérdida de aromaticidad, disminucion de la concentracion de
COT, y del contenido de color, lo cual es indicativo de oxidacion de materia organica que se
transforma a diéxido de carbono y agua.
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SUMMARY

This investigation had the objective of evaluating the use of conductometric titration as a tool to
detect structural changes in the humic molecule when it was subjected to oxidation with ozone. We
designed a factorial experiment with one repetition. Performed a 22 factorial design with a replica,
where the variables of study were the concentrations (5 and 30 mg / |) of two types of humic
substances (SH) commercial (Aldrich and Fluka); subjected to two different times ozonation (10 and
20 min).

Humic substances of each brand were subjected to oxidation with ozone generated "in situ" and
subsequently analyzed with conductimetric titration with HCl and NaOH.

Response variables to analyze the changes the molecule undergoes in structure were: slope
conductimetric titration curve, the meq/g of acid or base used during the titration, the absorbance
UV in 254 nm, the concentration of total organic carbon (TOC) and true color content.

The results showed that conductimetric titration allowed the highlighting of the change undergone
by humic substances to be oxidized by ozone, and the modification of the equivalent conductivity of
them by decreasing the pH, and determining the presence of functional groups providing acid in the
molecule (carboxylic and phenolic) which are based on the type of humic substances, the
concentration of them and the time of ozonation.

The determination of TOC, absorbance UV in 254 nm and color confirmed the partial removal of
organic matter, reduced chromophore groups, and loss of aromaticity of the molecules after the
ozone oxidation, which confirms that oxidation of natural organic matter may cause changes in the
structure of molecules originally present in the water.

The two humic substances studied showed different behaviors upon ozonation. Aldrich humic
substances in the amount of functional groups initially ionized was very small, and only a high
concentration were obtained (30 mg/ |), however, Fluka with humic substances, the amount of these
functional groups at the two concentrations increased in both concentrations of the study.
Furthermore SHA presented only neutralization of the functional groups protonated.

Both humic substances showed a decrease in absorbance UV in 254 nm, in the content of color and
TOC when they were subjected to oxidation with ozone, but only in aldrich humic substances were
there increases in acidity.

With ozone application aromaticity loss is achieved, removing TOC and color concentration, which is
indicative of oxidation of organic matter.
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INTRODUCCION

Contaminacion del Agua

La calidad del agua para consumo humano se determina por la cantidad que contiene de organismos
patégenos responsables de enfermedades tales como tifoidea, disenteria, gastroenteritis,
tuberculosis, cdlera, hepatitis, poliomielitis, amibiasis, entre otras; asi como por la presencia de
substancias téxicas para la salud; sin embargo, el color, la turbiedad y el olor son las principales
caracteristicas fisicas por las cuales el consumidor juzga inicialmente la calidad del agua vy, por lo
tanto, el servicio que se le proporciona.

La presencia de color en el agua en el ambiente natural se debe entre otras causas, a coloides
organicos derivados de compuestos solubles y vegetacién en descomposicidn. A este tipo de
sustancias se les conoce con el nombre de “Sustancias Himicas” (SH) e incluyen un amplio rango de
moléculas que tienen similar constitucién y varias propiedades comunes, pero difieren en peso
molecular y en la proporcion de sus grupos funcionales (MaCarthy et al. 1990).

El agua de fuentes superficiales contiene compuestos orgdnicos naturales solubles, y entre el 80 y
90% de este material puede estar en forma de acidos humicos; el resto estd usualmente en forma de
una amplia gama de compuestos organicos (Gul, 2001). Las sustancias himicas presentes en el agua
superficial se dividen tradicionalmente en dos categorias llamadas acidos himicos y fulvicos (Van,
2011).

La capacidad que tienen las sustancias humicas para enlazarse a los contaminantes, se debe a su
carga idnica, por lo tanto, forman complejos con iones de metales pesados e interaccionan con
contaminantes organicos no polares (Andjelkovic et al. 2006).

Las SH son caracterizadas por su naturaleza heterogénea fisica y quimica, la cual se debe a:

e Laausencia de una estructura discreta a nivel molecular y supramolecular.
e Laamplia variedad de tamafios y formas en el estado sdlido y coloidal.

e Lapresencia de fendmenos de agregacion y dispersion en medio acuoso.

e Los diferentes grados de irregularidad de la superficie expuesta

Estas propiedades juegan un rol importante para determinar la reactividad fisica, quimica y bioldgica
hacia superficies minerales, iones metalicos, quimicos orgdnicos, raices de las plantas vy
microorganismos en el suelo (Rizzi et al., 2004).

Problematica por la presencia de las sustancias humica en el agua

Las sustancias humicas presentes en las fuentes de abastecimiento provocan problemas durante las
diferentes etapas de la potabilizacion del agua:




Medicion conductimétrica del cambio de estructura de las sustancias hiimicas al ser INTRODUCCION
sometidas a oxidacién con ozono.

e Disminuyen la eficiencia de eliminacién del hierro y el manganeso debido a la formacién de
humatos que no precipitan por oxidacidn.

e Disminuyen el tiempo de vida util de las resinas de intercambio idnico, membranas de
ultrafiltracion vy filtros de arena, debido a la depositacion de la materia orgdnica sobre la
superficie externa, en la abertura de los poros o dentro de los mismos.

e La eficiencia de las columnas de adsorcién con carbdn activado se reduce hasta en un 50% en

presencia de materia humica, debido a la dificultad de transporte dentro de los poros del carbén
de estas moléculas de gran tamanio.

e Disminuyen la eficiencia de los procesos de coagulacidon debido a que aumentan la estabilidad de
las particulas en suspensién y, por su elevada carga anidnica, aumentan la demanda de
coagulante.

e Adicionalmente, las sustancias humicas son responsables de serios problemas durante los
procesos de potabilizacion y particularmente durante la desinfeccién, ya que al reaccionar con el
cloro producen una variedad de compuestos organoclorados, como los trihalometanos (THM’s),
potencialmente cancerigenos. La Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994 ("Salud
ambiental, agua para uso y consumo humano-limites permisibles de calidad y tratamientos a que
debe someterse el agua para su potabilizacion") establece el nivel maximo permisible de los
THM’s en 0.20 mg/I. Es conveniente eliminar la materia orgénica del agua antes de aplicar cloro
para evitar que se formen estos compuestos.

Debido a su alto potencial de oxidacidn, el ozono ha sido ampliamente usado (Masschelein, 1991;
Langlais et al. 1991) en la desinfeccion de agua para consumo humano, pero en realidad la oxidacidn
con ozono puede ser aplicada en las diferentes etapas de la potabilizacién: pre-oxidacion, oxidacién
intermedia o desinfeccion final. Con la oxidacidn utilizando ozono se logra la remocién de especies
inorganicas, se aumenta la eficiencia del proceso de coagulacién-floculacién, se degrada la materia
organica y se desinfecta el agua. Una de las prioridades durante la produccién de agua potable, es la
remocién de materia orgdnica para evitar el crecimiento microbiano; la degradacién de este material
en el sistema de distribucién, lo que genera malos olores y sabores; asi como la formacién de sub-
productos de desinfeccién como los trihalometanos ya anteriormente mencionados (Camel, 1998).

Como la oxidacidn quimica no remueve eficientemente los trihalometanos formados, es mads
recomendable eliminar sus precursores antes de la desinfeccion final. Algunos autores reportan que
la formacidn de trihalometanos disminuye con el proceso de ozonacién, debido a la degradacion de
las sustancias humicas a compuestos de peso molecular que son menos reactivos con el cloro (Amy
et al. 1999; Graham, et al. 1994).

Van Geluwe, et al. (2011) reportan que las sustancias humicas sufren cambios en su estructura con la
ozonacién y se considera que se generan en mayor proporcién fracciones de peso molecular bajo y
disminuye las fracciones de peso molecular alto, obteniéndose moléculas menos reactivas; sin
embargo la generacidn de grupos carboxilicos y fendlicos se incrementa con este proceso, los cuales
son los sitios ionizables mds importante en las sustancias himicas y determinan muchas de las
propiedades de enlace en el agua natural, suelos y sedimentos (Masini et al. 1997), por lo que no
necesariamente la oxidacién con ozono reduce la reactividad de las sustancias humicas.
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Por su parte, Riggle et al. (2002) en sus estudios observaron que la molécula himica cambia en su
conformacion con la disminucién del pH, produciendo cambios en su tamafio, en su movilidad
electroforética y, por lo tanto, en su conductividad equivalente; lo que le confiere mayor o menor
reactividad, de aqui la importancia de conocer estos cambios y sus efectos.

En los estudios recientes sobre los cambios que sufre la estructura de las SH se emplean
determinaciones analiticas complejas como la espectrofotometria de masas, resonancia magnética
nuclear, cromatografia de gel, cromatografia de gases entre otras, las cuales requieren equipo
especializado y/o tiempos largos de analisis; por lo tanto, la titulacién potenciométrica es
frecuentemente el método de eleccidn para estudiar las propiedades acido-base de sustancias
humicas. La presencia de grupos carboxilicos y fendlicos con diferente fuerza acida, y adicionalmente
los efectos electrostaticos (los cuales aparecen debido a la acumulacién de carga sobre la
macromolécula), producen curvas de titulacion sin punto de inflexién brusco. Este tipo de
titulaciones presentan valores de pH susceptibles a errores, debido a un amplio rango de valores de
pKa de las especies titulables, (Masini et al. 1997), es por esta razén que se recurre a la titulacion
conductimétrica la cual es la mds apropiada en este tipo de equilibrios y condiciones.

La titulacion conductimétrica es una técnica analitica cuyo principio se basa en el cambio de Ia
conductividad equivalente en una solucidon como resultado de las reacciones idnicas que se llevan a
cabo, mediante la sustitucion de iones con cierta conductividad equivalente por iones con diferente
conductividad equivalente. Esta técnica permite la determinacidn de sitios ionizables (presencia de
grupos carboxilicos y fendlicos) en las sustancias hiumicas (Masini et al. 1997).

Kerc et al., (2002) trabajaron en el pre-tratamiento de acidos humicos con ozono obteniendo una
reduccion del 10 — 55% en absorbancia de luz en la region de UV y de color de 20 — 80 % aplicando
varias dosis de ozono (0.20 — 1 mg0O3/mgC); por su parte Chang et al, (2001), reportaron que a una
dosis de 4.1 mg O3/mg COD (carbono organico disuelto) se obtuvo una oxidacidon de 27% en acidos
humicos con un periodo de reaccién de 2-3 min.

Las concentraciones de las SH y los tiempos de ozonacidn se establecieron de acuerdo a condiciones
reportadas en la literatura. Segun Latifoglu et al. (2002), las SH representan el 50% de la materia
organica natural, mientras que Orsetti (2010) reporta del 60 — 70 %, y en las investigaciones
realizadas por Jing et al. (2008) con acidos fulvicos, se aplicé ozono en un intervalo de tiempo de 10 a
50 min. Por su parte Lin et al. (2011) emplearon una concentracion de acidos humicos de 10 mg/l y
una dosis de entre 1y 7 mg/| de ozono.



Medicion conductimétrica del cambio de estructura de las sustancias hiimicas al ser INTRODUCCION
sometidas a oxidacién con ozono.

HIPOTESIS Y OBJETIVO

Hipétesis:

La oxidacién con ozono de las sustancias humicas genera moléculas con una mayor cantidad de
grupos funcionales y este efecto es factible observarlo combinando técnicas sencillas de anlisis
como la titulacién conductimétrica, el COT, Absorbancia UV y color.

Objetivo general:

Evaluar los cambios estructurales de la molécula orgdnica al ser sometidos a oxidacidn con ozono,
mediante el uso de la titulacidon conductimétrica, COT, UV y color.

Objetivos particulares:

e Evaluar el uso de una técnica conductimétrica como un método sencillo y sensible para
determinar los cambios estructurales que sufren las sustancias humicas.

e Evaluar el efecto de la concentracién de las sustancias humicas y la dosis de Os,en los
cambios de estructura y conductividad equivalente de la molécula mediante la titulacion
conductimétrica.

e Relacionar la respuesta obtenida de la conductimetria con la Absorbancia UV, contenido de
COTy color.
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1 MARCO TEORICO

1.1 Sustancias humicas

1.1.1 Generalidades

Las aguas naturales contienen concentraciones muy variadas de numerosos compuestos naturales
organicos e inorganicos y estos compuestos pueden estar presentes en forma diluida y suspendida.
La materia orgdnica natural resulta del lavado del suelo y también de reacciones bioldgicas, quimicas
y fotoquimicas en el agua que ocurren debido a la presencia de algas y subproductos de animales y
vegetales. Los principales constituyentes orgdnicos en aguas naturales son una coleccién de acidos
orgdnicos polimerizados llamados sustancias humicas las cuales son amorfas, negras o cafés,
hidrofilicas, sustancias poli dispersas de pesos moleculares muy variados e incluyen un rango amplio
de 4cidos que tienen similar constitucidn y varias propiedades comunes.

La humificacion (Figura 1. 1) puede ser representada de la siguiente manera simplificada (Brechelt ,
2004).

MATERIA ORGANICA
Residuos organicos

}

HUMIFICACION

Conjunto de procesos fisicos, quimicos y

bioldgicos que transforman la materia
organica en humus

}

HUMUS

Es el estado mas avanzado en la

descomposicion. Es un compuesto coloidal de
naturaleza ligno-proteico, que mejora las
propiedades fisico-quimicas del suelo

}

SUSTANCIAS ORGANICAS

Sustancias himicas

Figura 1. 1 Humificacion de la materia organica natural.

A 6
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Existen diferentes hipdtesis relacionadas con la formacién de sustancias humicas, las mas
importantes son:

e lLadegradacién de plantas.

e La polimerizacién quimica de fenoles y de aminodcidos excretados por los microorganismos.
e La autdlisis de células microbianas y vegetales después de su muerte.

e Lasintesis microbiana.

Los principales precursores de la formacién de humus son en mayor parte los carbohidratos
(celulosa, semicelulosa, etc.), asi como la lignina y sus derivados, que parecen desempefiar un papel
muy importante durante la humificaciéon de la materia orgdnica. Dada la diversidad de factores que
afectan la formacién de humus (vegetacién, humedad, temperatura, actividad microbiana, etc.) no
hablamos de una estructura molecular bien definida, sino de moléculas de peso molecular desde
unos cientos hasta miles de Daltons.

1.1.2 Clasificacion de las sustancias humicas (SH)

Como las SH no se pueden clasificar de acuerdo a su estructura, generalmente toma en cuenta su
solubilidad de los compuestos que constituyen la materia himica en relacién al disolvente
(Stevenson, 1994). Se distinguen tres tipos que se muestran en la Figura 1. 2:

e Acidos huimicos solubles en &lcalis.
e Huminas, insolubles en alcalis.
e Acidos fulvicos solubles tanto en &cido como alcalis.

Substancias Himicas

Extracto con alcali

Soluble en medio dcido

Acido himico Acido falvico
{Insoluble) (soluble)

Humina
(Insoluble)

Extracto con alcohol

Acido himatomelanico

Soluble en medio
alcaling

Acido himico gris Acido htimico café
(Insoluble) (soluble)

Figura 1. 2 Clasificacidn de las sustancias humicas
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A pesar de la diferencia de solubilidad entre dcidos humicos y fulvicos, ambos tienen caracteristicas
comunes:

e Resistencia a la degradacidn bacteriana;
e Cardacter poli electrolitico de tipo anidnico;
e Cardcter tenso activo, propiedad coloidal;
e Propiedades complejantes de elementos metdlicos y productos orgdnicos;
e Estructura poli funcionales compuesta por grupos (Ronald Beckett, 1990):
a) Carboxilicos (-COOH)
b) Fendlico, endlico y alcohdlico (-OH)
c) Metoxil (-OCHs)
d) Quinona, cetona e hidroquinona (C=0)
e) Carbonil insaturado, ester y éter asi como grupos amino, amina, amida, aldehidos ,
cero-acido, anhidrido, imina, imino y péptidos entre otros

La principal diferencia de los acidos humicos y fulvicos es la acidez, debida a la proporcién de grupos
funcionales —COOH y —OH.

También se puede observar que las proporciones de grupos funcionales -COOH y C=0 aumentan con
el grado de humificacién de la molécula, mientras que los grupos funcionales —OH de alcoholes y
fenoles, asi como los grupos —OCHs, disminuyen.

Diferentes autores (Dragunov, Fuchs, Schnitzer y Khan, citados por Stevenson, 1982; Song, 2004),
propusieron la representacion de la estructura quimica de los acidos humicos y fulvicos mostradas de
la Figura 1. 3 a la Figura 1. 5. Estos modelos no son exactos; sin embargo, dan una idea de su
naturaleza compleja.

HC=0 (sugar)
(HC OH),

=4 »@5&“

Figura 1. 3 Estructura hipotética de una sustancia hiumica adaptada por Song (2004).
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Figura 1. 4 Modelo molecular (A) de acidos himicos propuestos por Dragunov, Fuchs, Schitzer y Khan
(Citados por Stevenson 1982).

Figura 1. 5 Modelo molecular (B) de acidos humicos propuestos por Dragunov, Fuchs, Schitzer y Khan
(Citados por Stevenson 1982).
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A pesar de los numerosos estudios realizados no ha sido posible definir la estructura conformacional
de las SH, debido a la variedad en tamafio e isdmeros estequiométricos (Jansen et al. 1996).
Adicionalmente, la conformacion de SH puede variar significativamente debido a los cambios de pH
(las SH estan altamente desprotonadas en la mayoria de los ambientes acuaticos), a la concentracion
de catidon formando complejos con metales y otros cationes y al efecto de estabilizacion de la energia
electrostatica debido a la presencia de moléculas de agua (Van Geluwe et al. 2011).

Las SH se componen principalmente por grupos funcionales que contienen oxigeno, los cuales son
responsables de sus propiedades quimicas tales como, solubilidad en agua, acidez, capacidad de
formar complejos con metales, actividad superficial y adsorcion a la superficie de particulas.

La carga idnica de la molécula humica es predominantemente negativa debido a la disociacién de
grupos funcionales principalmente carboxilicos y fendlicos; sin embargo, existe cierta incertidumbre
acerca de los efectos de heterogeneidad de otros grupos funcionales. La mayoria de los sitios de
enlace de la macromolécula son usualmente atribuidos a los grupos funcionales que contienen
oxigeno; otros menos abundantes como, nitréogeno y azufre, pueden ser también importantes para
enlaces con cationes. Aunque las concentraciones de grupos carboxilicos y fendlicos dan las
propiedades a estas sustancias, es todavia dificil cuantificar sin ambigliedad la contribucién separada
de cada tipo de grupos funcional en la acidez total (Andjelkovic, 2006). Por su parte, Westerhoff et
al. (1998) realizaron determinaciones de acidez de la MON, con purga de gas nitrégeno para eliminar
el diéxido de carbono, adicionaron pequenas cantidades de solucién de NaOH 0.1N a la muestra en
intervalos de 30 segundos. La acidez (meq de carga por MON) se define como los meq de la base,
requeridos para titular una muestra desde pH 3 hasta 8 (acidez carboxilica) y los meq de la base
requerida para titular una muestra de pH 8 a 10 (acidez fendlica).

1.1.3 Propiedades fisicoquimicas de las SH

En la Tabla 1. 1 se indican las caracteristicas fisicoquimicas de los dos tipos de materia humica mds
frecuentes en la naturaleza y son resultado de numerosos analisis de acidos humicos y acidos fulvicos
purificados y extraidos de suelos orgdnicos que difieren ampliamente.

10
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Tabla 1. 1 Composicion elemental de SH (Schnitzer, 1985)

ACIDO ACIDO
PROPIEDADES FULVICO HUMICO

Color Amarillo claro Café claro
Masa molecular 500 - 5000 10*-10°
% de carbono aromatico 60 -

Composicion elemental %peso:

C 40.7 -50.6 53.8-58.7
(0] 39.7-49.8 32.8-383
H 38-7.0 32-6.2
N 09-33 0.8-4.3
S 0.1-3.6 0.1-15
Grupos funcionales (meq/g):

Acidez total 10.3 6.7
Carboxilico 8.2 3.6
-OH fendlico 3 3.9
-OH alcohdlico 6.1 2.6
Quindnico C=0, Cetdnico C=0 2.7 29
Métodxico 0.8 0.6
Es/Es 9.6 4.8

E4/E¢ = Relacién de absorbancia a 465 y 665 nm

Analizando la informacién de la tabla se observa lo siguiente:

Los acidos humicos contienen aproximadamente 10% mas de C y 10% menos de O que los
acidos fulvicos.

Existe una diferencia relativamente pequefia entre los dos materiales en el contenido de H, N
vy S.

La acidez total y el contenido de grupos funcionales —COOH en los dacidos fulvicos es
apreciablemente mas grande que en los acidos himicos.

Ambos materiales contienen aproximadamente la misma concentracién de grupos OH
fendlicos, C=0 total y -OCH; por unidad de peso, pero los acidos fulvicos contienen mas
grupos —OH alcohdlicos que los acidos humicos

La cantidad de oxigeno que se encuentra en las SH esta ligada a sus grupos funcionales, el
78% del oxigeno en los acidos humicos estd formando parte de los grupos funcionales,
mientras que en los acidos fulvicos el 100% los conforma.

La relacion E,/Es de absorbancia de luz en la region del espectro de 465 y 665 nm de los
acidos fulvicos es el doble de los 4cidos humicos, lo cual para algunos autores indica que los
acidos fulvicos tienen una molécula mas pequefia que los acidos humicos (MacCarthy, 1990;
Schnitzer, 1985; Martin, 1994).

Los grupos carboxilicos y fendlicos son los sitios ionizables mas importantes que estan presentes en

las SH y son determinantes en las propiedades de enlace a protones y metales en agua natural, suelo

11
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y sedimentos. La determinacién de la concentracién y pKa’s de grupos carboxilicos y fendlicos es el
primer paso en la caracterizacién de acidez, capacidad de intercambio idnico y propiedades de
acumulacién de carga. La caracterizacién de los grupos carboxilicos con diferente fuerza acida es
importante en estudios relacionados a un mejor entendimiento de la estructura, biogénesis; asi
como las interacciones intermoleculares e intramoleculares de estos grupos en la macromolécula
(Masini et al., 1997).

Los estudios de varios investigadores (Thurman, 1986; Mc Donald et al., 2004, Sutzkover-Gutman et
al., 2010) sefalan que las SH consisten en esqueletos de unidades alquilos y aromaticos reticulados
por una variedad de grupos funcionales, que contienen un alto contenido de carbono aromatico y
son de carga negativa.

Los grupos carboxilicos y fendlicos son los sitios ionizables mas importantes en las SH y determinan
las propiedades de enlace del protén y metales en aguas naturales, suelos y sedimentos (Masini et
al., 1997).

Los estudios potenciométricos de SH sugieren que la desprotonacion refleja la naturaleza poli
electrolitica y heterogeneidad de los grupos funcionales. La desprotonacion de grupos idnicos en el
acido humico (A’) puede ser escrita como la disociacidon de un acido mono-prético (Masini, 1 et al.,
1997):

HA; & H + A; Ecuacion 1
[ cuncion 2
i = mad cuacion

Donde K; representa la constante de disociacidn acida de los grupos idnicos en la molécula humica.

En las investigaciones realizadas por Alvarez et al. (2004), encontraron la relacién entre el potencial
zeta (PZ), y el pH. El potencial zeta es una medida de la estabilidad de una particula e indica el
potencial que se requiere para penetrar la capa de iones circundante en la particula para
desestabilizarla. Por lo tanto, el potencial zeta es la potencia electrostdtica que existe entre la
separacion de las capas que rodean a la particula.

Los resultados que obtuvieron se observan en la Figura 1. 6, muestra una diminucién de los valores
de PZ en intervalos de pH entre 3.6 — 4.2, y 5.9 — 6.2, con una pendiente cero entre estos dos
intervalos. La primera caida de pendiente coincide con el punto de equivalencia de los acidos
carboxilicos, y la segunda a la ionizacion de los grupos fendlicos. La pendiente cero de la seccién
entre estas caidas parece indicar que las propiedades electrocinéticas de los coloides no cambian en
este intervalo de pH.
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Figura 1. 6 Variacion del Potencial Zeta de una macromolécula himica como funcién de pH (Alvarez
et al., 2004).

Los grupos acidos se ionizan con el incremento de pH, ademas, la repulsion electrostatica intra e
intermolecular aumenta con la ionizacidon de grupos acidos y se eliminan los protones que tienen
tendencia de formar enlaces de puente de Hidrégeno, lo que dificulta ain mas la agregaciéon entre
los diferentes coloides.

La simulacion del proceso de agregacién (Alvarez et al., 2004) se muestra en la Figura 1. 7, en donde
se observa que el tamafio de la molécula se incrementa con el aumento del pH, debido a la repulsion
electrostatica intramolecular (Figura 1. 7 a —c); mientras que, el tamafio de un agregado disminuye
con el incremento de pH, debido al aumento de la repulsién molecular. De acuerdo con esto un
agregado se forma por dos moléculas protonadas (Figura 1. 7 d).
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a)

b)

c)

d)

Figura 1. 7 Efecto de la ionizacién sobre el tamafio molecular de un acido huimico: (a) protonado; (b)
con grupos carboxilicos ionizados; vy, (c) con grupos carboxilicos y fendlicos ionizados, (d) agregacién
de dos moléculas protonadas de acidos humicos.

Una de las principales caracteristicas de las SH es su fuerte reactividad con halégenos, provocando
un alto consumo de cloro durante el tratamiento de agua potable y producciéon de algunos
compuestos organicos halogenados volatiles y no volatiles, algunos con una fuerte naturaleza
mutagénica. Por lo anterior juegan un papel importante como precursores en la formacién de
trihalometanos y otros compuestos organoclorados durante la cloracién. La clase y la cantidad de
trihalometanos dependen de varios factores como el tipo de desinfectante u oxidante empleado, la
cantidad y la naturaleza de los precursores presentes en el agua, el tiempo de contacto, la dosis
aplicada, la temperatura y el pH (Ramirez, 2010). Algunos de los compuestos halogenados que se
forman reaccionando con las SH son los mostrados en la Tabla 1. 2.
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Tabla 1. 2 Subproductos de cloracién.

Clasificacion de los subproductos al Subproductos formados
combinarse las SH con halégenos.

Cloroformo
Bromodiclorometano
Clorodibromometano
Bromoformo

Trihalometanos:

Bromocloroacetonitrilo
Dibromoacetonitrilo
Dicloroacetonitrilo
Tricloroacetonitrilo

Halocetonitrilos:

Acido dicloroacético

Haloacidos: P . o
Acido tricloroacético

Dicloroacetldehido

RELSEE Tricloroactaldehido

1,1- Dicloropropanona
1,1,1-Tricloropropanona
Halocetonas: 1,1-Dicloro- 2- butanona
3,3- Dicloro-2- butanona
1,1,1-Tricloro- 2- butanona

2- Clorofenol
Clorofenoles: 2,4 — Diclorofenol
2,4,6 — triclorofenol

1.2 Ozono

1.2.1 Generalidades del ozono

El ozono fue descubierto en 1840 por el cientifico aleman Christian Schonbein mientras realizaba
experimentos con electrdlisis. Demostréd que se trataba de una especie quimica, un gas, al que
debido a su olor llamd “ozono”, que se deriva del griego “ozein” (exhalar, olor); y en 1848 Hunt
demostré que se trataba de una variedad alotrépica del oxigeno integrada por tres &tomos de dicho
elemento (Cuevas 1995). Aunque fue descubierto en esa fecha, se requirieron cerca de 50 afios para
gue los cientificos conocieran las propiedades biocidas de este oxidante.

El ozono fue empleado por primera vez en Oudsoon Holanda en 1893, en el tratamiento de agua
para consumo humano a nivel planta piloto. En 1906 la planta de Bon Voyage en Niza, Francia,
instald la oxidacién con ozono para desinfectar agua superficial a fin de asegurar una limpieza
bacteriana sin introducir olores y sabores al agua natural (Rice, 2002); dicho método fue
implementado en plantas que se construyeron posteriormente en este lugar y consecuencia de ello,
Niza fue nombrada “lugar del nacimiento del ozono” como sistema de tratamiento de agua potable.
Hacia 1970, las tres plantas de tratamiento existentes fueron reemplazadas por una de grandes
dimensiones la cual sigue utilizando ozono. A partir de esta fecha, el uso de este oxidante en la
potabilizacion del agua siguid creciendo de manera importante. A comienzos del siglo XX, el ozono ya
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era utilizado en todo el mundo en mas de 3000 plantas con una amplia gama de aplicaciones (Rice,
2002).

En el caso particular del tratamiento de agua, el ozono ha sido aplicado con los siguientes fines
(Langlais, 1991; AWWA, 1990):

. Desinfeccion
. Oxidacion de
compuestos que imparten color, sabor y olor al agua.

. Como ayuda de la
coagulacion y filtracion.

° Oxidacién de hierro y
manganeso.

. Oxidacién de

compuestos organicos (fenoles, cianuro, plaguicidas, hidrocarburos, etc.).

° Control de
precursores de subproductos de desinfeccion.

° Incremento de la
biodegradabilidad de la materia organica.

El ozono es un agente oxidante particularmente poderoso desde el punto de vista termodinamico y
cinético. El ozono molecular reacciona selectivamente con componentes organicos y usualmente no
los descompone completamente en didxido de carbono y agua. Se ha encontrado que componentes
organicos como los &acidos carboxilicos y aldehidos, permanecen después de la ozonacién. La
remocién total de estos componentes se ha dado en condiciones de procesos avanzados de
oxidacién con ozono, los cuales consisten en incluir perdxido de hidrégeno y/o radiacion UV para
inducir la descomposicién del ozono, generando radicales hidroxilos altamente reactivos, obteniendo
una completa oxidacién de estos compuestos a didéxido de carbono y agua (AWWA, 1990); mientras
gue la ozonacién normal es la aplicacién de ozono Unicamente.

1.2.2 Propiedades fisicoquimicas del ozono

A condiciones de presion y temperatura estandar el ozono es producido en forma gaseosa, es
incoloro con un olor desagradable caracteristico, detectable por el olfato humano a partir de
concentraciones de 0.02 — 0.05 ppm.

Es 14 veces mas soluble que el oxigeno en agua. La solubilidad es influenciada por la presencia de
impurezas, como cationes de metales pesados, 6xidos metalicos, asi como la temperatura y la
presion. Generalmente un aumento de la presion o la disminucién de la temperatura elevan la
solubilidad del ozono en la fase acuosa.

El ozono es un gas irritante azul pdlido, mas pesado que el aire, muy reactivo e inestable, que no
puede ser almacenado y transportado, por lo que tiene que ser generado "in situ". Es explosivo y
toxico, incluso a bajas concentraciones. En la estratosfera de la Tierra se produce
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naturalmente (con concentraciones entre 5 y 10 ppm), protegiendo al planeta y sus habitantes
mediante la absorcion de la radiacion ultravioleta de longitud de onda de 290-320 nm (Ullmann,
1991).

El ozono presenta la desventaja de ser relativamente inestable en solucién acuosa, en aguas muy
puras, el ozono tiene una vida media relativamente larga del orden de horas; sin embargo, en aguas
gue contienen impurezas, como aguas residuales, la vida media del ozono puede durar unos pocos
segundos debido a la demanda del ozono por las impurezas propensas a ser oxidadas (Rice, 2002).
Los valores para la vida media del ozono en agua destilada (pH = 7 y 20°C) varian entre 20 y 160
minutos, aumentando su inestabilidad en medio bdsico. Las principales propiedades fisico-quimicas
del ozono se muestran en la Tabla 1. 3

Tabla 1. 3 Propiedades fisico-quimicas del ozono (Roustan, 2007).

Propiedades fisicoquimicas

Peso molecular 48 g/mol
Potencial de oxidacién a 25 °Cen

solucién alcalina 2.07V
Temperatura critica -12.1°C
Presion critica 5.46 Mpa
Densidad critica 0.0436 kg/dm®
Punto normal de ebullicién -111.9°C
Punto de fusion -192.7°C
Densidad del gas (0°Cy 1 atm) 1.354 kg/dm’
Densidad del liquido 1.354 kg/dm®
Densidad del sélido 1.728 kg/dm3
Momento dipolar 0.58 D

Diamagnético (gas)
Propiedades magnéticas Paramagnético (Lig.)
Paramagnético (sol.)

Constante de Henry (agua a 20°C) 4.16 adimensional
10.1 Mpa m® / kgmol
Difusividad en el agua (20°C) 1.7 x 10° m%/s

Debido a su elevado potencial redox el ozono es un oxidante quimico muy potente, propiedad que
puede ser utilizada para la degradacién de compuestos contaminantes o para la desinfeccion del
agua. La comparacién de potenciales redox con otros agentes oxidantes se muestra en la Tabla 1. 4

Tabla 1. 4 Potencial redox de algunos agentes oxidantes (Ullmann, 1991)

Acido Radical

COMPUESTO Radical Oxigeno Peréxido

hidroéxilo atémico de
hidrégeno

hipocloroso peridroxil
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POT. Oxidacion (eV) 3.06 2.7 1.76 1.68 1.36 1.36 1.36 0.95

1.2.3 Generacion del ozono

Debido a que el ozono es una molécula inestable, debe producirse en el lugar en donde se llevard a
cabo la aplicacion. La formacién de ozono es una reaccion endotérmica que requiere considerables
cantidades de energia para llevarse a cabo de la siguiente forma:

K
203 <307 (AHa latm+284—1) Ecuacién 3
mo
1.2.4 Reactividad del ozono molecular
La molécula del ozono estd compuesta por tres dtomos de oxigeno, sus enlaces forman un dngulo de

117.5°, con una longitud de enlace de 0.272A, representando como una estructura estabilizada por la
resonancia (Roustan, 2007) como se muestra en la Figura 1. 8.

Figura 1. 8 Resonancia de la molécula del ozono (Roustan, 2007).

La estructura resonante del ozono mostrada ilustra que el ozono molecular actia como un dipolo,

como agente electrofilico y como agente nucleofilico. Las estructuras resonantes definen la

naturaleza electrofilica que el ozono muestra en la mayoria de sus reacciones quimicas.

En medio acuoso el ozono es capaz de oxidar compuestos organicos siguiendo dos rutas de reaccion.
Por reaccidn directa el ozono ataca en forma molecular (0s), las reacciones indirectas ocurren por la
descomposicidn del ozono en radicales libres (OH") bajo condiciones de pH basicas o mediante el uso
de promotores de las reacciones de descomposicién (H,0,, UV o algunos metales).

Ambas reacciones pueden ocurrir de manera simultanea predominando una u otra como resultado
de las condiciones de reaccién y de los constituyentes quimicos presentes en el agua. Estas
reacciones son ilustradas en Figura 1. 9.
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Figura 1. 9 Rutas de reaccidn del ozono con compuestos orgdnicos y formacién de oxidantes
secundarios (Ramirez, 2008).

1.2.5 Reacciones del ozono con la materia organica
El ozono oxida varios contaminantes orgdnicos en agua y es muy efectivo para la oxidacién de
hidrocarburos aromaticos tales como naftaleno, atracina, aromaticos hidroxilados y fenoles.

El ozono puede reaccionar con compuestos orgdnicos de las siguientes maneras:

e Ciclo adicion dipolar

Reaccién directa e Ataque electrofilico

e Ataque nucleofilico

Reaccion indirecta e Formacion de radicales

Estos mecanismos se explican con detalle a continuacion:

CICLO ADICION DIPOLAR. Es llamado mecanismos de Criegee, corresponde al mecanismo de ciclo
adicion, el ozono molecular puede conducir a la adicién 1-3 ciclo dipolar en enlaces insaturados, con
la formacién de ozénido primario (I) correspondiente a la siguiente reaccion (Figura 1. 10):
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Figura 1. 10 Adicion ciclo dipolar de ozono sobre enlaces insaturados.

En un solvente protdnico como agua, este ozdnido primario se descompone en un compuesto
carbonilo (aldehido o cetona) y un zwitterion (ll) que conduce rapidamente a un hidroxi-
hidroperéxido (1) que, a su vez, se descompone en un compuesto carbonil y peréxido de hidrégeno
(Figura 1. 11).

Figura 1. 11 Mecanismos de Criegee (Dore et al., 1985)
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ATAQUE ELECTROFILICO. La reaccion electrofilica se limita a los sitios moleculares con una fuerte
densidad electrénica y, en particular, a determinados compuestos aromdticos, se trata de una
reaccion rapida con enlaces insaturados como lo sefiala Von Gunten (2003) y con anillos aromaticos,
esta reaccién se manifiesta por un decremento en la absorbancia UV a 254 nm. Los compuestos
aromaticos sustituidos con grupos donadores de electrones (OH, NH,, y compuestos similares)
muestran una alta densidad electrdnica en carbonos situados en las posiciones “orto” y “para”,
siendo altamente reactivos con el ozono en dichas posiciones. Por el contrario, los compuestos
aromaticos sustituidos con grupos receptores de electrones (-COOH,-NO,) son débilmente reactivos
con el ozono. En este caso, el ataque inicial de la molécula de ozono tiene lugar principalmente sobre
la posicién menos desactivada, la posicién “meta”. El resultado de esta reactividad es que los
compuestos aromaticos soportan grupos de donadores de electrones (por ejemplo, fenol y anilina).
Esta reaccion se representa esquematicamente de la siguiente manera (Figura 1. 12):

+ +0_ O-
0
D =~ D D
O 1
&
)\Qo 0" . -0, OH
5 ~H and | and
ot +tl L+ [
v
H 950

Figura 1. 12 Reaccidn electrofilica del ozono con compuestos aromaticos (Langlais, 1991).

El ataque inicial de la molécula del ozono conduce primero a la formacidon de subproductos con
posiciones orto-y para-di-hidroxilados. Estos compuestos hidroxilados son altamente susceptibles a
ozonacion adicional. Los compuestos permiten la formacién de quinoides y, debido a la apertura del
ciclo aromatico a la formacidn de productos alifaticos con grupos funcionales carbonilo y carboxilo.

ATAQUE NUCLEOFILICO. El mecanismo de reaccién nucleofilico, se lleva a cabo sobre sitios que
muestren un déficit electrdonico, y mas frecuentemente, sobre carbonos con grupos receptores de
electrones (Figura 1. 13).
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Figura 1. 13 Esquema de la reaccion de ataque nucleofilico (Dore, 1985).

Las reacciones directas de ozono sobre estructuras organicas son selectivas a compuestos con
enlaces insaturados (aromaticos y alifaticos) y con grupos funcionales especificos. Los subproductos
de la ozonacién de compuestos organicos son generalmente compuestos mas polares, los cuales son
mas solubles en agua, menos voldtiles y menos lipofilicos. Sin embargo, el ozono puede desdoblar
compuestos orgdnicos que contienen grupos olefinicos a cetonas pequefias y aldehidos (Hoigné et
al., 1981).

FORMACION DE RADICALES. Las reacciones directas tienden a ser especificas y ocurren a una
velocidad de reaccion relativamente baja. La reaccion de radicales ocurre como un resultado de la
descomposicion de ozono en agua, predominantemente para producir radicales hidroxilos. Las
reacciones de hidroxilos y otros radicales ocurren a una velocidad relativamente rapida y son menos
especificas que las reacciones directas, esto corresponde a una oxidacién indirecta. El radical mas
importante es el idn "OH, debido a su alto potencial redox (2.7 V), el cual es mayor que el del ozono,
el radical ‘OH es un oxidante no selectivo que reacciona muy rapido con la mayoria de compuestos
organicos e inorganicos.

El mecanismo de reaccion de la formacién de radicales libres considera tres etapas que se describen
a continuacion:

Etapa de iniciacidon: La descomposicion del ozono es iniciada por el idon OH- y esto permite la
formacidn del ién superodxido (‘O’,) y un radical hidroperoxil ('HO,), los cuales estan en un equilibrio

acido-base.

03 + OH — 0,+ HO; Ecuacién 4
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La reaccion del ozono con los enlaces insaturados de la materia organica puede producir el radical
ozonido (O7;3) por una transferencia de electrones:

O3 + NOM — NOM,, Ecuacion 5

03 + NOM = NOM™ + 03 Ecuacion 6

Etapa de propagacion: La generacién del radical ‘O’ es una catdlisis altamente selectiva, el cual

reacciona con el Os produciendo el radical "O’s:
0,+03 > 05+ 03 Ecuacién 7

El ‘O’; se descompone con la protonacién a radicales ‘OH:

3+ B > 'HG3 Ecuacion 8

0
‘HO3 — HO + 05 Ecuacion 9

Etapa de término: Sucede cuando existen solutos que no liberan radicales 'O, después de

reaccionar con ‘OH.

En la Figura 1. 14 se muestra la reaccién general de la ozonacién de compuestos aromaticos.

L. Alifaticos insaturados o
Aromaticos Alifaticos saturados
(R'=C.,H,, C,HwmR)

OCH-HCQ; OHC-COOH
HOOC-COOH; HOOC-COR

R HOOC-R'-CHO; HOOC-C-COOH;
------------ = HOOC-R-COOH; 1
HOOC-R-COR... o

HCOOH; RCOOH
l I T IT l III

Polihidroxil Quinoid
Aromaticos uinoides Degradacion total
R @] R CO, + H,0
@L(OH)" m Cl” +NH,” + NO; ...
o

Figura 1. 14 Esquema de ozonacién de compuestos aromaticos (Langlais, 1991).

La ozonacidn de 4cidos fulvicos en una planta de tratamiento de agua fue estudiada por Lawrence
(1980), identific6 los productos de la oxidacion mediante cromatografia de gases vy
espectrofotometria de masas. Los productos predominantes de la oxidacién fueron: alquilftalatos,
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mono y di acidos carboxilicos y un poco de compuestos ceto-ciclicos. Después de la ozonacién se
tuvo un marcado incremento en la concentracién de compuestos de peso molecular muy bajos e
intermedios.

En las investigaciones que realizd Patience (1981), observd que el ataque del ozono sobre fenoles
produce rapidamente aromaticos hidroxilados (por ejemplo: hidroquinona, catecol vy
trihidroxibenceno), los cuales sometiéndolos a oxidacién adicional abrieron sus anillos aromaticos
generando alifaticos insaturados didcidos o aldehidodcidos. Estos dacidos intermedios pueden
reaccionar con el ozono pero a una velocidad de reaccién mds lenta. En este estudio concluyd que la
reaccién de alcoholes primarios con ozono procede via oxidacién de aldehidos y en consecuencia a
acidos carboxilicos; los alcoholes secundarios son oxidados a cetonas con escisiones a acidos
carboxilicos.

Fielding et al. (1987) demostraron que los acidos insaturados son realmente consumidos para formar
aldehidos y aldehido-acidos ademads reporté que el ozono no reacciona con alcanos; sin embargo,
observaron que los alquenos reaccionaron con el ozono para formar aldehidos (producto Unicamente
detectado en su investigacion).

La ozonacion de los fenoles fue estudiada por varios autores, Rice et al. (1980) y Sokratova (1982)
quienes reportaron que los productos generados son compuestos hidroxilados, los cuales con
oxidacion adicional forman quinonas, dcido mucdnico cis — cis, acido oxalico y acido cis-butenedioico
(maleico). La oxidacion produce compuestos di y tri-hidroxi aromaticos y quinonas, con oxidacion
continua y apertura del anillo aromatico para formar acidos , tal como acido oxalico, los cuales son
menos reactivos con el ozono.

Los estudios realizados por Chrotowski (1983) sefialaron que bajo condiciones alcalinas y baja dosis
de ozono en soluciones acuosas de fenol (10 — 50 mg/| de sustrato) puede reaccionar a lo largo de
una via de acoplamiento oxidativo (Figura 1. 15) los cuales producen productos polimerizados. El
mecanismo propuesto incluye la formacién de un radical fendlico libre.

24



Medicién conductimétrica del cambio de estructura de las sustancias hiimicas al ser MARCO TEORICO
sometidas a oxidacién con ozono.

oH o
O = - -

Sustraccién de hidrégeno

O — OO

o
=
Acoplamiento oxidativo

Figura 1. 15 Esquema de la reaccidn para acoplamiento oxidativo del fenol con ozono. Chrotowski
(1983).

El modelo que representa la reaccidon del ozono en agua se representa en la Figura 1. 16.

@ .
H+ﬁi5.,oto wlst R

HO3 5 = NOM |¢mm
02
NOMiy

Figura 1. 16 Reaccién de ozono acuoso en la presencia de materia organica, la cual reacciona con

0zono o con radicales 'OH (Van Geluwe, 2011).

Varios autores han descrito el mecanismo de reaccién para compuestos aromaticos en dos etapas, la
primera que consiste en pérdida de aromaticidad y tienen una velocidad de reaccién rapida, y en la
segunda etapa una reacciéon mucho mas lenta, que consiste en la ozonacion de los productos
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organicos producidos de la primera. Brunet (1980) descubrié que la segunda etapa de ozonacién de
compuestos aromaticos produce compuestos mas polares. Durante la ozonacién de compuestos
aromaticos se producen pequenas cantidades de productos resultantes de la apertura del anillo (lo
que se confirma con la pérdida de aromaticidad). Durante estos estudios se observd que los
productos especificos de la ozonacidon de compuestos aromaticos dependen de la dosis de ozono
empleada. Bajas dosis de ozono y alta concentracién del sustrato produjo altas concentraciones de
intermediarios que contienen de 4 — 6 dtomos de carbono; mientras que a altas dosis de ozono
produjo menos cantidad de intermediarios de 4 — 6 Adtomos de carbonos y rapida produccién de
productos con 1 — 3 dtomos de carbono.

El efecto de los sustituyentes sobre la reactividad con ozono se resume de la siguiente manera:

e Alta reactividad es conferida hacia posiciones “orto” y “para” (donadores de electrones) por
los grupos funcionales tales como hidroxil y amino durante el ataque electrofilico. Por
ejemplo, tanto el naftaleno y el estireno reacciona con ozono mediante el mecanismo de
ciclo adicién 1,3 dipolar.

e Baja reactividad es conferida hacia posiciones “meta” (receptores de electrones), lo cual
resulta por medio de sustitucidon electrofilica.

En el estudio de este mecanismo se observé que las reacciones dependen del pH, en soluciones
acidas es mas probable promover un ataque directo por el ozono en lugar de un ataque de radicales.

La degradacion del ozono se incrementa con el aumento de pH, en soluciones con pH alcalino el
mecanismo de radicales se efectia y se observa que en soluciones &cidas y neutras existe una
degradacion parcial de aminas y acidos.

De las investigaciones realizadas con ozono en el tratamiento de SH se ha observado lo siguiente:

e A pH neutro o acido, con o sin radicales secuestrantes, el consumo de ozono es constante
cuando la concentracion inicial de SH es constante también.

e A concentracion constante de SH, el consumo relativo de ozono crece significativamente
cuando la dosis inicial de ozono se incrementa.

e La presencia de bicarbonatos (como iones secuestrantes de radicales) estabiliza al ozono en
soluciones de acidos humicos a pH neutro, lo que origina una disminucién en la velocidad de
consumo comparado con resultados obtenidos en ausencia de bicarbonatos.

e Los datos cinéticos obtenidos muestran que la reaccién probablemente ocurre en dos etapas,
la primera por accién directa y la segunda por el proceso de radicales libres.

e El consumo de ozono es mayor cuando la absorcién UV a 254 nm de las SH es alto.

e El proceso de radicales puede ser iniciado por ciertos sitios originalmente presentes en las SH
o formados durante la reaccion directa y por iones hidroxil.

En sus investigaciones Westerhoff et al. (1998) emplearon la resonancia magnética nuclear (RMN)
para estudiar los productos obtenidos por la ozonacidn, encontrando que disminuia la cantidad de
aromaticos comparado con las fracciones alifaticas. Los resultados fueron analizados dividiendo el
area debajo del espectro en los siguientes intervalos:
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e Alifatico I: carbonos alifaticos saturados no sustituidos incluyendo grupos metilos.

e Alifatico Il: carbono ligeramente enlazado con oxigeno incluyendo grupos éteres.

e Anomérico: carbono ligeramente enlazado a dos atomos de oxigeno incluyendo compuestos
aceta o cetal.

e Aromaticos: la regidon aromatica es también subdividida hacia aromaticos | conteniendo
aromaticos sustituidos protonados y alquil sustituidos, y aromaticos Il conteniendo carbono
aromatico sustituido por oxigeno y nitréogeno incluyendo fenol, éter y grupos amino.

Los principales productos que se han detectado de la ozonacién de compuestos organicos y materia
natural son compuestos con grupos aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos, en general, susceptibles
a una degradacidn bioldgica (Ramirez, 2004); y probablemente mejore la biodegradabilidad e
incremente la formacién de los subproductos de la desinfeccién durante la cloracién (ling et al.,
2008).

Los estudios realizados por Von Gunten (2003) revelaron que el ozono al reaccionar con enlaces
insaturados forman grupos funcionales oxigenados como aldehidos, cetdnicos y especialmente
grupos carboxilicos, esto lo demostré con las determinaciones mediante diferentes técnicas
analiticas espectroscépicas; asi mismo reportd que el Os; preferentemente reacciona con enlaces
insaturados para formar grupos funcionales saturados oxigenados, tales como grupos alcohdlicos,
aldehidos, carbonilos, cetdnicos y especialmente carboxilicos. Este investigador también demostré
qgue el consumo de O; fue directamente proporcional al contenido de carbono aromatico, e
inversamente proporcional con el contenido de carbono alifatico.

Las cantidades de acidos carboxilicos generados de la ozonacidn son aproximadamente superiores en
un orden de magnitud que aquellos de aldehidos y cetonas (Nawrocki, 2003; Xie, 2004). Can y Gurol
(2003) observaron que una dosis alta de ozono resulta en una disminucidn en la concentracién de
aldehidos, debido a su oxidacion a acidos carboxilicos.

Los principales productos después de la ozonacién consisten de cadenas cortas (<5 dtomos de
carbono) acidos carboxilicos, tales como acido férmico, acético y particularmente acido oxalico, y
aldehidos, tales como formaldehido, acetaldehido, glioxal y metilglioxal (Xiong et al. 1991; Nawrocki,
2003; Hammes, 2006; Wert, 2007).

Swietlik y Sikorska (2004) y Zhan (2008) demostraron que la oxidacidon de materia organica natural
con ozono genera una reduccién de anillos aromaticos y enlaces conjugados, y la descomposicion de
fracciones aromaticas; ademas el nimero de grupos receptores de electrones como, carboxil,
carbonil, hidroxil y alcoxil, incrementan durante la ozonacién. El analisis de espectroscopia de masas
de 4cidos fulvicos del Rio Suwannee, (Reemtsma 2005), mostréd que el ozono remueve
preferentemente moléculas con estado de oxidacion bajo (relacion baja de O/C) y alto grado de
insaturacién (relacion baja de H/C). Los productos de reaccion fueron caracterizados por un nimero
alto de grupos carboxilados.

La ozonacién de acidos fulvicos redujo la cantidad de compuestos de alto peso molecular o
compuestos organicos (> 3 x 10%) e incrementd la porcidn de compuestos de bajo peso molecular,
tales como aldehidos, cetonas, hidrocarburos y ésteres por la accién del ozono directo o de radicales
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OH' (Jing et al. 2008), sus resultados demostraron que la ozonacidén cambid significativamente la
estructura y la distribucién de los pesos moleculares; para evaluar estos cambios determinaron el
contenido relativo de grupos funcionales polares (principalmente grupos carboxilicos y fendlicos)
mediante titulacién potenciométrica. El contenido de grupos carboxilicos y grupos fendlicos
incremento con el tiempo de ozonacién (Figura 1. 17), lo cual indica que la ozonacion destruye la
estructura de los 4cidos fulvicos, formando mas grupos —COOH y pH-OH y transforman las
propiedades de la materia orgdnica durante la ozonacién.

30.0 4

—a—ph-OH

1504 1 —t
7.5-f . /%/§f"f
A

A
0.0 T T T T T
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/

I
J

Contenido de grupos funcionales (mol/kg C)

Tiempo (min)
Figura 1. 17 Variacién de la cantidad relativa de grupos —COOH, ph-OH en compuestos orgdnicos
durante la ozonacion. Carbono organico disuelto: 3.0 0.2 mg/|, pH: 8.2+0.2, temperatura: 20+0.3 °C,
concentracidn de ozono gas: 1.8 mg/min, velocidad de flujo de entrada: 150ml/min (Jing et al. 2008).

La concentracidn relativa de los grupos polares derivados de la ozonacién se muestra en la Figura 1.
18. Aparentemente, la concentracién de acidos aromaticos, acidos alifaticos y alcoholes, incrementa
de 0 a 10 minutos, disminuyendo subsecuentemente. La formacion de alcoholes puede ser atribuida
a la reaccién entre el radical ‘'OH y estructura C — C via mecanismo de abstraccion de hidrégeno.

28



Medicién conductimétrica del cambio de estructura de las sustancias hiimicas al ser MARCO TEORICO
sometidas a oxidacién con ozono.

124
_u— Acido hexadecanoico
__a— Acido tetradecanoico
9 —w- Acido benzoico
=) —4—- Acido 1,2 — bencendicarboxilico
—
— —»— Alcohol octadecanoico
S
(%]
g
a2 64
%]
0
— n
o "““‘-__HH‘_‘__5\“__“HH~‘\H\‘_‘H\‘
©
0
2
34
A—””‘H\\\\\\\\\\’K_L—‘k‘*"-H—““_A_“_k_“hhﬁ“k—‘
V’
4
0 T T |

10 20 30 40 50
Tiempo (min)

Figura 1. 18 Variacidn de la concentracion de compuestos orgdnicos polares durante la ozonacién
(Jing et al. 2008).

Como se puede observar en la Figura 1. 19 después de 10 minutos de ozonacidon fueron detectadas
especies organicas de menor polaridad, después de 50 minutos se tuvo un mayor contenido de
hidrocarburos saturados que aquellos formados en los 10 minutos de reaccién.

La gran abundancia de enlaces insaturados en SH facilita la eficiente descomposicion de estos
compuestos por ozono (Van Gelawe, 2009; Van Gelawe, 2010). Los enlaces insaturados en estas
moléculas son transformados a enlaces saturados oxigenados. Esto se representa esquematicamente
en la Figura 1. 19, con un modelo de estructura de un acido himico antes y después de la ozonacién.

azucar
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Figura 1. 19 Estructura hipotética de una sustancia himica (a) antes y (b) después de la oxidacién con
0s. El O3 reacciona selectivamente con sitios ricos en electrones (dobles enlaces, anillos aromaticos)
por ciclo adicién y sustitucion electrofilica y puede aun romper anillos aromdticos (Song 2004).

1.2.6 Objetivos de la oxidacion de la materia organica

Los micro-contaminantes organicos se encuentran en aguas superficiales y subterraneas, siempre en
conjunto con mas o menos materia orgdnica natural, pero en concentraciones relativamente bajas
enunrango de 0.1 pg/l - 100 pg/l.

Todas las fuentes naturales de agua pueden contener materia orgdnica natural, pero las
concentraciones (usualmente medidas como carbono orgénico disuelto) son de 0.2 a mas de 10 mg/I.

Las metas de la ozonacién de la materia organica natural son:

e Remocién de color y absorbancia UV a 254 nm. Generalmente las aguas superficiales son
coloreadas por materiales orgdnicos naturales que se encuentran presentes, tales como
acidos humicos, fulvicos y tanicos. Tales compuestos contienen multiples dobles enlaces,
algunos de los cuales son realmente divididos por el ozono (consumo de ozono especifico en
un rango de 1 gr O3/gr carbono orgénico disuelto).

e Incremento del carbono organico biodegradable. Para produccién éptima de carbono
organico disuelto biodegradable, el consumo especifico recomendado de ozono es de
alrededor de 1 — 2 g O3/g de materia organica.

e Reduccidon en la formacién potencial de subproductos de desinfeccién, incluyendo
trihalometanos: concentraciones traza de materiales organicos en agua tratada con cloro
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produce trihalometanos. Debido a que algunos de estos compuestos son cancerigenos, la
EPA (Agencia de Proteccion Ambiental de E.U.A.) ha establecido el nivel de contaminante
maximo para el total de trihalometanos en 0.1 mg/l. La principal estrategia para controlar
los trihalometanos es reduciendo sus precursores. En la preozonacion, el ozono es
adicionado en bajas dosis para ayudar en la coagulacion y remocién parcial de los
precursores de trihalometanos. La Reduccidn directa de la relacién carbono organico disuelto
/ carbono organico total por mineralizacién: menos relevante y aplicable, debido a la alta
demanda de ozono para una mineralizacion quimica directa, con mas de 3 gO; / g de carbono
organico disuelto inicialmente necesario para alcanzar una remocidn eficiente de 20% o mas.

e Reduccidn de las fracciones organicas de mayor peso molecular.

e Incremento en la acidez (grupos funcionales carboxilicos) y la polaridad.

e Disminucién de la aromaticidad (incremento de la relacion de carbono alifatico / carbono
aromatico.

En la Figura 1. 20 se aprecia el efecto del ozono sobre las SH.

Figura 1. 20 Efecto de la ozonacidn sobre los acidos humicos (Rodriguez, 2003).
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1.3 Titulaciones conductimétricas

La conductividad eléctrica de una solucién, es una medida de la facilidad con la que una corriente
eléctrica pasa a través de un conductor idnico (disoluciones electroliticas) bajo la accién de un campo
eléctrico producido por la diferencia de potencial aplicada. En este caso el conductor iénico puede
considerarse homogéneo (siempre y cuando no existan fuerzas mecdnicas o viscosas aplicadas).

La conductividad eléctrica de una solucidon depende directamente del nimero de particulas cargadas
gue contiene. Todos los iones contribuyen al proceso de conduccién, pero la fraccion de corriente
eléctrica transportada por cada especie esta determinada por su concentracion relativa y su
movilidad inherente en el medio.

Para un mismo electrélito, la conductividad especifica K de sus disoluciones es funcién directa de la
concentracion de la disolucion (C) y de la temperatura (T), K = f(C, T), su valor depende de la
concentracién (nimero de iones presentes) y es en definitiva, la conductancia de 1 cm? de disolucidn
(L=1cmy S =1cm?) y de la naturaleza del soluto.

Aunque la magnitud que se mide experimentalmente es la conductividad especifica (K), no es una
magnitud adecuada para el estudio del fendmeno de la conductividad de las disoluciones de los
electrolitos.

Por ejemplo, las disoluciones de diferentes concentraciones tendran siempre distinta conductividad
especifica, ya que cada cm’ de las diferentes disoluciones contienen distinta cantidad de iones, y eso
les hace tener distinta conductividad especifica, y dado que lo que nos interesa comparar es la
facilidad de transportar una corriente eléctrica de un determinado numero de cargas de un
electrolito, a concentraciones diferentes, es de gran utilidad definir una nueva conductividad, que es
la conductividad equivalente (A = conductividad por equivalente de soluto).

1.3.1 Conductividad equivalente, A

La conductividad equivalente A se define como la conductividad eléctrica de un equivalente
electroquimico de soluto contenido entre electrodos separados 1 cm. Se determina mediante la
siguiente ecuacion:

Ecuacién 10

La ecuacidn permite calcular la conductividad equivalente A en S cm’eq™ (Q™ cm’eq™?) a partir del
valor experimental de K, denominado conductividad especifica, en Q" cm™ para una solucién de
concentracién conocida en eq/I.

Donde:

K = Conductividad especifica, S cm?o Qtem?
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A = Conductividad equivalente, S cm? equiv™

C = Concentracién de la solucién eq/I.

Egquivalents soluto

N= Ecuacion 11

WV dizolucion

Donde N = normalidad de la solucidn, Equivalente soluto = equivalentes gramo del soluto y V =
volumen de la disolucion (litros). De acuerdo con esto, la conductividad equivalente (A) es la
conductividad que tiene una disolucidn que contiene un equivalente gramo de soluto encerrado
entre dos electrodos planos y paralelos separados 1 cm.

1.3.2 Conductividad especifica, K

La conductividad especifica es directamente proporcional a la longitud L e inversamente proporcional
a la seccién transversal Sy de un conductor uniforme; entonces:

K=-= Ecuacién 12

Donde 1/R es una constante de proporcionalidad. Si estos parametros se expresan en centimetros, K
es la conductividad de un cubo de liquido de 1 cm de lado. Las unidades de la conductividad

especificason S*-cm™.

1.3.3 Conductividad equivalente a dilucién infinita, A™

La conductividad equivalente de una sustancia incrementa a medida que aumenta la diluciéon. En la
Tabla 1. 5 se muestra el comportamiento del cloruro de sodio, que puede considerarse como un
electrolito fuerte tipico.

Tabla 1. 5 Conductividad equivalente de NaCl a diferentes concentraciones.

Concentracion N
NaCl [eq/1] s'.cm’eq?

0.1 106.7

0.01 118.5

0.001 123.7
Dilucion infinita (Aeo) 126,4 (Ae)
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La variacidn de la conductividad equivalente A se debe en parte a las fuerzas de atraccién y repulsion
gue existen entre los iones individuales de sodio y cloruro a concentraciones finitas. Si la solucién del
electrolito no es infinitamente diluida, los iones se retrasan en su movimiento debido al efecto
electroforético y al efecto de relajaciéon o asimetria. El efecto electroforético se debe al movimiento
de la atmdsfera de iones de carga opuesta que rodean al ion. Esta atmdsfera de iones arrastra
moléculas de solvente; el movimiento del ion es retardado asi por el flujo de solvente en sentido
opuesto. El efecto de relajacién o asimetria también debe su origen al movimiento de la atmdsfera
idnica que rodea a una particula determinada pero en este caso, el movimiento del ion es retardado
por la carga de signo opuesto que se acumula detrds de la particula en movimiento debido a que la
atmosfera idnica no tiene tiempo de ajustarse para permanecer distribuida esféricamente alrededor
del ion.

Para un electrolito fuerte existe una relacién lineal entre la conductividad equivalente A y la raiz
cuadrada de la concentracion (Figura 1. 21). Como puede observarse, la extrapolacion de esta
relacién lineal hasta concentracién cero permite obtener un valor limite conocido como
conductividad equivalente a dilucién infinita, Aco.

Figura 1. 21 Variacion de la conductividad equivalente del NaCl

Para un electrolito débil, una representacién grafica similar es no lineal, y la evaluacién directa de A™
resulta dificil.

A dilucidn infinita, las atracciones entre los iones son nulas; la conductividad equivalente de la
solucion consiste entonces en la suma de las conductividades equivalentes de cada ion individual.
Esto se conoce como ley de Kohlrausch de la migracién independiente de iones y se expresa:

AT = At Ecuacién 13

Dénde Ay A son las conductividades idnicas equivalentes del cation y del anidn de la sal a dilucién
infinita. Esta expresidon no es estrictamente correcta ya que los iones que tienen carga eléctrica se
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influyen mutuamente; sin embargo, puede ser utilizada para estimar la conductividad de soluciones
con bajas concentraciones de electrolito.

Las conductividades idnicas equivalentes individuales pueden determinarse a partir de otras
mediciones electroliticas; en la Tabla 1. 6 se muestran valores de conductividad idnica equivalente
para algunos iones comunes. Obsérvese que se usan simbolos como 1/2 Mg **, 1/3 Fe **, 1/2 SO, *
para enfatizar que las unidades de concentracidon estan en equivalentes por litro.

Tabla 1. 6 Conductividades equivalentes de cationes y aniones.

Cation A+ A-
(s cm’ ) (s cm’ )

H;0" 349.8 OH 198.3
Li* 38.7 cr 76.3
Na* 50.1 Br 78.2
K 73.5 ¥ 76.8
NH," 73.4 NO3~ 71.4
Ag’ 61.9 clo, 67.4
% Mg”t 53.1 HCO; 44.5
% Ca’' 59.5 CH5COO- 40.9
% Ba®' 63.6 HC,0, 40.2
% cu® 53.6 % S0,> 79.8
% Pb*" 69.5 % C05> 69.3
1/3 Fe*' 68 % C,0,° 74.2
1/3 La** 69.6 Y Fe(CN)g" 110.5

Las diferencias que se observan en la conductividad idnica equivalente de las diversas especies se
deben principalmente a la diferencia de tamafio de los iones y al grado de hidratacion.

La siguiente ecuacion permite estimar la conductividad de soluciones de un electrolito a partir de los
datos de conductividad iénica equivalente de sus iones. En una mezcla de electrolitos se puede
generalizar la ecuacion a:

A= Z :;(N (kA )3‘1[][][] Ecuacién 14

Dénde N = normalidad de la solucién, y A~ = conductividad equivalente del ion. Esta ecuacidn, cuya

aplicacion se limita a soluciones diluidas, se puede emplear para predecir las diferentes curvas de
titulacién conductimétrica, en las cuales la concentracién total de electrolitos es normalmente baja.
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1.3.4 Curvas de titulaciones conductimétricas

El adicionar un electrolito a una solucién de otro electrolito bajo condiciones que no producen un
cambio apreciable en el volumen, afectara la conductividad de la solucién dependiendo de si ocurren
0 Nno reacciones quimicas. Si no ocurre una reaccién idnica, como en la adicién de una sal simple a
otra (por ejemplo, adicionar cloruro de potasio a una solucién de nitrato de sodio), la conductividad
simplemente aumentard. Si ocurre una reaccién idnica, la conductividad puede aumentar o
disminuir. Al agregar una base a un acido fuerte, la conductividad decrece debido al reemplazo del
ion hidrégeno de alta conductividad por otro catidn de conductividad mads baja. Este es el principio
subyacente en las titulaciones conductimétricas, es decir, la sustitucién de iones con cierta
conductividad equivalente por iones con diferente conductividad equivalente.

Consideremos coémo cambiard la conductividad de una solucidén de un electrolito fuerte A* B” luego
de agregar un reactivo C'D’, suponiendo que A’ (que es el analito) reacciona con D™ del reactivo
titulante. Si el producto de la reaccion AD es escasamente soluble o escasamente ionizado, la
reaccioén se puede escribir:

AYB~+ C*D ~ = A'D ~+ C*EB- Ecuacién 15

En la reaccién entre A"y D', los iones A" son reemplazados por C* durante la titulacién. A medida que
avanza la titulacion, la conductividad aumenta o disminuye dependiendo de si la conductividad de C*
es mayor o menor que la de A*. Durante el progreso de la neutralizacion, precipitacion, etc., se
pueden esperar, en general, cambios en la conductividad y ello se puede emplear para determinar el
punto final de la reaccién. Una titulacidon conductimétrica implica la medicidn de la conductividad de
la muestra luego de sucesivos agregados de reactivo titulante. Se determina el punto final en un
grafico de conductividad o conductividad especifica en funcion del volumen de titulante adicionado.
Estas curvas de titulacidn tienen una variedad de formas dependiendo del sistema quimico en
investigacion. En general, estan caracterizadas por porciones de lineas rectas con pendientes
diferentes a cada lado del punto de equivalencia.

Las mediciones conductimétricas ofrecen un medio adecuado para la determinacidon de puntos
finales en titulaciones. Para establecer un punto final conductimétrico, se necesitan suficientes
mediciones experimentales para definir la curva de titulacidon. Luego de corregir el cambio de
volumen, se grafican los datos de conductividad en funcién del volumen de reactivo titulante.

Posteriormente, se extrapolan las dos porciones lineales y se obtiene el punto de equivalencia en la
interseccién de ambas. Debido a que las reacciones no son absolutamente completas, las curvas de
titulacion conductimétrica muestran invariablemente desviaciones con relaciéon a la linealidad
rigurosa en la regién del punto de equivalencia. Las regiones curvas se vuelven mas pronunciadas
cuando la reaccién en cuestién se hace menos favorable y cuando la solucion resulta mas diluida. Las
porciones lineales de la curva se definen mejor a través de mediciones suficientemente alejadas del
punto de equivalencia para que el efecto de los iones comunes impulse la reaccién mas cerca de
completarse; las mediciones en la proximidad del punto de equivalencia, a diferencia de los métodos
potenciométricos, no tienen ningun significado. Debido a la hidrdlisis, disociacién, o solubilidad del
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producto de reaccidn, los valores de la conductividad medida en las cercanias del punto de
equivalencia no tienen sentido en la construccién del grafico, dado que la curva sera redondeada en
una o ambas ramas. En contraste con los métodos potenciométricos o con indicador, que dependen
de observaciones en condiciones en las que la reaccion es menos completa, el analisis
conductimétrico puede emplearse con éxito para titulaciones basadas en equilibrios relativamente
desfavorables. En estos casos, la técnica conductimétrica es la mds ventajosa.

1.3.5 Titulaciones conductimétricas acido-base

Las titulaciones de neutralizacion se adaptan particularmente bien al punto final conductimétrico,
debido a la conductividad muy alta de los iones H;0" y OH™ comparada con la conductividad de los
productos de reaccién.

La titulacidn de un acido fuerte con una base fuerte se muestra en la Figura 1. 22, se observa el
comportamiento de una titulacion de una solucién de 10 M de acido clorhidrico con hidréxido de
sodio. En la ordenada de la gréfica se representa k-10° y en las abscisas f=V/Veq.

Figura 1. 22 Curva de Titulacién conductimétrica de HCl 10 M con NaOH

La conductividad primero disminuye debido al reemplazo del ion hidronio por un numero
equivalente de iones sodio de menor movilidad y luego del punto de equivalencia, aumenta
rapidamente con el agregado de base fuerte debido al aumento de las concentraciones de iones
sodio e hidroxilo (este ultimo de alta conductividad). En la practica, con excepcion de la region
inmediata al punto de equivalencia, hay una excelente linealidad entre conductividad y volumen; por
lo tanto, sélo se necesitan dos o tres mediciones a cada lado del punto de equivalencia para trazar las

37



Medicién conductimétrica del cambio de estructura de las sustancias hiimicas al ser MARCO TEORICO
sometidas a oxidacién con ozono.

rectas en cuya interseccidn se encuentra el punto final. Esta titulacion es de interés practico cuando
las soluciones son oscuras o muy coloreadas, como es el caso de las SH.

1.3.6 Titulacion conductimétrica para la determinacién de acidez total

En una solucion, la conductividad variara si el nimero total de iones cambia o si los iones son
reemplazados por otros de movilidad diferente. Durante la neutralizacion de un acido débil o de un
polidcido por una base fuerte, el acido estara presente en solucidn a la vez en forma disociada y no
disociada.

AH+ Ho0 e A~ + HzO0? Ecuacion 16
Las proporciones relativas de las especies en solucidn estan regidas por la ley de accidén de masas:

(4~)Hz0%)
AH o

K Ecuacién 17

Donde K es la constante de disociacién.

La titulacidon conductimétrica también es aplicable para acidos débiles o polibasicos, como es el caso
de las SH, en la determinacién de acidez total. En esta técnica, se mide la conductividad en cada
adicion sucesiva del titulante y al graficar las lecturas de conductividad contra el volumen
adicionado se pueden observar diferentes comportamientos en las pendientes (ascendentes vy
descendentes).

En la Figura 1. 23 se muestra el esquema del analisis de una SH (disuelta en solucién de NaOH
diluida) por medio de esta técnica. Se grafica la conductividad contra los volumenes del titulante
afiadido, primero un acido fuerte y posteriormente una base fuerte, de manera sucesiva.

Conductividad

ml de HCl ml de NaOH

Figura 1. 23 Esquema de una titulacion conductimétrica con SH.
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Cada una de las pendientes de la Figura 1. 23 representa la respuesta de los iones que contribuyen a
la conductividad derivado de las reacciones que se suscitan al aumentar o disminuir la conductividad.

Pendiente 1

Cuando las SH se disuelven en NaOH, como es el caso de las Fluka, con la adicidon de HCl se lleva a
cabo la neutralizacién de NaOH libre, generando un decremento en la conductividad al sustituirse el
ion OH™ con una conductividad equivalente mayor (A = 199.2 S cm?) por el ion ClI" con una
conductividad equivalente menor (A =76.35S cm?). Los iones CI'y Na* (A =50.1S cm?) son los que
contribuyen principalmente a la conductividad en esta pendiente.

Las reacciones que se llevan a cabo son:

a) lonizacidn de las SH al disolverse inicialmente en NaOH.

RCOOH + NaOH — RCOO~ + Na*OH~ Ecuacidn 18

ROH + NaOH — RO~ + NatOH- Ecuacién 19

Esta reaccion puede ser expresada también como:

AH+ NaOH - A=+ Na*+ OH™ Ecuacién 20
Donde A" es conocido como el ion humato y corresponde a las especies quimicas: RCOO™ + R-O
Neutralizacion del NaOH libre mediante HCI.

NaOH + HCl — NaCl + H20 Ecuacion 21
Pendiente 2:

En esta parte de la titulacidon conductimétrica las SH que contienen grupos funcionales ionizados, al
agregar el HCl estos se protonan; la conductividad se eleva ligeramente debido al aumento de la
concentracién de los iones CI', lo cual se explica con las reacciones siguientes:

RCOO™ + HCl —RCOOH + CI- Ecuacién 22

RO~ + HCl =ROH+ C1° Ecuacién 23

Elion CI" es el responsable del comportamiento de la conductividad en esta pendiente y representa el
total de los grupos funcionales ionizados. En esta reaccién el ion cloruro es sustituido por la molécula
ionizada la cual puede tener una conductividad equivalente mayor o menor a dicho ion, por lo tanto
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la pendiente puede aumentar o disminuir ya que la conductividad final es la diferencia entre las dos
conductividades equivalentes.

Pendiente 3:

Al concluir la o las reacciones anteriores, con la subsecuente adicion de HCl se observa un
pronunciado incremento en la conductividad debido al aumento de la concentracién de los iones H*
(con una conductividad equivalente A = 349.8 S cm?) ademas del ion CI.

Pendiente 4:

Con la adicion de NaOH se lleva a cabo la neutralizacion del exceso de protones libres y la
conductividad sufre un decremento pronunciado al sustituirse el H" con una conductividad
equivalente mayor por el ion Na®con una conductividad equivalente menor. La reacciéon que se lleva
a cabo es:

HCl + NaOH — NaCl + H»0 Ecuacion 24
Los iones CI"y Na* son los que contribuyen principalmente a la conductividad en esta seccidn.
Pendiente 5:

Con la subsecuente adicién de NaOH, una vez que se neutraliza todo el HCI, se lleva a cabo la
neutralizacion de los grupos funcionales protonados de las SH y se presenta un ligero aumento en la
conductividad debido al aumento de la concentracién de los iones Na* lo cual se explica con las
reacciones siguientes:

R— OH + NaOH — RO~ + Na*+ H50 Ecuacién 25

R— COOH + NaOH — RCO0O~+ Na*+ H50 Ecuacién 26

Con la reaccidn anterior se observa que la molécula himica también contribuye a la conductividad de
la solucidn.

Pendiente 6:

Finalmente al agotarse los grupos funcionales reactivos de las SH, la conductividad se incrementa
bruscamente al seguir adicionando NaOH, debido a la presencia de OH™ en exceso ademas del ion
Na'.

1.3.7 Aplicacidn de la titulaciéon conductimétrica con SH

El tamafio y la movilidad de las SH en solucién acuosa desempefian un rol importante en las
titulaciones conductimétricas. La determinacién del tamafio de los acidos fulvicos y acidos himicos
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es complicada por su polidispersidad, y muchas técnicas han sido aplicadas a este tema con
diferentes grados de éxito.

El pardmetro de interés es la movilidad electroforética ph, del polianién hdmico. La conductividad

ionica del humato (Ah) esta relacionada con la movilidad idnica (ph) del poli anién himico a través de
la constante de Faraday (Riggle et al. 2002):

Ah = Fuh Ecuacién 27

Una forma que puede adoptar el polimero humico es “cerrarse” sobre si mismo para aproximarse a
la forma de una esfera porosa, otra posibilidad es que la sustancia hiumica se encuentre desdoblada
en un extremo y completamente doblada en el otro; y por ultimo el poli-aniéon puede estar
completamente extendido.

De estos escenarios, el que involucra una forma de geometria esférica es cominmente el mas
relevante en las soluciones humicas.

En el caso de una particula “cerrada” sobre si misma la movilidad electroforética de la esfera es
relacionada con su radio a través de un simple coeficiente de friccion Stokes (Riggle et al. 2002):
__1Zhl=€

= — Ecuacién 28
amnrh

Donde:

uh= movilidad idnica, IZhl= potencial zeta, €= carga electrostética, 1= viscosidad de la solucién, rh=

radio de la esfera.

En la ecuacion anterior se observa que existe una relacién inversa entre la movilidad y el radio de la
esfera. Adicionalmente, la conductividad poli-aniénica y la conductividad de la solucién, depende de
iones y co-iones.

La interpretacién de la curva de conductividad es complicada debido a la hidrdlisis del poli-anién (A’)
y la disociacién del dcido himico (HA) como se muestra a continuacion:

A + H)0 =HA+OH Ecuacién 29

HA = H+ + A_ Ecuacién 30

En este campo de estudio, Riggle et al. (2002) realizaron investigaciones de titulaciones
conductimétricas de acidos himicos y fulvicos disueltos en un ligero exceso de hidréxido de sodio y
titularon con acido clorhidrico estandarizado. La pendiente de la curva que obtuvieron correspondia
a la protonacion del poli aniéon humato/fulvato y la relacionaron con la movilidad electroforética del
poli anién y por lo tanto con sus dimensiones. Encontraron una relacién prometedora entre los
tamafios de estas especies y sus pendientes de conductividad. La separacién de las fracciones de
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acidos humicos y la reduccién de tamaiio por fotdlisis y sonicacidon generd un decremento en la
pendiente obtenida. Una ligera reduccién en la pendiente se observé durante el curso de la titulacion
y fue tentativamente adscrito a la concentracién del agregado humico expandido.

Estos investigadores (Riggle et al. 2002) observaron que al titular SH con HCI (Figura 1. 24), la
conductividad primero disminuye abruptamente ya que el ion OH™ (Aeq= 199.2 S cm” por eq) fue
reemplazado por el ion Cl- (Aeg= 76.35 S cm? por eq).

110 S— E,,A.A - - Ag

) A B EC o
2o B s
3 90 i 0.0 :
= : g H
=1 | attt i
3 9 JRUPRRRR 3
§ 70 Mesennnt : |

B0 } L Ly — ' } ' i T i

0 5 10 15
W eq HCI

Figura 1. 24 Titulacién conductimétrica de SH a una concentracion de 106 mg/I

Es claro que el efecto de la hidrdlisis es mas significativo en los limites de las regiones A y B que se
muestran en la Figura 1. 24. La regién B de la curva de conductividad de material himico tuvo dos
distintas pendientes, manifestada por una ligera joroba del lado izquierdo de esta porcién de la
curva. La titulacion de conductividad previa (base) de acidos himicos mostré esta caracteristica muy
similar, lo cual fue explicado en términos de dos puntos — uno para el componente acido débil y uno
para el componente acido fuerte del material. Un efecto adicional fue propuesto: la protuberancia de
la curva en la regidn B, puede corresponder a una manifestacidon del cambio en el tamafio del poli-
anién (A’) durante la titulacién. Como el pH disminuye y la fuerza idnica aumenta, el agregado
himico cambid de una forma mas extendida a “cerrarse” sobre si mismo, como lo propuso Swift
(1990). Esta contraccion permitié una mayor movilidad a la especie, produciendo un progresivo
decremento en la pendiente de la conductividad.

Las fracciones fulvicas tienen en promedio un peso molecular mas pequeiio con respecto a las SH, y
tienden a tener pendientes notablemente mas pequefias. De acuerdo con lo mencionado
previamente, esto es consistente con la relativa movilidad del anién del fulvato, A, que es
reemplazado por el ion CI" durante la titulacion conductimétrica, produciéndose en la regiéon B un
pequefio incremento en la conductividad de la solucidn.

Las pendientes de conductividad de varios acidos humicos y fulvicos resumen en la Tabla 1. 7. Se
puede notar que las fracciones fulvicas, las cuales son conocidas por tener, en promedio, tamano
molecular mds pequefio, ademas tienden a tener pendientes notablemente mas pequenas.

De acuerdo con la discusidn previa, esto es consistente con una movilidad relativa del anion fulvato
A’, reemplazado por ClI” durante la titulacion conductimétrica en la region B que produjo solamente
un pequefio incremento en la conductividad de la solucion. Se asume que la movilidad
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electroforética del humato/fulvato fue principalmente relacionado al tamafio de estas especies en
solucién acuosa.

Los resultados de la Tabla 1. 7 indican que el método de la pendiente de la conductividad tiene un
potencial como herramienta para monitorear el tamafio de materiales humicos disueltos. Es
necesario que las pruebas de conductividad proporcionen lecturas estables en el rango de los pS, asi
como estudios adicionales de mediciones de tamafio cuantitativas y evaluar la utilidad de la técnica
dando seguimiento a la respuesta de los solutos himicos en solucién.

Tabla 1. 7 Pendientes obtenidas de la curva de titulacion conductimétrica (Riggle, 2002).

Material hiumico Valor de la
Pendiente

PLVHA 0.85
LHA 0.83
SHA 1.06
PHA 1.28

NAFA 0.73
SRFA 0.31
SRHA 1.09

NAHA 1.11

LHA 0.93

1.4 Carbono organico total (COT)

Desde comienzo de los afios 70°s se ha reconocido la medicidon del carbono orgéanico total (COT)
como una técnica analitica adecuada para comprobar la calidad del agua durante el proceso de
purificaciéon para consumo humano. El COT en las fuentes de agua procede de la materia orgéanica
natural en descomposicién y de compuestos quimicos sintéticos. Acido himico, acido fulvico, aminas
y urea son algunos tipos de Materia Organica Natural (MON). Los detergentes, fertilizantes,
herbicidas, compuestos quimicos industriales y compuestos organicos clorados son ejemplos de
fuentes sintéticas.

Antes de que el agua sea tratada mediante desinfeccidn, el COT juega un papel importante en la
cuantificacion de la cantidad de materia organica presente. Cuando el agua que contiene materia
organica se clora, los compuestos de cloro activo (Cl,, HOCI, CIO") reaccionan con ésta para producir
subproductos clorados de la desinfeccion (DBP’s en inglés).

Cuando las concentraciones de MON en el agua a desinfectar superan los limites establecidos (por la
norma oficial mexicana NOM-127-SSA1-1994), en el proceso de desinfecciéon se incrementa la
cantidad de carcinégenos en el agua para consumo humano. Actualmente, las agencias
medioambientales regulan los limites superiores de los subproductos clorados de la desinfeccion
(DBPs) en el agua para consumo humano. El andlisis de carbono orgdnico total emergié como una
alternativa rapida y segura con respecto a las lentas pruebas de la demanda bioquimica de oxigeno
(DBO) y de la demanda quimica de oxigeno (DQO), tradicionalmente reservadas para evaluar la
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contaminacidn potencial de las aguas residuales. A través de los métodos analiticos recientemente
publicados por la Agencia de Proteccién al Ambiente de E.U.A., se cuantifica la concentracién de
MON para prevenir la formacion de DBPs en las aguas tratadas.

En México la regulacién de COT para la recarga artificial de acuiferos con agua residual tratada estd
establecida en la norma oficial mexicana NOM-014-CONAGUA-2007, en la cual se tiene establecido
los siguientes limites en la Tabla 1. 8.

Tabla 1. 8 Calidad del Agua Residual Tratada para Recarga Artificial.

Tipos de Sistemas de Recarga

Tipo de Contaminante

Superficial Directo

. . Remocion o inactivacion | Remocidn o inactivacion total

Microorganismos . . . .
. de microorganismos de microorganismos entero
Patogenos . 2
entero patégenos patégenos
Contaminantes Regulados | Limites permisibles Limites permisibles NOM-127-
por Norma NOM-127-SSA1-1994 SSA1-1994
Contaminantes no DBO5 < 30 mg/I, COT =
<

Regulados por Norma 16 mg/I corslm

Can y Gurol (2003) encontraron que con la oxidacién de las SH utilizando ozono, en una planta de
agua potable, se logra una ligera remocién de carbono organico disuelto (10 — 20 %) bajo condiciones
econdmicamente aceptables, con una dosis de ozono entre 2 y 5 mg/I.

En estudios realizados por varios investigadores se detectaron diferentes resultados: Wang et al.
(2001) senalaron una remocidon de 15%, mientras Lee et al. (2009) cuantificaron un 5%y Song et al.
(2010,) reportaron una remocién del 10%.

Una dosis de ozono de 7.5 mg Os/mg C transforma mas del 40% del carbono orgénico total en acidos
organicos: acético, féormico, oxalico, galico, masdnico, fumadrico, glicélico, hexandico y ftalico;
mientras que con una baja dosis de ozono (£ 2 mg Os/mg C) se obtuvo una remocidn menor del 15%
de carbono organico total correspondiendo a estos acidos orgdnicos (Westerhoff et al. 1998). La
oxidacion completa de la materia organica se tiene cuando se genera diéxido de carbono y agua.

1.5 Absorbancia UV a 254 nm

Los atomos, iones o moléculas de una muestra de materia, poseen un niumero limitado de niveles de
energia discretos y cuantizados, el menor de los cuales se llama estado fundamental. La excitacién de
los electrones para pasar a uno o varios niveles superiores se consigue suministrando suficiente
energia a la muestra (Figura 1. 25).
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Figura 1. 25 Transiciones electrénicas posibles — Compuestos organicos.

Se denomina absorcion de luz en la regién UV al proceso por el cual una especie, en un medio
transparente, capta selectivamente ciertas frecuencias de radiacién electromagnética. El fotdn
absorbido hace pasar la especie M a un estado excitado M*, cdémo se muestra en la siguiente
ecuacion:

M+ hv = M*® Ecuacion 31

Tras un corto periodo de tiempo (10® a 107 s), se pierde la energia de excitacidn, generalmente en
forma de calor, y la especie vuelve a su estado fundamental, es decir,

M* - M+ hv Ecuacién 32

Es importante resaltar que la vida de M es tan corta que su concentracion en cualquier instante es
inapreciable, ademds, la energia térmica emitida es tan pequefna que no puede ser detectada, por lo
gue los métodos de absorcion poseen la considerable ventaja de producir poca o ninguna alteracién
en el sistema estudiado.

La absorcion se mide determinando la disminucidn de potencia experimentada por un haz de
radiacidn, como resultado de su interaccion con las especies absorbentes situadas en la trayectoria
de dicho haz.

En la parte superior de la Figura 1. 26 se ilustra cémo un haz de radiacién monocromatica (de una
sola longitud de onda), con una potencia incidente Po es atenuado a su paso a través de una solucion
gue contiene ¢ moles de especie absorbente por litro. La parte inferior de esta figura muestra cémo
la interaccidon con el mismo nimero de especies absorbentes, AN, origina un descenso, AP, en la
potencia radiante, P, del haz, es decir:
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—AP = kEPAN Ecuacion 33

Donde k es una contante. El signo negativo indica que la variacidn de P supone una disminucidon de la
potencia radiante. De esta relaciéon podemos deducir la ley de Beer:

Lag% = ghe Ecuacion 34

El término € de esta ecuacion es una constante de proporcionalidad denominada absortividad molar,
e implica que la longitud del camino dptico, b, se expresa en centimetros y ¢ en mol por litro (la
constante de proporcionalidad es numéricamente distinta y se denomina con un simbolo diferente
cuando b y c tienen otras unidades. El logaritmo (en base 10) de la relacién entre la potencia
incidente y la potencia transmitida se denomina absorbancia y se le da el simbolo A. La absorbancia
aumentara evidentemente cuanto aumente tanto b como c.

La ley de Beer se cumple igualmente en soluciones que contienen mas de una especie absorbente,
siempre que no haya interacciéon entre dichas especies. Por los tanto, para un sistema multi-
componente, la relacion sera:

ATotgl=A1 +t A2+ Az + ... Ay Ecuacién 35

ATptql =E1bcy + s2bcy +e3bcy+ ... gyboy Ecuacion 36

Donde los subindices se refieren a las especies absorbentes 1, 2, ..... n

La ley de Beer es solamente aplicable a soluciones en las que las interacciones dependientes de la
concentracién de las moléculas o iones absorbentes sean minimas. Estas interacciones que
generalmente comienzan a aparecer a concentraciones superiores a 0.01M, alteran las
absortividades molares y, por lo tanto, conducen a una relacién no lineal entre absorbancia y
concentracion.
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Figura 1. 26 Disminucidn de la potencia de una radiacién monocromatica como consecuencia de la
absorcién.

1.5.1 Absorcién por compuestos organicos

La absorcion de radicacidon electromagnética por moléculas organicas en la regidn de longitudes de
onda comprendida entre 180 y 780 nm se origina por la interaccidon entre los fotones y aquellos
electrones que participan directamente en la formacion del enlace (y estan, por tanto, asociados a
mas de un atomo) o bien, estan localizados sobre atomos tales como oxigeno, azufre, nitrégeno y
haldgenos.

La longitud de onda a la que absorbe una molécula organica depende de la fuerza con que estan
unidos sus distintos electrones. Los electrones compartidos en el enlace sencillo carbono-carbono o
carbono-hidrégeno estdn unidos tan firmemente, que la absorcion ocurre sélo en la regién
ultravioleta del espectro (A < 180 nm) donde también absorben los componentes del aire (esta region
se conoce como ultravioleta lejano). Debido a la dificultad para realizar medidas en esta regidn, esta
absorbancia se utiliza en raras ocasiones para fines analiticos. En la Tabla 1. 9 se muestra la transicién
de electrones y la energia necesaria que necesitan las moléculas organicas.

Tabla 1. 9 Absorcién de compuestos organicos a diferentes longitudes de onda.
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- AE grande €=10-10,000 Hidrocarburos
o e (A <150 nm) I/mol.cm saturados
n o* AE pequefia £ =200- 2,000 Compuestos con:
> (A< 150-250 nm) I/mol.cm halégenos, N, O, S
" Moléculas con
- AE pequefia g =10-10,000 .
n—aog heteroatomos en la
(A<200-295nm) I/mol.cm
parte no saturada
- AE grande £=100- 20,000 dobles enlaces
[ @ (A<170-700 nm) I/mol.cm etilénicos

Los electrones implicados en dobles y triples enlaces de moléculas orgdnicas no estdn tan
fuertemente unidos y son, por lo tanto, mas facilmente excitados por la radiacidn; asi pues, las
especies con enlaces insaturados generalmente presentan maximos de absorcidén utiles para
determinaciones cuantitativas. Los grupos funcionales organicos insaturados que absorben en las
regiones ultravioleta o visible se denominan croméforos. En la Tabla 1. 10 se muestran diferentes
grupos cromoforos de los compuestos orgdnicos

Tabla 1. 10 Diferentes grupos croméforos de los compuestos organicos.

Grupo funcional Estructura Transicion
— (| — n— > m*
Acetileno C C
Amida T —— T
~
NH, n——>m#
Carbonilo \\ . T _—
_C=0 '
Carboxilato T —> Tk
_C¢ O
~0 n——>m*
F #
Ester —C";"O mT— 7
™~ —
OR N
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Etilénico ~ e T— T

Nitro T— T

n——*m*

Oxima N T— g

> m*

En los estudios realizados por Xiong et al., (1991) en la ozonacién de SH, sefiala que durante el
tratamiento con ozono, la maxima absorcién en el espectro de UV corresponde a la transicion

*
T — T vy alaapertura de los anillos aromaticos, este tipo de reaccién como lo indica Von Gunten
(2003) es rapida y se manifiesta como un decremento en la absorbancia UV a 254 nm.

Por su parte Gul (2001) y Zehra et al. (2010) observaron que con el tratamiento con ozono, la
moléculas de las SH cambian de fracciones de alto peso molecular a fracciones de bajo peso
molecular por rompimiento de la molécula y pérdida de aromaticidad (apertura de los anillos
aromaticos), lo que representa menor cantidad de grupos cromdforos reactivos tales como —C=0, -
C=Cy NO, y por consiguiente menor absorbancia UV a 254 nm como ya se explicd anteriormente.

El material humico absorbe en la regidon UV debido a los enlaces quimicos insaturados, la estructura
del anillo aromatico es el principal responsable de la mayor absorbancia UV a 254 nm.

En las investigaciones que fueron realizadas por Song et al. (2010), se reporté una reduccién de
Absorbancia UV a 254 nm del 71% en un tratamiento de agua superficial con una dosis de 3.0 mg/I
de ozono (tiempo de oxidacién: 10 min); mientras que Wang et al. (2001) reportaron una reduccién
del 40 % en agua residual tratada bioldgicamente, mientras que Lee et al. (2009) observaron una
reduccion del 55% también en agua residual.

1.6 Color

Las aguas naturales presentan color cuando disuelven materiales que absorbe luz visible o cuando las
particulas suspendidas esparcen la luz. Estas dos fuentes de color son las bases para distinguir entre
color aparente y color verdadero. El color aparente es debido a ambas, la absorcion de luz y la
dispersién. El color verdadero depende exclusivamente de las especies disueltas en el agua. La
dispersién de la luz es perceptible solamente cuando el tamafio de las particulas estd dentro campo
de longitud de onda visible (400 — 800 nm), es posible eliminar el efecto de la dispersién de la luz por
filtracion a través de una membrana de 0.45 um. La diferencia entre color aparente y color
verdadero esta relacionada a la turbidez del agua (Langlais et al., 1991).
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El color implica la presencia de sustancias que absorben luz a longitudes de onda visibles (400 — 800
nm). Esto sugiere compuestos con estructuras poli aromaticas, aromaticas sustituidas, poli enos,
moléculas heterociclicas condensadas o iones complejos (por ejemplo carotenoides, acidos humicos,
permanganato, humatos de manganeso o fierro.

La mayoria de las moléculas responsables de la coloracién del agua contiene uno o varios anillos
aromaticos y absorben luz a 254 nm, a pesar de que no todos los anillos aromaticos producen color
existe una correlacion entre el color y la aromaticidad cuando el color es principalmente atribuido a
compuestos tipo himicos.

La parte de una molécula organica responsable de producir color es llamada cromdforo; sin embargo,
no se han definido con exactitud, algunos de los mas comunes son los siguientes (Langlais, 1991):

Otras estructuras no saturadas considerados croméforos son (Langlais, 1991):

Un solo doble enlace generalmente no es suficiente para producir color, pero si algunos estan
presentes, conjugados, un intenso color se desarrolla. Es considerado en la literatura que el color
oscuro de las SH es principalmente causado por estructuras como las quinonas (I y Il) y cetdnicas C =
O en conjugacion, como se muestra a continuacion (Stevenson, 1982):

El color de agua con bajas concentraciones de calcio es aiin mas pronunciado debido a que es capaz
de precipitar SH (Langlais et al., 1991). El color café y amarillo de muchas fuentes de aguas naturales
pueden ser atribuidas a la presencia de SH (Gul, 2001).
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La oxidacion con cloro y didxido de cloro puede lograr un satisfactorio abatimiento de color, pero la
ozonacion es el tratamiento mas eficientemente mencionado en la literatura para remover el color
por oxidacién.

El tratamiento con ozonacién de SH permite una rapida decoloracién (Killops, 1986), debido a que las
moléculas responsables de la coloracién del agua contienen uno o varios anillos aromaticos y a pesar
de que no todos los anillos aromaticos producen color existe una correlacién directa entre el color y
la aromaticidad cuando el color es principalmente atribuido a este compuesto. Por su parte Laurence
et al. 1980; Gilbert, 1988 observaron un decremento en la absorbancia en la region UV debido a la
pérdida de aromaticidad. Esto puede ser atribuido a una despolimerizacién de los materiales
humicos formando fracciones organicas de peso molecular mas pequefio.

51



Medicién conductimétrica del cambio de estructura de las sustancias hiimicas al ser MARCO TEORICO
sometidas a oxidacién con ozono.

1.7 Diseiio de experimentos

El disefio de experimentos es la aplicacién del método cientifico para generar conocimiento acerca
de un sistema o proceso por medio de pruebas planeadas adecuadamente. Esta herramienta se ha
consolidado en la industria actual como un conjunto de técnicas estadisticas y de ingenieria, que
permiten lograr la maxima eficiencia en los procesos con el minimo costo.

El disefio de experimentos consiste en planear un conjunto de pruebas experimentales, de tal
manera que los datos generados puedan analizarse estadisticamente para obtener conclusiones
vdlidas y objetivas acerca del sistema o proceso (Gutiérrez, et al., 2004).

Existen muchos disefios experimentales para estudiar la gran diversidad de problemas o situaciones
qgue ocurren en la practica. Esta cantidad de disefios hace necesario saber cdmo elegir el mas
adecuado para una situacién dada. A continuacidn se citan los cinco aspectos que mas influyen en la
seleccidn de un disefio experimental:

1. El objetivo del experimento.

2. El numero de factores a controlar.

3. Elnumero de niveles que se prueban en cada factor.
4. Los efectos que interesan investigar.

5. El costo del experimento, tiempo y precision deseada.

El objetivo del experimento se ha utilizado como un criterio general de clasificacién de los disefios
experimentales, mientras que los otros cuatro aspectos son Utiles para subclasificarlos.

De acuerdo con su objetivo, los disefios experimentales se pueden dividir de acuerdo al nimero de
factores y el tipo de efectos que se pretende estudiar segun las restricciones existentes (Gutiérrez et
al., 2004).
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Dizefio completamente al azar

_—_ . . Dizefio en blogues completos al azar
1 .- Disefios para comparar dos o mas tratamientos g P

Dizefio en cuadrados latino v grecolatino

Disefios factoriales 2%
2 - Disefos para estudiar | efecto de varios factores

. . 1 Disefios factoriales 3%
zobre una o mas variables de repuesta

Disefios factoriales fraccionados 24P

F -
¢~ Disefios factoriales para Disefio de Plaket Burman

modelo de primer orden 4  Disefios factoriales 2° y 257
3 - Disenos para la

Diserios simplex
optimizacion de '<

e ) Dizefio central compuesto
procesos Disefios  factoriales P

para maodelo  de Dizefio de Box-Behnken
. sezundo orden

Disefios factoriales 3%y 37

_—_ Arreglos ortogonales
4 - Dizefios robustos g g

Dizefio con arreglo interno v externo
Disefio de Latice-simplex
5.- Disefios de mezclas Disefio simplex con centroide

Disefio axial

1.7.1 Diseiio factorial

Un disefio de experimentos factorial es el conjunto de puntos experimentales o tratamientos que
pueden formarse considerando todas las posibles combinaciones de los niveles de los factores,
siendo los factores de estudio las variables que se quieren analizar. Uno de los objetivos
particularmente mas importante que en ocasiones tiene un disefio factorial es determinar una
combinacion de niveles de los factores en la que el desempeio del proceso sea mejor (Gutiérrez et
al., 2004).

Para estudiar la manera en que influye cada factor sobre la variable de respuesta es necesario elegir
al menos dos niveles de prueba para cada uno de ellos. Con el disefio factorial completo se corren
aleatoriamente todas las posibles combinaciones que pueden formarse con los niveles de los
factores a investigar. Asi, la matriz de disefio es el conjunto de puntos experimentales o tratamientos
gue pueden formarse considerando todas las posibles combinaciones de los niveles de los factores.
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1.7.2 Disefio factorial 2°

Para el andlisis del presente experimento se selecciond el disefio factorial 22, por medio del cual se
estudia el efecto de los factores sobre varias variables de respuestas; sin tratar de optimizar el
proceso porque no se trabajé con un agua real, sino con un agua sintética, por lo que nuestro unico
interés es verificar si hay influencia de las variables en estudio y de qué tipo.

Este tipo de disenos se basa en el hecho de que, cuando se quieren estudiar varios factores, es mas
eficiente variar todos a la vez siguiendo ciertas reglas establecidas, que el variar uno a la vez
manteniendo los demas fijos (Gutiérrez et al., 2004).

Los efectos que podemos obtener con este Disefio de Experimentos son los siguientes:

Efecto de un factor: Es el cambio observado en la variable de respuesta debido a un cambio de nivel
en el factor.

Efecto principal: Es igual a la respuesta promedio observada en el nivel alto de un factor, menos la
respuesta promedio en el nivel bajo.

Efecto de interaccion: Dos factores interactian de manera significativa sobre la variable de respuesta
cuando el efecto de uno depende del nivel en que estd el otro.

Un plan factorial completo a dos niveles permite responder de manera éptima a las siguientes
preguntas:

e (Qué factores influyen sobre el fendmeno estudiado?
e (Qué tanto influyen?
e (Hay interacciones entre los factores?

La matriz de efectos permite obtener informacién sobre:

e Lamedia
e Los k efectos principales
e k(k-1)/2 Interacciones dobles

e k(k-1)(k-2)/(3 x 2) interacciones triples, y asi sucesivamente hasta la Unica interaccion de los k
factores (ABC....K).

Un plan factorial completo permite estimar no solo el efecto de los factores, sino todas las
interacciones que ocurren entre ellos.

La Tabla 1. 11 muestra la matriz para un disefio factorial 2°, que es el que se utilizd en este estudio.
En este tipo de disefios experimentales, A y B son los factores de estudio, el sigho menos representa
nivel bajo del factor (a) y el signo mas representa el nivel alto (b).
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Tabla 1. 11 Matriz de disefio factorial 2%

Totales A B
1 - -
2 + -
3 - 5
4 + +

En este disefio existen tres factores de interés: los dos efectos principales (A y B) y el efecto de la
interaccion (AB) (Gutiérrez et al., 2004).

Los disefos factoriales que involucran menos de cuatro factores se corren replicados para poder ser
analizados por pruebas estadisticas sobre los efectos de interés. Si se hacen n réplicas, el nimero de
corridas experimentales es n(a x b), siendo a y b los niveles de los factores.

1.7.3 Interpretacion del disefio experimental

El analisis de varianza ANOVA (por su acronimo en inglés), es la técnica central en el analisis de datos
experimentales. La idea general de esta técnica es separar la variacién total en las partes, con la que
contribuye cada fuente de variacién en el experimento (Gutiérrez et al.,2004).

El ANOVA descompone la varianza de la respuesta en diversos componentes: uno para cada efecto
principal, uno para cada interaccidn y uno para el error experimental.

La Tabla del ANOVA muestra los siguientes componentes:

Valor P: El Valor-P asociado al probar la hipdtesis nula de que el efecto no estd presente. Un Valor-P
menor que un nivel critico (como un 0.05 si estd operando el nivel de significancia del 95%) indica
gue el correspondiente efecto es estadisticamente significativo a un nivel de significancia.

Suma de Cuadrados: Este mide el incremento sobre la varianza del error experimental, si cada
término fuera eliminado por separado del modelo. La suma de cuadrados totales para el error
también se incluye, donde:

n 2 2
S5C grror = E e = EF:l{Ff - ¥p) Ecuacién 37
i=1 1

L
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e es el i-ésimo residual, que mide la diferencia entre la respuesta observada para la corrida (i) con
1
respecto al valor predicho por la estimacién del modelo.

Suma de cuadrados totales: Es una medida de la variabilidad total de los datos, calculado por:

K 2
SCtotal = Zz‘:1 Zj:zi(}" =Y. Ecuacién 38
Donde Y =

k

= T

Y= E Z}:lﬂ" if / nk), es decir, la media muestral de todas las observaciones.
i=1

Suma de cuadrados del efecto: Se calcula usando los totales de los factores A(Y....), B(Y;...) y C(Y....)

¥ o ¥
_ 2 i . s
SSA=X5, i Ecuacién 39
1" . y‘
_ kb b .,
S5B = E}:l nem oben Ecuacién 40
o v
_ ®C ko _ ..
S5¢ = Ek=1 abn aben Ecuacion 41

R-Cuadrada: El porcentaje de la variabilidad en la variable respuesta que ha sido considerado por el
modelo estimado, calculado por

5 s .

R? =100 ('l — ﬂ)% Ecuacion 42
total

El rango del R-cuadrado va de 0 al 100% y mide que tan bien el modelo estimado explica los datos

observados de la respuesta, por lo que son deseables valores proximos a 100. En general, para fines

de prediccion se recomienda un coeficiente de determinacidn de al menos un 70% (Gutiérrez et al.,

2004).
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Cuadrados Medios: El cuadrado medio asociado con cada término, se obtiene al dividir la suma de
cuadrados asociadas entre sus grados de libertad. El cuadrado medio del error (CME) estima la
varianza del error experimental.

5 sC .
‘=(CME = et Ecuacién 43
G""E?"?"D’?"‘

G.l.error Corresponde a los grados de libertad asociados con el error experimental.
Cociente-F: Un cociente F divide el cuadrado medio de un efecto (CMefeto) por el cuadrado medio del

error:

cM .
— =efecto Ecuacidn 44
CME

El cociente F es utilizado para determinar la significancia estadistica de cada efecto.

Grados de libertad: Los grados de libertad de cualquier efecto principal son iguales al nimero de
niveles del factor menos uno.
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2 METODOLOGIA

2.1 Descripcién general

El presente estudio se realizd con dos tipos de SH comerciales marcas Aldrich (SHA) y Fluka (SHF), las
cuales fueron sometidas a un proceso de oxidacién con ozono, para determinar la modificacién de su
estructura molecular mediante titulacién conductimétrica con HCI y NaOH, medicién de COT,
Absorbancia en la regién UV y color verdadero.

Para evaluar los cambios estructurales de la molécula himica al someterla al proceso de oxidacién se
utilizé un disefio de experimentos 2” con una réplica, utilizando la concentracién de SH y el tiempo de
ozonacion como factores de estudio. Las variables de respuesta se analizaron mediante el paquete
comercial Statgraphic Centurion XV.11.

Las variables analizadas se escogieron con base en las experiencias de trabajos hechos en este tema
(Martin, 1994) y en la teoria basica de titulacion conductimétrica y SH. De acuerdo a las
observaciones realizadas en el trabajo mencionado y en la literatura especializada (Sparks, 1995), la
determinacién de la acidez total por el método conductimétrico es una herramienta sensible y
sencilla para identificar la presencia de grupos funcionales en las SH.

El disefio de experimentos para el presente estudio se planteé considerando los siguientes valores de
los factores de analisis, para los dos tipos de sustancias humicas (Tabla 2. 1).

Tabla 2. 1 Disefio de experimentos 2°.

Concentracion mg/|

Tiempo de Ozonacién 10 20 Min

Con la informacién anterior se disefiaron las pruebas a realizar para cada tipo de SH, las cuales
fueron realizadas de manera aleatoria y se muestran en la Tabla 2. 2.
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Tabla 2. 2 Pruebas realizadas con el disefio de experimentos 27

No. A
Prueba mg/L

1 5 10
2 30 10
3 5 20
4 30 20
5 5 10
6 30 10
7 5 20
8 30 20

Las variables de respuesta de este estudio fueron las siguientes:
e Las pendientes de la curva de acidez total, obtenidas durante la titulacion conductimétrica.
e Volumen (ml) de titulante utilizado en cada cambio de pendiente.
e Absorbancia UV a 254 nm.
e Concentracién de carbono organico total.

e Color verdadero.

2.2 Preparacion de las soluciones

Las sustancias humicas aldrich (SHA) se disolvieron directamente en agua desmineralizada,
manteniéndola en agitacidn (en una parrilla marca accuPlate) durante varias horas (6 - 12 hr) hasta la
completa disolucién de la materia organica. Para comprobar la dilucion se midid la absorbancia UV a
254 nm (mediante un espectrofotdmetro UV-VIS marca Hewlett Packard modelo 8452a de arreglo de
diodos), hasta que el valor se estabilizé.

Las sustancias humicas Fluka (SHF) se disolvieron en una solucién de NaOH. Para establecer la
concentracién adecuada de la base, se hicieron pruebas a diferentes concentraciones hasta
encontrar la mas baja en la que se disolvieran totalmente, la cual correspondié a 0.0005N. De la
misma forma que las SHA, se midié la absorbancia UV a 254 nm hasta que el valor se estabilizé.

La solucidon de NaOH 0.0005N para disolver las SHF se prepard de la siguiente manera:

Solucién de NaOH 0.1N.- Se pesaron 4 g de NaOH, se vaciaron en un matraz aforado de 1 litro y se
disolvieron con agua desmineralizada.

Solucion de NaOH 0.0005N.- Se tomaron 10 ml de la solucion anterior, se colocaron en un matraz
aforado de 2 litros y se diluyeron con agua desmineralizada.
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Las soluciones de las pruebas disefiadas de ambas sustancias himicas se prepararon partiendo de
una solucion concentrada usando su respectivo diluyente.

Solucion concentrada de 100 mg/I. — Se pesd6 0.1 g de SH, se vacié en un matraz aforado de 1 litro, se
disolvié y diluyé al aforo.

Solucion de 5 mg/l.- Se tomaron 100 ml de la solucidn concentrada de 100 mg/|, se colocaron en un
matraz aforado de 2 litros y se diluyo al aforo.

Solucion de 30 mg/l.- Se tomaron 600 ml de la solucién concentrada de 100 mg/I, se colocaron en un
matraz aforado de 2 litros y se diluyd al aforo.

2.3 Determinaciones analiticas

2.3.1 pH

Para las mediciones de pH se utilizé un potenciometro ORION modelo 420 A. El potencidmetro fue
calibrado antes de realizar las mediciones correspondientes de cada una de las pruebas, utilizando el
procedimiento CAPT-08 del manual de control de calidad del laboratorio de Potabilizacién del IMTA.

2.3.2 Conductividad

Para medir la conductividad se utilizé6 un conductimetro marca ORION 130. El conductimetro fue
calibrado antes de realizar las mediciones correspondientes de cada una de las pruebas, utilizando el
procedimiento CAPT-09 del manual de control de calidad del laboratorio de Potabilizacién del IMTA.

2.3.3 Curvas conductimétricas de referencia

Con la finalidad de analizar la respuesta de las curvas conductimétricas en presencia de SH y ozono,
se calcularon primero las pendientes tedricas, considerando la conductividad equivalente del acido y
la base presentes durante la titulacién. Lo anterior se llevd a cabo aplicando la ecuacidon mencionada
en el capitulo de marco tedrico (Conductividad Equivalente a Dilucidn Infinita, Aee), ecuacién 14.

Para este calculo se emplearon las reacciones que se llevan a cabo en cada una de las etapas de la
titulacién (mencionadas en el marco teérico) al agregar el HCl y el NaOH en agua desmineralizada.
Estos datos se compararon con los resultados obtenidos en laboratorio al analizar la respuesta del
sistema en ausencia de SH y ozono (Blanco), a las mismas concentraciones y volumenes utilizados
durante la titulacién con materia organica.

Los valores obtenidos de las pendientes tedricas y el blanco sirvieron de base para verificar si la
presencia de SH, con y sin ozono, tenia un efecto significativo en la respuesta de la titulacion
conductimétrica.
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2.3.4 Acidez total (titulacion conductimétrica)

Se toman 500 ml de la solucién de SH a analizar y se vacian a un vaso de precipitados de un litro.
Se burbujea de manera constante nitrégeno a la solucién, mediante un difusor de cerdmica
colocado en el fondo del recipiente, para mantener una atmaésfera libre de CO,.

3. Las sondas de pH y conductividad se dejan en el interior de la solucién durante toda la prueba y
ésta se mantiene sometida a agitacion magnética.

4. Unavez que las lecturas de pH y conductividad se estabilizan, se efectian adiciones sucesivas de
0.2 ml de HCI O.1N cada minuto aproximadamente, tomando lecturas de pH y conductividad en
cada adicion. Para el caso de las SHF se agregaron 4 ml de HCI 0.1 N para acidificar hasta un pH
de 3.5 aproximadamente, y 3 ml para las soluciones de SHA hasta un pH de 3. Este pH es
considerado como minimo en la literatura para evitar una modificacion permanente de la
estructura molecular de las SH, aunque algunos autores consideran que se puede disminuir el
pH hasta 2.

5. Al término de la titulacién con HCl se adicionan entre 9 y 10 ml de NaOH 0.1 N, en volimenes
sucesivos de 0.2 ml, tomando lecturas de pH y conductividad de la misma manera como se
realizé con el HCI.

Los datos de conductividad se graficaron con respecto al volumen utilizado de HCl y NaOH, para
obtener los cambios de pendiente que se relacionan con las interacciones que se suscitan entre las
soluciones titulantes y las moléculas organicas.

En la Figura 2. 1 se presenta, de manera esquematizada, el montaje experimental con el que se llevé
a cabo la titulaciéon conductimétrica.

Figura 2. 1 Esquema del montaje experimental utilizado para determinar la acidez total

61



Medicién conductimétrica del cambio de estructura de las sustancias htimicas al ser METODOLOGIA
sometidas a oxidacién con ozono.

2.3.5 Absorbancia UV a 254 nm

Para esta medicidn se utilizé un Espectrofotémetro UV-VIS marca Hewlett Packard modelo 8452a de
arreglo de diodos, el cual se ajustd a cero con agua desmineralizada antes de cada lectura.

2.3.6 Carbdn organico total

En este andlisis se utilizé un equipo de carbono organico total marca Shimadzu modelo TOC-5000A.

2.3.7 Color verdadero (Pt-Co)

La determinacion de color se hizo en un espectrofotémetro Marca Hach, utilizando el método 120
del manual del equipo a 455 nm. El equipo se ajusté a cero con agua desmineralizada.

2.4 Oxidacion de las sustancias humicas

Para llevar a cabo la oxidacién de las sustancias humicas se utilizé un ozonador portatil marca Redi
modelo 102 de dos reactores fabricado en Espafia con adaptacion a un rotdmetro marca Gilmont con
escala 5 a 80 I/min, el cual permitia regular la presién y el flujo. El ozono es generado a partir de aire;
la metodologia y las condiciones del presente estudio se basaron en los estudios realizados por Uribe
dirigidos por Gonzalez 1998.

En cada prueba del diseiio de experimentos se siguieron los siguientes pasos:

1. Delos 2 litros de cada soluciéon preparada previamente, se dividieron en dos partes iguales, la
primera fue utilizada como referencia (sin ozonar) y la segunda sometida a la ozonacidn
durante el tiempo establecido en el disefo.

2. En una reactor cerrado con entrada y salida de gas de 1 litro de capacidad que contenia la
muestra a ozonar, se le colocd un difusor de ceramica en forma de cilindro con tamano de
poro de 10 um, que a su vez estaba conectado la manguera del equipo de produccion de
ozono. La solucién se mantuvo en agitacion con un agitador magnético.

3. Las condiciones de prueba se basaron en el estudio “ Evaluacién el efecto de la preoxidacion
en la filtracidn lenta para la remocion de materia organica” llevado a cabo por Uribe (1998);
con un flujo de gas de 1.6 I/min la dosis de ozono aplicada fue de 15.6 mg O3/l y de 31.2 mg
O3/l para 10 y 20 minutos respectivamente.

4. Concluido el tiempo de ozonacidn, se apago el equipo.

Es importante mencionar que las pruebas disefiadas se hicieron repetidas debido a que se aplicé un
disefio de experimentos 2% con matriz duplicada.
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Al término del proceso de oxidacion de cada prueba se llevan a cabo las determinaciones analiticas
de las variables de respuesta, pasando directamente en la siguiente secuencia:

1. Acidez total (titulacién conductimétrica) descrita previamente.

2. Absorbancia UV a 254 nm. Se tomaron muestras aproximadamente de 100 ml antes y
después de la ozonacion y se midio la absorbancia UV a 254 nm.

3. Contenido de COT. Se tomaron muestras aproximadamente de 100 ml antes y después de la
ozonacidn, las cuales se preservaron con H,SO, a pH < 2. Cada muestra se filtré a través de
una membrana de 0.45 nm de tamafio de poro previo al analisis.

4. Contenido de color verdadero: Se tomaron muestras aproximadamente de 100 ml de la

solucion antes y después de la ozonacidn, y se filtraron a través de un papel filtro Whatman
No. 41 antes de cada lectura.
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RESULTADOS Y DISCUSION

3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Comportamiento de las pendientes durante la titulacion conductimétrica de las sustancias humicas

Aldrich (SHA) y Fluka (SHF).

El andlisis del valor de las pendientes obtenidas en las pruebas realizadas en el disefio de experimentos 2° y
gue involucran la presencia de SHA y SHF en los dos niveles de estudio, se presentan en la Tabla 3. 1y enla

Tabla 3. 2.

En la Tabla 3. 1 se indica el valor obtenido de las pendientes tedricas, de referencia (Ref) y de cada una de las
pruebas, al llevar a cabo la titulacion conductimétrica y en la Tabla 3. 2 se presentan los pH obtenidos al final
de cada una de las pendientes con los dos tipos de SH.

El andlisis estadistico y los resultados del mismo se encuentran ubicados en la seccién de anexos para su

consulta.

Tabla 3. 1 Valores obtenidos en las pendientes durante la titulacién conductimétrica de las SHA y SHF.

Tedrica| O 0 15.2 85.2 -60 25.3 49.8 -25.3 15.28 85.2 -60 N/A | 49.84
Blanco 0 N/A 85.46 | -60.49 | N/A 49.33 | -25.02 N/A 85.48 | -60.21 | N/A | 49.71
Ref. 0 15.75 85.55 | -61.25 | 25.4 45.58 | -25.83 | 7.38 82.95 | -60.3 0 48.35
Ref. 30 0 15.75 84.54 | -60.68 | 25.5 45.83 0 7.87 81.52 | -60.43 0 47.37
Experimento 1

4 5 10 0 85.07 | -61.71 | 25.25 | 47.33 | -26.18 | 7.36 82.72 | -60.45 0 47.23
1 30 10 | 15.25 | 82.36 | -61.33 | 28.61 46.6 0 7.82 81.52 | -60.27 0 47.32
5 5 20 0 84.13 | -61.98 | 30.54 | 46.73 | -26.98 7.2 81.15 | -60.7 0 46.83
7 30 20 15.5 82 -61.75 | 28.64 46.7 0 7.75 80.03 | -60.72 0 47.27

Repeticion del Experimento 1
2 5 10 0 85.26 | -61.44 | 25.5 47.66 | -26.23 | 7.43 82.88 | -60.36 0 47.32
3 30 10 | 15.25 | 82.73 | -61.25 | 28.18 | 46.53 0 7.9 81.34 | -60.36 0 47.52
8 5 20 0 84.51 | -61.86 | 30.79 | 46.52 | -26.91 | 7.15 81.88 | -60.88 0 46.98
6 30 20 | 15.25 | 82.08 -61.2 | 28.44 | 46.84 0 7.65 80.14 | -60.85 0 47.32
Significancia A A B A A, AB A, AB A, B, A B A B B, N/A A, B,
Estadistica AB AB

Donde: A = concentracion de SHA y SHF, B = tiempo de ozonacién, m = pendiente de la curva de la titulacién

conductimétrica, y N/A = No aplica.
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Tabla 3. 2 Valores de pH al final de cada pendiente de las SHA y SHF.

pH de SHA pH de SHF

A B

mg/l  min Inicial m3 m4 m5 m6 Inicial m1l m3 mé

Prueba

Blanco | 0 0 6.70 | N/A | 331 | 6.83 | N/A 11 |10.94| 6.31 | N/A | 3.83 | 6.56 | N/A 11.24

Ref. 5 0 6.56 | 4.00 | 3.27 | 4.00 | 9.66 |11.05| 9.86 | 7.06 | 5.22 | 3.51 | 6.28 | N/A 10.96

Ref. 30 0 572 | 483 | 338 | 6.7 | 9.95 11 7.66 | N/A | 5.23 | 3.88 | 8.39 | N/A 11.12

Experimento 1

5 10 | 633 | N/A | 3.23 | 5.91 | 9.44 |10.92| 9.66 | 7.29 | 537 | 3.6 | 7.66 | N/A 11.1

30 10 | 5.72 | 455 | 3.29 | 5.58 | 9.87 |10.99 | 7.51 | N/A | 5.22 | 3.86 | 8.03 | N/A 11.16

4
1

5 5 20 | 6.21 N/A | 3.31 | 7.06 | 9.89 11 9.42 | 7.11 | 5.48 | 3.55 | 7.28 | N/A 11.08
7 30 20 5.61 | 4.88 | 3.67 | 5.04 |10.48 | 11.2 | 7.34 | N/A 5.2 | 3.49 | 8.21 | N/A 10.98

Repeticion del Experimento 1

5 10 6.3 N/A | 3.28 | 6.05 | 9.54 |10.96 | 9.3 | 7.27 | 5.32 | 3.57 | 7.6 | N/A 10.96

30 10 | 5.75 | 466 |3.24 | 57 | 996 |11.19| 757 | N/A | 5.18 | 3.85 | 81 | N/A 11.19

20 | 6.23 | N/A | 335 | 6.89 | 9.84 |11.05| 9.23 | 7.08 | 55 | 3.58 | 7.31 | N/A 11.05

o |0 W N
(62)

30 20 | 5.64 | 472 | 3.71 | 5.28 |10.33|11.17 | 7.34 | N/A | 5.24 | 3.42 | 8.27 | N/A 11.17

Donde el pH inicial corresponde al principio de la prueba y el pH de cada pendiente al medido al final de cada
una de las pendientes.

Como se describié en el marco tedrico, la ml corresponde a la respuesta del sistema durante la
neutralizacion del NaOH libre en el caso de las SHF, la m2 a la protonacidn de grupos funcionales inicialmente
ionizados, la m3 al exceso de HCl, la m4 a la neutralizacion del exceso del HCI, la m5 a la neutralizacién de los
grupos funcionales protonados y la mé6 al exceso de NaOH.

Los valores de las pendientes m1, m3, m4 y m6, en todos los experimentos, deberian ser iguales a los
tedricos y/o los blancos porque dependen solamente de la presencia y neutralizacién de los iones H' y OH en
exceso, sin embargo, en los resultados obtenidos en este estudio se observa que esto no ocurre asi.

Lo interesante de este efecto es que, para que el valor de la pendiente sea diferente, es necesario que con
cada adicion de HCl o NaOH la conductividad equivalente de la molécula se modifique. Si se tratara sélo de
un cambio estructural (mayor o menor nimero de grupos funcionales) por la concentracion de las SH o la
oxidacion de las mismas con el ozono, lo que se modificaria seria la conductividad inicial de la solucién, pero
el valor de la pendiente seria el mismo porque dependeria solamente de los iones ClI" o Na* agregados.

Para explicar este comportamiento se tiene que considerar lo mencionado en la literatura.

Riggle et al. (2002) encontraron que la molécula hiumica modifica su configuracion al variar el pH, el poli-
anién cambia de una forma mdas expandida a una forma mas comprimida, es decir, “se cierra” sobre si misma
conforme el medio es mas 4acido, ya que al protonarse los grupos funcionales ionizados disminuye la
repulsiéon entre ellos. Esta neutralizacién de iones modifica la configuracion de la molécula conforme cambia
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el pH, modifica su conductividad equivalente y, por lo tanto, la conductividad de la solucidn; este efecto
también se observa cuando aumenta la concentracion de las SHA. En ese estudio muestran que la oxidacion
con ozono también genera una variedad de compuestos organicos de diferentes tamafios y conformaciones,
qgue pueden potenciar o disminuir este efecto.

Los mismos autores explican que los contra-iones condensados penetran en la estructura esférica del poli-
anion y son forzados a viajar con él, debido a que la molécula orgdnica también tiene algunos sitios con carga
positiva (Hayes, 1989).

Por otro lado, Alvarez et al. (2004) observaron en su investigacion que el valor absoluto del potencial zeta de
las SH (originalmente negativo) tiende a cero cuando baja el pH, debido a la protonacién de los grupos
funcionales. Con base en la ecuacién de la ley de Stokes (Riggle et al. 2002)

1Zhl= & .,
= Ecuacion 45
amnrh

Donde: ph= movilidad idnica, 1Zhl = potencial zeta, € = carga electrostética, n= viscosidad de la solucién y

rh= radio de la esfera, se observa que el potencial zeta es directamente proporcional a la movilidad
electroforética; por lo que al disminuir ésta se esperaria que también lo hiciera la conductividad equivalente.

De la misma manera, el potencial zeta es mas negativo (aumenta su valor absoluto) a medida que sube el pH
ya que se ionizan los grupos funcionales y confieren mas carga negativa a la molécula; esto deberia aumentar
su movilidad electroforética, sin embargo, debido a la carga negativa de los grupos funcionales, éstos tienden
a repelerse provocando que la molécula se “expanda” y aumente su radio lo que a su vez disminuye su
movilidad segln la ecuacion de la ley de Stokes (ecuacion 45).

Por otro lado, cuando dos macromoléculas poli electroliticas de carga comun alcanzan su punto de repulsién;
la dimension de la fuerza repulsiva y la distancia a la cual ocurre depende de varios factores: magnitud de la
carga, el tamafio de la macromolécula, la fuerza iénica de la solucién y la identidad del contra-ion.
Considerando dos poli electrélitos (A’) cargados, en presencia de contra-iones disociados (Na*), la repulsién
de carga entre las dos moléculas disminuye y pueden aproximarse antes de que la fuerza de repulsién
ocurra.

Otro aspecto importante que hay que tomar en cuenta para analizar los resultados obtenidos en este
estudio, es que no es facil saber a qué pH se disocian las SH. Alvarez et al, (2004) mencionan que los grupos
carboxilicos se protonan en un intervalo de pH entre 3.6 y 4.2, mientras que los grupos fendlicos entre 5.9 y
6.2; sin embargo, Westerhoff et al. (1998) encontraron en sus investigaciones que los grupos carboxilicos se
protonan entre un pH de 3y 8, y que pH’s de 8 a 10 le corresponden a los grupos funcionales fendlicos.

En los subcapitulos siguientes se analizard el comportamiento de cada pendiente obtenida con los dos tipos
de sustancias humicas estudiadas.

66



Medicién conductimétrica del cambio de estructura de las sustancias hiimicas al ser sometidas a RESULTADOS Y DISCUSION
oxidacién con ozono.

3.1.1 Neutralizacién de la NaOH libre (m1)

Como se muestra en la Tabla 3. 1, en el caso de las SHA no existe la pendiente m1 porque no fueron disueltas
en NaOH, y tampoco aparece para las SHF a la concentracién de 30 mg/| debido a que toda la base agregada
sirvio para ionizar los grupos funcionales y no hubo OH en exceso.

Los resultados muestran que, en comparacion con el blanco y el tedrico, la presencia de SHF a 5 mg/L hace
mads negativa la pendiente y que este efecto aumenta cuando la molécula es oxidada con ozono. Esto podria
significar, seglin lo explicado en pdarrafos anteriores, que la conductividad equivalente de la SHF esta
disminuyendo conforme baja el pH y que el ozono acentua este efecto.

El analisis estadistico indica que, tanto la concentracidn de las SHF como el tiempo de ozonacién, asi como la
interaccion entre estas variables, tienen un efecto significativo en el valor de la pendiente m1. Sin embargo,
es importante sefalar que este resultado seguramente hubiera sido diferente si se hubiera agregado NaOH
en exceso en el caso de la concentracion de 30 mg/I.

3.1.2 Protonacion de los grupos funcionales inicialmente ionizados (m2)

Como ya se dijo anteriormente, la existencia de la pendiente m2 en la curva de la titulacién conductimétrica,
indica que hay grupos funcionales ionizados (A’) en la molécula de estudio. A medida que se agrega el
reactivo valorante (HCl) estos grupos se protonan (AH) y ya no contribuyen a la conductividad de la solucidn;
sin embargo, esta Ultima no disminuye porque al mismo tiempo se estdn agregando iones Cl". Esto implica
que la conductividad resultante de la solucién, al ir agregando el acido, es la diferencia entre la conductividad
equivalente del ion CI" y la del ion A". Si la conductividad equivalente del primero es mayor que la del segundo
la conductividad aumenta, si es lo contrario la conductividad disminuye.

En el caso de las dos SH sin ozonar (soluciones Ref.) la pendiente es positiva, pero con un valor casi a la mitad
del que corresponderia a la sola presencia del ion Cl" en el caso de las SHF. Esto indica que la conductividad
equivalente de las SHA es casi despreciable en comparacion a la de los cloruros, pero la de las SHF es casi la
mitad de la de estos iones. En el caso de las SHF se observa ademas un valor ligeramente mayor de la
pendiente con la concentracion; siguiendo el mismo razonamiento anterior: la conductividad equivalente de
las SHF disminuye mas al variar el pH cuando la concentracién es menor.

En presencia de ozono se observa que, a la concentracion mas baja (5 mg/l), en las SHA desaparecen los
grupos ionizados. Esto no ocurre con las SHF, las cuales mantienen la misma tendencia que sin ozono al
variar la concentracién.

El andlisis estadistico indica que, en el caso de las SHA, sélo la concentracién de las mismas tiene un efecto
significativo en el valor de la pendiente m2; sin embargo, si el disefio de experimentos considerara la
ausencia total de ozono como uno de los puntos de contraste, el resultado seria diferente. Es evidente al
observar el valor de referencia en la tabla de resultados, que la presencia del ozono es la que modifica la
estructura de la molécula, sin importar que sean 10 6 20 minutos de ozonacion.

Por los valores pH’s que se tienen en esta etapa de la titulaciéon conductimétrica, los grupos funcionales que
se estarian protonando en las dos moléculas organicas, serian los carboxilicos.
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3.1.3 Exceso de HCI (m3)

Una vez que todos los grupos carboxilicos inicialmente ionizados en la molécula humica reaccionaron con el
acido agregado, la conductividad aumenta por el exceso de HCI.

Tedricamente, el valor de la pendiente m3 sélo depende de la cantidad de HCI aifiadido durante la titulacién,
ya que una vez que todos los grupos funcionales inicialmente ionizados de la molécula se protonizan, no se
lleva a cabo ninguna interaccién entre las SH y los protones (H*); sin embargo, los resultados con los dos tipos
de SH muestran que el valor de la pendiente es menor que la tedrica y el blanco al aumentar la
concentracién, y este efecto se acentua todavia mas en presencia de ozono.

Los resultados con las SHA y las SHF muestran que el ozono modifica la estructura de la molécula himica y
aparentemente también su capacidad para reaccionar con la disminucidn del pH, ya que a mayor tiempo de
ozonacion, con las dos concentraciones, la pendiente se aleja mas de la tedrica. El analisis estadistico del
disefio de experimentos confirma que las dos variables tienen un efecto significativo en el valor de la
pendiente.

3.1.4 Neutralizacion del exceso de HCl (m4)

La pendiente m4 corresponde a la respuesta del sistema al neutralizar, con los iones OH agregados durante
la titulacién, los protones (H*) que quedaron libres en la etapa anterior.

Tedricamente la pendiente m4 sélo depende de la concentracion de los iones Na* agregados durante la
titulacién, ya que los OH’ se neutralizan con los protones libres en la solucidn; sin embargo, los resultados de
las SHA muestran que el valor de la pendiente es mayor a la tedrica y el blanco, lo que significa que la
conductividad es menor que la esperada por la neutralizacién de los protones. En el caso de las SHF el valor
de la pendiente se aproxima mas al blanco, al igual que el de las SHA de referencia con 30 mg/I.

Durante la titulacién, la presencia de iones Na® aumenta y posiblemente esta especie quimica permite la
aproximacion de las moléculas para formar agregados que aumenten en tamano y, por lo tanto, disminuyen
su conductividad equivalente. Este efecto es mas evidente en el caso de las SHA.

El analisis estadistico del disefio de experimentos con SHA indica que la Unica variable que tiene un efecto
significativo en el valor de la pendiente m4 es la concentraciéon, mientras que para las SHF la variable
significativa es el tiempo de ozonacion.

3.1.5 lonizacién de los Grupos Funcionales Protonados (m5).

La existencia de la pendiente m5 indica la interaccidn de los iones OH™ con los grupos funcionales protonados
existentes en la molécula humica. En el caso de las SHF no se detectd esta pendiente, por lo que pareciera
gue en la etapa anterior, al mismo tiempo que se neutralizaban los protones en exceso, también se
neutralizaron los grupos funcionales ionizados. En la tabla de pH’s se observa que en las pruebas con las SHA
apenas se rebaso el valor de 7 en una de ellas, mientras que en las SHF el pH estuvo entre 7.2 y 8.3, lo que
indicaria que ya todos los grupos funcionales se encontraban ionizados al iniciar la pendiente m5.
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En el caso de las SHA, con las cuales si se observé la ionizacién de grupos funcionales, teéricamente esta
pendiente sélo dependeria de la concentracién del ion Na®, puesto que el ion OH que se agrega ioniza los
grupos funcionales protonados de la molécula y no contribuye al aumento de la conductividad; sin embargo,
en todas las pruebas se obtienen valores mas elevados que el valor tedrico, efecto que va en el mismo
sentido de lo observado por Alvarez et al. (2004), es decir, que al aumentar el pH aumenta el potencial zeta y
por lo tanto su conductividad equivalente, aunque de manera diferente dependiendo de la concentracién de
la SH y del tiempo de ozonacion.

El andlisis estadistico indica que, tanto la concentracién de las SHA como la interaccién entre esta y el tiempo
de ozonacidn, influyen significativamente en el valor de la pendiente.

3.1.6 Exceso de NaOH (mé6)

Tedricamente, la pendiente m6 depende de la concentracién de los iones Na“y OH" libres, al no reaccionar
este ultimo con otra especie quimica; sin embargo, las pendientes obtenidas fueron menores a la tedrica y el
blanco, ocurriendo el mismo fendmeno que en el caso de la pendiente m4.

El analisis estadistico indica que en el caso de las SHA, la concentracion y la interaccion de esta con el tiempo
de ozonacién, influyen significativamente en el valor de la pendiente. En el caso de las SHF, las dos variables
y su interaccidn son importantes.

3.2 Cuantificacion del titulante utilizado con las sustancias humicas aldrich (SHA) y fluka (SHF)

En la Tabla 3. 3 se presentan los ml de 4cido o base utilizados en cada etapa de la titulacién, y en la Tabla 3. 4
los meq/g correspondientes para ambas sustancias humicas (SHA y SHF). En todas las reacciones del
presente estudio se mantiene una relacion estequiométrica 1:1 en meq/g, los cuales se calcularon
considerando el volumen utilizado entre los dos puntos de inflexidn en cada una de las pendientes.
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Tabla 3. 3 Mililitros de cada pendiente de las SHA y SHF

P D A a0 O
Tedrica| O 0 N/A 3 3 N/A 2.5 N/A 1.5 1.5 N/A
Blanco 0 N/A 3 3 N/A 2.5 N/A 1.5 1.5 N/A
Ref. 0 0.61 2.39 2.33 1.06 1.67 1.31 1.07 1.06 0
Ref. 30 0 0.6 2.45 2.5 1.35 0 2.32 1.68 1.71 0
Experimento 1
4 5 10 0 3.1 3.03 1.32 1.48 1.55 0.97 0.96 0
1 30 10 0.54 2.51 2.5 1.78 0 2.56 1.44 1.52 0
5 5 20 0 3.02 2.95 1.55 1.22 1.59 1.19 1.22 0
7 30 20 0.56 2.55 2.55 2.79 0 2.6 1.4 1.44 0
Repeticion del Experimento 1
2 5 10 0 3.09 3.09 1.29 1.44 1.59 0.97 1 0
3 30 10 0.55 2.56 2.5 1.77 0 2.52 1.48 1.52 0
8 5 20 0 3.11 3.02 1.56 1.22 1.59 1.19 1.22 0
6 30 20 0.56 2.58 2.5 2.78 0 2.61 1.39 1.4 0
Significancia A A, B, A, B, A
Estadistica AB AB

Donde ml= mililitros de titulante utilizado entre cada cambio de pendiente.

Tabla 3. 4 meqg/g de cada una de las especies quimicas en estudio de las SHA y SHF

b A a0 0
Tedrica 0 N/A 0.3 0.3 N/A 0.25 N/A 0.15 0.15 N/A
Blanco 0 N/A 0.3 0.3 N/A 0.25 N/A 0.15 0.15 N/A

Ref. 0 0.061 | 0.239 | 0.233 | 0.106 | 0.167 | 0.131 | 0.107 | 0.106 0

Ref. 30 0 0.06 0.245 0.25 0.135 0 0.232 | 0.168 | 0.171 0

Experimento 1

4 5 10 0 0.31 0.303 | 0.132 | 0.148 | 0.155 | 0.097 | 0.096 0

1 30 10 0.054 | 0.251 0.25 0.178 0 0.256 | 0.144 | 0.152 0

5 5 20 0 0.302 | 0.295 | 0.155 | 0.122 | 0.159 | 0.119 | 0.122 0

7 30 20 0.056 | 0.255 | 0.255 | 0.279 0 0.26 0.14 0.144 0

Repeticion del Experimento 1

2 5 10 0 0.309 | 0.309 | 0.129 | 0.144 | 0.159 | 0.097 0.1 0

3 30 10 0.055 | 0.256 0.25 0.177 0 0.252 | 0.148 | 0.152 0

8 5 20 0 0.311 | 0.302 | 0.156 | 0.122 | 0.159 | 0.119 | 0.122 0

6 30 20 0.056 | 0.258 0.25 0.278 0 0.261 | 0.139 0.14 0
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Significancia A A A A, B, A, B, A A, B, A, B, N/A
Estadistica AB AB AB AB

Dénde: meq/g = mili equivalentes gramo de dcido o base utilizados en cada pendiente.

3.2.1 Cuantificacion del NaOH en exceso (ml 1)

Como se explicé anteriormente, esta etapa de la curva de titulacién sélo se observd en las SHF a la
concentracidon mas baja (5 mg/L). Si se compara la solucidn de referencia a 5 mg/l con el blanco (Tabla 3. 3),
se observa que se agregaron 0.83 ml menos de HCl para neutralizar los iones OH™ en exceso cuando hay
materia organica, lo que corresponde a 0.083 meq/g; esta misma cantidad de iones OH" es la que reacciond
con los grupos funcionales de la molécula himica, ionizdndolos.

Al aplicar ozono, y entre mayor sea el tiempo de ozonacién, los mililitros requeridos de HCl en esta etapa
disminuyen, lo que significa que menos OH™ quedaron libres en la solucidn porque hubo mas grupos
funcionales que reaccionaron con la base. En otras palabras, el ozono aumentd la cantidad de grupos
funcionales que pudieron ionizarse.

El analisis estadistico indica que las dos variables de estudio y su interaccion influyen significativamente en la
cantidad de acido agregado en esta etapa, sin embargo, el resultado puede estar sesgado porque en el caso
de la concentracion de 30 mg/l, no se pudo observar el efecto del tiempo de ozonacion.
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3.2.2 Cuantificacion de los grupos funcionales inicialmente ionizados (ml 2)

En este punto de la curva conductimétrica las dos sustancias himicas presentan una cierta cantidad de
grupos funcionales ionizados, que dependen de sus caracteristicas iniciales, su concentracién y el tiempo al
qgue fueron sometidas a la oxidacién con ozono.

En el caso de las SHA cuando no se aplica ozono (soluciones Ref.), la cantidad de grupos funcionales
inicialmente ionizados es practicamente la misma (0.06 meq/g) en ambas concentraciones de estudio (5 y 30
mg/l). Con la aplicacion del ozono estos grupos desaparecen en la solucién de 5 mg/l y disminuyen
ligeramente en la de 30 mg/l, independientemente del tiempo de ozonacidn. El hecho de que en el disefio no
se incluyera un nivel de prueba sin ozono, sesgd los resultados y pareciera que solamente la concentracién
de materia orgdnica influye en la cantidad de grupos ionizados; sin embargo, al comparar con las referencias,
es evidente que el ozono si disminuye los grupos funcionales de las SHA, sobre todo cuando la concentracidn
de estas es baja.

Un comportamiento totalmente diferente se observd en las SHF. Con esta molécula si se observa una
diferencia significativa en la cantidad de grupos funcionales ionizados al variar la concentracién, adn sin
ozono, y ademas la cantidad de grupos funcionales aumenta cuando se oxidan las SH, independientemente
del tiempo de ozonacién. En el andlisis estadistico la Unica variable que resulta significativa es la
concentracién, ya que en el disefio no se incluyd un nivel sin ozono.

3.2.3 Cuantificacién del H* en exceso (ml 3 y ml4)

La cantidad de H" libres en la solucién (después del punto de inflexién de la m2), se puede cuantificar de dos
formas: con el volumen de acido utilizado entre los puntos de inflexién de la pendiente m3 y con el de NaOH
consumido en la pendiente m4; ademdas ambos deben ser iguales.

Debido a que el volumen de HCI que se agrega a todas las soluciones de estudio es la misma: 3 ml en el caso
de las SHA y 4 ml con las SHF, la cantidad de protones en exceso va a depender de lo que ocurra durante las
etapas de la titulacién correspondientes a la m1 y m2. Entre mas H' se consuman en estas etapas iniciales de
la titulacion, menor sera el valor obtenido en las m3 y m4.

En la Tabla 3. 4, se observa que los meq/g utilizados en m3 y m4 son practicamente iguales en cada prueba,
lo que indica que no hay consumo de OH™ por grupos funcionales en esta etapa, y que solamente se esta
neutralizando el exceso de H".

3.2.4 Cuantificacidn de los grupos funcionales protonados (ml 5)

En teoria, el total de grupos funcionales que tienen las moléculas humicas pueden ser cuantificados en esta
etapa de la titulacion conductimétrica. Se parte de la idea que las SH tienen en su estructura, tanto grupos
protonados como ionizados, pero estos Ultimos se protonan durante la etapa de la m2 con el HCl adicionado.
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En el caso de las SHA, fue notorio que la cantidad de grupos funcionales neutralizados en esta etapa superd
la cantidad de grupos funcionales protonados en la etapa inicial de la titulacion (ml2), lo que indica que la
molécula humica, al pH inicial de las pruebas, contaba con mas grupos funcionales protonados que ionizados.

También se comprobd que con este tipo de SH, a mayor concentracién hay mads grupos protonados que
ionizados, y que el ozono favorece la presencia de grupos protonados, pero disminuye la de los grupos
ionizados. Esto concuerda con lo observado por Westerhoff et al. (1998) quienes demostraron en sus

estudios que el ozono y los radicales libres OH™ oxidan el carbono organico produciendo generalmente
compuestos moleculares de mas bajo peso molecular y mas polares, es decir, la ozonacién incrementa el

contenido de grupos funcionales carboxilicos, incrementando asi la hidrofilicidad.

En el caso de las SHF, los grupos inicialmente ionizados, los cuales se detectaron en la m2, ya no aparecieron
en esta parte de la titulacién en ninguna de las soluciones de estudio. Este comportamiento requiere un
mayor analisis, y se sale de los alcances del presente trabajo.

3.2.4.1 Absorbancia UV a 254 nm, carbono organico total y color

En la Tabla 3. 5 se muestran los resultados de absorbancia UV a 254 nm, concentracion de COT (mg/l) y color
(U Pt-Co) de las SHA y SHF al aplicar ozono y sin aplicarlo (valores de referencia).
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Tabla 3. 5 Comparacion del COT con respecto a la absorbancia UV a 254 nm, el color y la acidez, .

SHA SHF
Prueba (o] ioGnri::gts)s prg:::::os cot oV ’ (L ioc:'ilz‘::Zs prg:::::os
Pt-Co  meq/g meq/g mg/I ‘ cm’ Pt-Co ‘ meq/g meq/g
Tedrica 5 0 3.82 0.146 80 0.061 0.106 8.25 | 0.178 124 0.131 0
Blanco 30 0 13.18 | 0.894 492 0.06 0.135 19.64 | 0.943 586 0.232 0
Experimento 1

4 5 10 3.42 0.128 76 0 0.132 6.82 | 0.126 85 0.155 0

1 30 10 9.23 0.818 475 0.054 0.178 15.8 | 0.656 518 0.256 0

5 5 20 3.18 0.072 56 0 0.155 5.81 | 0.086 63 0.159 0

7 30 20 7.95 0.443 413 0.056 0.279 12.83 | 0.371 473 0.26 0

Repeticion del Experimento 1

2 5 10 3.44 0.133 78 0 0.129 6.86 | 0.129 83 0.159 0

3 30 10 9.25 0.803 473 0.055 0.177 15.4 | 0.651 515 0.252 0

8 5 20 3.19 0.075 58 0 0.156 5.86 | 0.082 66 0.159 0

6 30 20 7.97 0.451 410 0.056 0.278 12.88 | 0.369 469 0.261 0

Signifitl:ar'\cia A, B, A, B, A, B, A AA|’3 A, B, A, B, A, B, A N/A
Estadistica AB AB AB AB AAB AB

Ddnde: UV = absorbancia UV a 254 nm, COT = carbono orgénico total, Color = color verdadero y N/A = No
aplica.

Al oxidar las moléculas humicas con ozono se espera reducir al maximo el carbono organico total, sin generar
subproductos que puedan afectar los procesos subsecuentes de potabilizacién, tratamiento de aguas
residuales o al medio ambiente. Los tiempos de ozonacién utilizadas en este estudio estdn dentro los
considerados normales para un sistema de tratamiento y es interesante notar lo que ocurre con las variables
gue indican el estado de la molécula antes y después de la ozonacion.

Si se compara (de la Figura 3. 1, a la Figura 3. 4) lo que pasa con las SHA al aumentar el tiempo de ozonacién
desde cero hasta 20 minutos, se observa que a medida que disminuye el COT lo hace también el UV, el color
y hasta cierto punto la cantidad de grupos funcionales ionizados. Estos ultimos disminuye drasticamente en
las SH de menor concentracion, pero no siguen el comportamiento del COT cuando la concentracion es
elevada, de hecho, los grupos funcionales protonados aumentan a medida que el tiempo de ozonacién lo
hace. Esto indica que, aunque se esta eliminando material organico, también se esta provocando que existan
mas grupos funcionales disponibles, ya sea por rompimiento de la molécula y/o de dobles y triples enlaces,
asi como por la apertura de anillos aromaticos.
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Figura 3. 1 Relacion de COT (mg/l) y color de las SHA con y sin oxidacion con ozono.

Figura 3. 2 Relacion de COT (mg/l) y absorbancia UV a 254 nm de las SHA con y sin ozono
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Figura 3. 3 Relacion de COT (mg/l) y grupos funcionales ionizados con y sin oxidacidn con ozono.

Figura 3. 4 Relacion de COT (mg/l) y grupos funcionales protonados con y sin oxidacién con ozono

Lo mismo ocurre con las SHF (de la Figura 3. 5 a la Figura 3. 7), con la diferencia que en este caso sélo se
detectaron los grupos funcionales ionizados, los cuales aumentan a medida que la molécula es sometida a
mayor tiempo de ozonacidn, sobre todo cuando la concentracion es elevada.
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Figura 3. 5 Relacion de COT (mg/l) y color de las SHA con y sin oxidacion con ozono.

Figura 3. 6 Relacion de COT (mg/l) y absorbancia UV a 254 nm de las SHA con y sin ozono
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Figura 3. 7 Relacion de COT (mg/l) y grupos funcionales ionizados con y sin oxidacion con ozono

El andlisis estadistico del disefio de experimentos de las SHA Y SHF, arroja como resultado que las variables
que tienen un efecto significativo en los valores de COT, absorbancia UV a 254 nm y color, son la
concentracién de las mismas, el tiempo de ozonacidn y la interaccidn entre ambas.
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4 CONCLUSIONES

e La titulacidn conductimétrica es una técnica analitica que permite poner en evidencia los
cambios que sufre la estructura de la molécula humica al variar su concentracidn, el pH de la
solucién y al ser sometida a oxidacion con ozono.

e El valor de las pendientes obtenido durante la titulacidn conductimétrica permite observar
gue la molécula humica se cierra o abre (dependiendo del pH) modificando su conductividad
equivalente y, por lo tanto, la conductividad de la solucién, tal como lo establece la literatura
de referencia.

e Los cambios mds importantes que sufre la molécula organica sucede cuando es sometida a la
dosis alta de ozono aplicado (31.2 mg Os/l) que correspone a 20 min de ozonacidn,
notandose que sdlo a concentracion baja de las SHA (5 mg/l) no se observa la presencia de
grupos funcionales ionizados indistintamente del tiempo de ozonacidn utilizados en este
estudio.

e El ozono generd una mineralizacién parcial de la materia orgdnica, lo que diminuyd la
concentacién de COT, pero a la vez aumenté significativamente la acidez de la misma, sin
embargo, en las SHA se observé el aumento en los grupos funcionales protonados, mientras
qgue en las SHF fueron los grupos funcionales ionizados. Esto implica que en procesos de
coagulaciéon aumente la capacidad de complejacidén; y en procesos de filtracién con
membranas con superficies negativas disminuya el ensuciamiento en las mismas, debido al
incremento en la repulsidn electrostatica con los grupos funcionales acidos.

e Las sustancias huimicas evaluadas presentaron cambios en su estructura molecular al ser
sometidas a ozonacién, debido a la oxidacidon de dobles y triples enlaces, asi como por la
pérdida de anillos aromdticos que confieren color a este tipo de sustancias, lo que se refleja
en una disminucidn de la absorbancia UV a 254 nm y en el contenido de color.
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sometidas a oxidacién con ozono.

ANEXOS
ANEXO A
Analisis estadistico del disefio de experimentos 2> de SHA

Protonacién de grupos funcionales inicialmente ionizados (m2)

El analisis de varianza de los resultados mostrados en la Tabla A. 1, indica que la concentracidn de las
SHA tiene un efecto significativo sobre la pendiente m2, ya que el valor P- fue menor al de F,
significancia prefijada (a = 0.05).

El coeficiente de determinacion R-cuadrada fue de 99.99%, por encima del 70% recomendado para
asegurar una buena explicacion de la variabilidad presente en los datos, esto indica que la
concentracién de las SHA afecta significativamente la existencia de grupos funcionales inicialmente
ionizados, sin importar el tiempo de ozonacion.

Tabla A. 1 Analisis de varianza de la pendiente m2

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razon-F Valor-P
A:Concentracién 468.945 1 468.945 60025.00 [0.0000
B:Tiempo ozonacion 0.0078125 1 0.0078125 1.00 0.3910
AB 0.0078125 1 0.0078125 1.00 0.3910
Error total 0.0234375 3 0.0078125

Total (corr.) 468.992 7

R-cuadrada = 99.99 %

las

Superficie de Respuesta Estimada
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Figura A. 1 Grafica de superficie de la protonacion de los grupos funcionales inicialmente ionizados
(m2)
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Exceso de HCl (m3)

El andlisis de varianza de la Tabla A. 2 indica que, tanto la concentracion de las SH como el tiempo de
ozonacion, tienen un efecto significativo sobre el valor de la pendiente m3 (siendo el primer factor
mas significativo que el segundo), ya que los valores-P fueron menores al valor de referencia (a =
0.05), con un coeficiente de determinacion R-cuadrada de 99.78%.

De acuerdo al andlisis de resultados se concluye que la concentracién de las SH y el tiempo de
ozonacion son factores que afectan significativamente la manera de reaccionar de la molécula
hdmica con la disminucién del pH.

Tabla A. 2 Andlisis de la varianza de la pendiente m3.

Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razén-F Valor-P
Fuente
A:Concentracién 12.2512 1 12.2512 1263.02 0.0000
B:Tiempo ozonacidn 0.98 1 0.98 101.03 0.0021
AB 0.07605 1 0.07605 7.84 0.0679
Error total 0.0291 3 0.0097
Total (corr.) 13.4932 7
R-cuadrada =99.78 %

La gréfica de superficie de la Figura A. 2 permite visualizar cdmo la concentracion de las SHA y el
tiempo de ozonacidn afectan el valor de la pendiente. A menor concentracion de SHA el valor de m3
se aproxima a la tedrica calculada sin estas (85.2), y a las dos concentraciones de estudio, el mayor
tiempo de ozonacién disminuve el valor de la nendiente.

Superficie de Respuesta Estimada

m3

20 2R 30

Tiempo de ozonacidn (min)

Concentracion de SH (mg/l)

Figura A. 2 Grafica de superficie del exceso de HCI.
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Neutralizacion del exceso de HCI (m4)

El analisis de varianza de la Tabla A. 3 indica que la concentracién de las SHA tiene un efecto
significativo sobre la pendiente m4 ya que el valor-P fue menor al valor de referencia (a = 0.05), con
un coeficiente de determinacion R-cuadrada de 88.98 %.Esto indica que la concentracién de las SH
afecta significativamente la conductividad de la solucién durante la titulacion, sin importar el tiempo
de ozonacion.

Tabla A. 3 Andlisis de varianza de la neutralizacion del exceso de HCI (m4)

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razon-F |Valor-P
A:Concentracion 0.26645 1 0.26645 11.75 0.0416
B:Tiempo ozonacion 0.14045 1 0.14045 6.19 0.0886
AB 0.0128 1 0.0128 0.56 0.5071
Error total 0.06805 3 0.0226833

Total (corr.) 0.6178 7

R-cuadrada = 88.98%

En la gréfica de superficie de la Figura A. 3 se observa que la concentracion de las SHA afecta el valor
de la pendiente; a mayor concentracion el valor de la pendiente m4 se aproxima mas a la tedrica (-
60), sin importar el tiempo de ozonacidn.

Superficie de Respuesta Estimada

m4

Tiempo de ozonacidn (min)

Concentracion de SH (mg/l)

Figura A. 3 Grafica de superficie de la neutralizacién del exceso de HCI.
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lonizacidn de los Grupos Funcionales Protonados (m5).

El andlisis de varianza del disefio de experimentos muestra (Tabla A. 4), que el tiempo de ozonacién y
su interaccidon con la concentracién de SHA, tienen un efecto significativo sobre el valor de la
pendiente m5, teniendo ambos practicamente la misma significancia ya que los valores-P fueron muy
semejantes entre si y menores al valor de referencia (a = 0.05), con un coeficiente de determinacién
R-cuadrada de 99.39 %.

Tabla A. 4 Andlisis de varianza de la neutralizacion de grupos funcionales protonados (m5)

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razon-F |Valor-P
A:Concentracion 0.400513 1 0.400513 6.95 0.0779
B:Tiempo ozonacidn 14.7696 1 14.7696 256.36 0.0005
AB 13.2355 1 13.2355 229.73 0.0006
Error total 0.172837 3 0.0576125

Total (corr.) 28.5806 7

R-cuadrada = 99.39%

En la gréfica de superficie de la Figura A. 4 se observa que a un nivel bajo de concentracién de SHA (5
mg/l) y de tiempo de ozonacidn, la pendiente presenta un valor aproximadamente igual al que se
obtiene tedricamente (25.3), mientras que a un nivel alto del tiempo de ozonacién la pendiente es
significativamente mayor. A concentraciones altas de SHA (30 mg/l) la pendiente es mayor a la
tedrica, pero el ozono no influye significativamente en el valor de esta.

Superficie de Respuesta Estimada

m5

Tiempo de ozonacidn (min)

Concentracion de SH (mg/l)

Figura A. 4 Grafica de superficie de la neutralizacién de grupos funcionales protonados (m5).
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Exceso de NaOH (m6)

El analisis de varianza de la Tabla A. 5 indica que la concentracion de SHA y su interaccién con el
tiempo de ozonacidn tienen un efecto significativo (mas significativo el segundo que el primero)
sobre la pendiente m6, ya que los valores-P fueron menores al valor de referencia (o = 0.05) y con un
coeficiente de determinacién R-cuadrada de 92.55%.

Tabla A. 5 Andlisis de varianza del exceso de NaOH (m6)

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razon-F |Valor-P
A:Concentracion 0.308112 1 0.308112 10.97 0.0453
B:Tiempo ozonacion 0.221112 1 0.221112 7.87 0.0675
AB 0.577812 1 0.577812 20.58 0.0201
Error total 0.0842375 3 0.0280792

Total (corr.) 1.19579 7

R-cuadrada = 92.95%

La grafica de superficie de la Figura A. 5 permite visualizar que al nivel bajo de concentracién de SH (5
mg/l) y bajo nivel de tiempo de ozonacidn, el valor de la pendiente se acerca mas al que se obtiene
tedricamente (49.8), mientras que a una concentracién alta el valor de la pendiente disminuye sin
importar el nivel del tiempo de ozonacién. El ozono sélo afecta significativamente cuando Ia
concentracién es baja.

Superficie de Respuesta Estimada

47.8 -
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47.2
46.9
46.6
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510 15 0 55 4 10

Tiempo de ozonacidn (min)

Concentracion de SH (mg/l)

Figura A. 5 Grafica de superficie del exceso de iones OH (m6).
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Cuantificacion de los grupos funcionales inicialmente ionizados (ml 2)

El analisis de varianza de la Tabla A. 6 indica que la concentracién de las SHA, tiene un efecto
significativo sobre la cantidad de grupos funcionales inicialmente ionizados y que se protonaron con
el HCl agregado hasta el cambio de pendiente. El valor-P fue menor al valor de referencia (a = 0.05),
con un coeficiente de determinacién R-cuadrada de 99.99%.

Tabla A. 6 Andlisis de varianza de la cuantificacidon de los grupos funcionales inicialmente ionizados
(ml 2).

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razon-F Valor-P
A:Concentracion 0.610513 1 0.610513 48841.00 |0.0000
B:Tiempo ozonacion 0.0001125 1 0.0001125 9.00 0.0577
AB 0.0001125 1 0.0001125 9.00 0.0577
Error total 0.0000375 3 0.0000125

Total (corr.) 0.610788 7

R-cuadrada =99.99 %

La grafica de superficie de la Figura A. 6 muestra que a concentraciones bajas de SH (5 mg/l) no
existen grupos funcionales ionizados ni cuando la molécula es ozonada por mads tiempo; sin embargo,
a concentraciones mayores de SH (30 mg/l) si se presentan grupos funcionales ionizados
correspondiendo a una cantidad de 0.5 ml = 0.05 meq grupos funcionales ionizados /gr materia
organica natural.

Superficie de Respuesta Estimada

ml 2

Tiempo de ozonacidn (min)

Concentracién de SH (mg/l)

Figura A. 6 Grafica de superficie de la cuantificacion de grupos funcionales inicialmente ionizados.

Esto indica a una concentracion alta de SHA (30 mg/l) existe una pequefa cantidad de grupos
funcionales de forma ionizada y que el protén (H*) afiadido del HCl reacciona con ellos.
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Cuantificacion de la neutralizacion de los grupos funcionales protonados (ml 5)

El andlisis de varianza de los resultados (Tabla A. 7) indica que la concentracidn, el tiempo de
ozonacidén y la interaccidon entre ambos factores, tienen un efecto significativo sobre la cantidad de
grupos funcionales que se pueden ionizar, ya que los valores-P fueron menores al valor de referencia
(a0 =0.05) y con un coeficiente de determinacion R-cuadrada de 99.98%.

Tabla A. 7 Andlisis de varianza de la cuantificacién de la neutralizaciéon de grupos funcionales
protonados (ml5).

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razon-F Valor-P
A:Concentracion 1.445 1 1.445 10837.50 |0.0000
B:Tiempo ozonacidn 0.7938 1 0.7938 5953.50 0.0000
AB 0.2888 1 0.2888 2166.00 0.0000
Error total 0.0004 3 0.000133333

Total (corr.) 2.5282 7

R-cuadrada = 99.98 %

La grafica de superficie de la Figura A. 7 permite observar que tanto la concentracion de las SHA
como el tiempo de ozonacién afectan significativamente la cantidad de grupos funcionales
protonados; a ambas concentraciones el tiempo de ozonacién aumenta la cantidad de grupos
funcionales protonados, observandose mas pronunciado este efecto a concentracion de SHA de 30
mg/|. Esto pudiera decir, de acuerdo a lo que resulté en las etapas anteriores y en esta, que el ozono
favorece la presencia de grupos protonados, pero disminuye los grupos ionizados.

Superficie de Respuesta Estimada

ml 5

Tiempo de ozonacidn (min)

Concentracion de SH (mg/l)

Figura A. 7 Grafica de superficie de la cuantificacidn de la neutralizacién de grupos funcionales
protonados.
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Absorbancia UV a 254 nm

El andlisis de varianza de la Tabla A. 8 indica que tanto la concentracion de SHA, el tiempo de
ozonacion y la interaccién entre ambos factores tienen un efecto significativo sobre la absorbancia
UV a 254 nm vya que los valores-P fueron menores al valor de referencia (a = 0.05) y con un
coeficiente de determinacién R-cuadrada fue de 99.97 %. Esto indica que la concentracidn de SHA, el
tiempo de ozonacidn y la interaccidn entre ambos factores, afectan significativamente a los grupos
cromdforos de la molécula orgdnica.

Tabla A. 8 Analisis de varianza de la absorbancia UV a 254 nm

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razon-F Valor-P
A:Concentracion 0.554931 1 0.554931 10316.30 |0.0000
B:Tiempo ozonacidn 0.0884101 1 0.0884101 1643.57 0.0000
AB 0.0469711 1 0.0469711 873.20 0.0001
Error total 0.000161375 3 0.0000537917

Total (corr.) 0.690474 7

R-cuadrada = 99.97%

La grafica de superficie de la Figura A. 8 permite visualizar que a la concentracion baja de SH (5 mg/l),
la absorbancia es pequefia (= 0. 1), mientras que a 30 mg/| la absorbancia es significativamente
mayor. En ambas concentraciones se observa una disminucién de la Absorbancia UV a 254 nm con el
aumento del tiempo de ozonacidn.

Superficie de Respuesta Estimada

0.99
0.79
0.59
0.39
0.19

uv cm’

Tiempo de ozonacidn (min)

Concentracion de SH (mg/l)

Figura A. 8 Grafica de superficie de la absorbancia UV a 254 nm
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Concentracion de COT

El andlisis de varianza de la Tabla A. 9 indica que tanto la concentracion de SHA, el tiempo de
ozonacion y la interaccidn entre ambos factores tienen un efecto significativo sobre la oxidacidn de
la materia orgdnica, medida en este caso como COT ya que los valores-P fueron menores al valor de
referencia (a = 0.05) y con un coeficiente de determinacién R-cuadrada de 99.99%.

Tabla A. 9 Analisis de varianza de la oxidacién de COT

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razon-F Valor-P
A:Concentracion 56.0211 1 56.0211 4481688.99 |0.0000
B:Tiempo de ozonacion 1.16281 1 1.16281 93025.00 0.0000
AB 0.535613 1 0.535613 42849.00 0.0000
Error total 0.0000375 3 0.0000125

Total (corr.) 57.7202 7

R-cuadrada = 99.99%

La grafica de superficie de la Figura A. 9 permite visualizar que tanto la concentraciéon de SH, el
tiempo de ozonacién y la interaccion entre ambos factores afectan significativamente la
concentracion del COT, a ambas concentraciones de estudio (5 y 30 mg/l) se tiene una disminucion
de este con el aumento del tiempo de ozonacién, es decir, hay una ligera oxidaciéon de la materia
organica, pero sin eliminarla completamente.

Superficie de Respuesta Estimada

COT (mg/l)

Tiempo de ozonacidn (min)

Concentracion de SH (mg/l)

Figura A. 9 Grafica de superficie de oxidacion de COT.

93



Medicién conductimétrica del cambio de estructura de las sustancias htimicas al ser ANEXOS
sometidas a oxidacién con ozono.

Contenido de color

El analisis de varianza de los resultados (Tabla A. 10) indica que la concentracion de las SHA, el
tiempo de ozonacidn vy la interaccidon entre ambos factores tienen un efecto significativo sobre la
remocion de color ya que los valores-P fueron menores al valor de referencia (a = 0.05) y con un
coeficiente de determinacién R-cuadrada de 99.99%.

Tabla A. 10 Andlisis de varianza para el contenido de color

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razén-F Valor-P
A:Concentracion 282376. 1 282376. 81650.93 0.0000
B:Tiempo de ozonacién |3403.13 1 3403.13 984.04 0.0001
AB 903.125 1 903.125 261.14 0.0005
Error total 10.375 3 3.45833

Total (corr.) 286693. 7

R-cuadrada = 99.99%

La grafica de superficie de la Figura A. 10 permite visualizar que la concentracién de las SHA, el
tiempo de ozonacidn y la interaccidén entre ambos factores favorecen la remocién del contenido de

cnlar dAalac ealiirinannae ran Ackae malAciilae Aradnicae

Superficie de Respuesta Estimada

580
480
380
280
180

Color (U-Pt-Co)

Tiempo de ozonacidn (min)

Concentracion de SH (mg/l)

Figura A. 10 Grafica de superficie de contenido de color.

La Figura A. 10 muestra que a ambas concentraciones de SH (5 y 30 mg/l) al aumentar el tiempo de
ozonaciéon produce un decremento en este parametro, lo cual no es facil de apreciar debido a la
amplia escala de la grafica.
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ANEXO B

Analisis estadistico del disefio de experimentos de SHF
Neutralizacion de NaOH (m1).

El analisis de varianza de los resultados del disefio de la Tabla B 1 indica que la concentracién de las
SHF, el tiempo de ozonacidon y la interaccion entre ambos factores tienen un efecto significativo
sobre la pendiente m1 ya que los valores-P de cada uno fueron menores al valor de referencia (a =
0.05) y con un coeficiente de determinacion R-cuadrada de 99.99%.

Tabla B. 1 Analisis de Varianza de la Neutralizacion de NaOH (m1).

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razén-F Valor-P
A:Concentracién 1412.46 1 1412.46 1160927.05 |0.0000
B:Tiempo de ozonacién 0.2738 1 0.2738 225.04 0.0006
AB 0.2738 1 0.2738 225.04 0.0006
Error total 0.00365 3 0.00121667

Total (corr.) 1413.01 7

R-cuadrada = 99.99%

La gréfica de superficie de la Figura B. 1 muestra que al utilizar el nivel bajo de concentracién de SHF
(5 mg/l) la pendiente presenta un valor aproximado al valor tedrico cuando sélo estan presentes los
iones Na' y CI" (25.3). Esto indica que los iones OH no quedan libres en la solucién porque
interactan con el H" afiadido.

Superficie de Respuesta Estimada

m1

5 10 15 10
20
25 30 Tiempo de ozonacidn (min)

Concentracion de SH (mg/l)

Figura B. 1 Gréfica de Superficie de la Neutralizacion de NaOH libre (m1).
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Protonacidn de los grupos funcionales ionizados (m2)

El andlisis de varianza de los resultados del disefio de la Tabla B. 2 indica que la concentracion de
SHF y el tiempo de ozonacidn, tienen un efecto significativo sobre la pendiente m2 ya que los
valores-P fueron menores al valor de referencia (a = 0.05) con un coeficiente de determinacion R-
cuadrada de 97.93%.

Tabla B. 2 Analisis de Varianza de la pendiente m2.

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razon-F Valor-P
A:Concentracion 0.49005 1 0.49005 123.54 0.0016
B:Tiempo de ozonacion 0.0722 1 0.0722 18.20 0.0236
AB 0.0018 1 0.0018 0.45 0.5488
blogues 0.0 1 0.0 0.00 1.0000
Error total 0.0119 3 0.00396667

R-cuadrada =97.93%

La grafica de superficie de la Figura B. 2 permite visualizar cdmo la concentracion de las SH vy el
tiempo de ozonacidn afectan la pendiente.

Superficie de Respuesta Estimada
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Figura B. 2 Grafica de Superficie de la protonacion de los grupos funcionales ionizados (m2)

La Figura muestra que a ambas concentraciones de estudio el valor de la pendiente m2 disminuye
ligeramente al aumentar el tiempo de ozonacién y son menores al valor tedrico (15.2).
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Exceso del HCI (m3).

El analisis de varianza de la Tabla B. 3 indica que, la concentracién de las SHF y el tiempo de
ozonacidn, tienen un efecto significativo sobre el valor de la pendiente m3, ya que los valores-P
fueron menores al valor de referencia (o = 0.05), con un coeficiente de determinacién R-cuadrada de
95.46%.

El andlisis de disefio concluye que la concentracion de las SHF y el tiempo de ozonacién son factores
gue afectan significativamente la estructura de la molécula himica con la disminucién de pH.

Tabla B. 3 Analisis de Varianza de la pendiente m3.

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razon-F |Valor-P
A:Concentracién 3.13751 1 3.13751 32.24 0.0108
B:Tiempo de ozonacion 2.72611 1 2.72611 28.01 0.0132
AB 0.0276125 1 0.0276125 0.28 0.6312
Error total 0.291938 3 0.0973125

Total (corr.) 6.43169 7

R-cuadrada = 95.46%

La gréfica de superficie de la Figura B. 3 permite visualizar como la concentracidn de las SHF y el
tiempo de ozonacion afectan el valor de la pendiente. A concentracién baja de SH (5mg/l) el valor de
la pendiente m3 se aproxima al valor tedrico (85.2) y a las dos concentraciones de estudio, al
aumentar el tiempo de ozonacién disminuye la pendiente.

Superficie de Respuesta Estimada
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Figura B. 3 Gréfica de Superficie de exceso de HCI
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Neutralizacion del exceso del HCl (m4).

El andlisis de varianza de la Tabla B. 4 indica que el tiempo de ozonacién tiene un efecto significativo
sobre la pendiente m4 ya que el valor-P fue menor al valor de referencia (a = 0.05), con un
coeficiente de determinacién R-cuadrada de 95.22%.

Esto indica que la el tiempo de ozonacidn afecta significativamente la conductividad de la solucién
durante la titulacién sin importar la concentracién de las SHF.

Tabla B. 4 Analisis de varianza de la neutralizacién del exceso de HCI (m4)

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razon-F |Valor-P
A:Concentracion 0.0000125 1 0.0000125 0.00 0.9636
B:Tiempo de ozonacion 0.285012 1 0.285012 56.11 0.0049
AB 0.0171125 1 0.0171125 3.37 0.1638
Error total 0.0152375 3 0.00507917

Total (corr.) 0.318887 7

R-cuadrada =95.22%

En la grafica de superficie de la Figura B. 4 se visualiza que el tiempo de ozonacidn afecta el valor de
la pendiente, teniendo el valor mas alejado al tedrico en los niveles altos de concentracidon de SHF y

tiembo de ozonacion.

Superficie de Respuesta Estimada
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0 5 10 15 20 1012
Tiempo de ozonacidn (min)

Concentracion de SH (mg/l)

Figura B. 4 Grafica de superficie de la Neutralizacion del Exceso de HCI
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Exceso de NaOH (m6)

El andlisis de varianza de la Tabla B. 5 indica que la concentracién de las SHF, el tiempo de ozonacién
y la interacciéon entre ambos factores (siendo mds significativo el primero) tienen un efecto
significativo sobre la pendiente m6 ya que los valores-P de fueron menores al valor de referencia (a =
0.05) y con un coeficiente de determinacion R-cuadrada de 98.03%.

Tabla B. 5 Analisis de varianza del exceso de NaOH (m6).

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razon-F | Valor-P
A:Concentracion 0.143113 1 0.143113 65.67 0.0039
B:Tiempo de ozonacién 0.122513 1 0.122513 56.22 0.0049
AB 0.0300125 1 0.0300125 13.77 0.0340
Error total 0.0065375 3 0.00217917

Total (corr.) 0.332188 7

R-cuadrada = 98.03%

La grafica de superficie de la Figura B. 5 permite visualizar que al nivel bajo de concentracién de SHF
(5 mg/l) el valor de la pendiente disminuye con el aumento en el tiempo de ozonacién. El ozono sélo
afecta significativamente cuando la concentracion es baja.

La respuesta del efecto representa que en nivel maximos de concentracién de SHF (30 mg/l) y nivel
bajo de tiempo de ozonacién (10 min) el valor de la pendiente se aproxima mas al valor tedrico (m6
=49.84).

Superficie de Respuesta Estimada

m6

20 25 30

Tiempo de ozonacidn (min)

Concentracion de SH (mg/l)

Figura B. 5 Grafica de Superficie del Exceso de NaOH (m6).
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Cuantificacion de la Neutralizacion de NaOH (ml 1)

El andlisis de varianza de la Tabla B. 6 indica que la concentracién de SHF, el tiempo de ozonacién y la
interaccion entre ambos factores tienen un efecto significativo sobre la cantidad de OH’ libres que
son neutralizados al agregar protones (H'). Los valores-P fueron menores al valor de referencia (a =
0.05) con un coeficiente de determinacion R-cuadrada de 99.98%.

Tabla B. 6 Andlisis de varianza de la cuantificacion de los OH".

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razon-F Valor-P
A:Concentracion 3.5912 1 3.5912 17956.00 [0.0000
B:Tiempo de ozonacién 0.0288 1 0.0288 144.00 0.0012
AB 0.0288 1 0.0288 144.00 0.0012
Error total 0.0006 3 0.0002

Total (corr.) 3.6496 7

Superficie de Respuesta Estimada

ml 1

20 25 30

Tiempo de ozonacién (min)

Concentracion de SH (mg/1)

Figura B. 6 Grafica de superficie de la cuantificacion de los OH" libres

La Figura B. 6 muestra que al utilizar una concentracion alta de SHF (30 mg/l) no se presentan iones
OH libres sin importar el tiempo de ozonacién; por el contrario para concentracion baja de SH (5
mg/l) si se presentan iones OH’ libres correspondiendo a una cantidad de 1.44 ml = 0.14 meq OH'/g
disminuyendo ligeramente con el aumento del tiempo de ozonacidn.

Esto indica que a concentracion baja de SHF (5 mg/l) existe una pequefia cantidad de iones OH" libres
y que el protén (H*) afladido del HCI reacciona con ellos.
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Cuantificacion de la protonacion de los grupos funcionales ionizados (mi2).

El andlisis de varianza de la Tabla B. 7 indica que la concentracion de SHF, tiene un efecto
significativo sobre la cantidad de grupos funcionales inicialmente ionizados y que se protonaron con
el HCl adicionado hasta el cambio de pendiente. El valor-P que fue menor al valor de referencia (a =
0.05) y con un coeficiente de determinacion R-cuadrada de 99.91%.

Tabla B. 7 Analisis de varianza de la cuantificacion de los grupos funcionales inicialmente ionizados
(ml 2).

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razén-F |Valor-P
A:Concentracion 1.97011 1 1.97011 3609.37 0.0000
B:Tiempo de ozonacién 0.0036125 1 0.0036125 6.62 0.0823
AB 0.0010125 1 0.0010125 1.85 0.2665
Error total 0.0016375 3 0.000545833

Total (corr.) 1.97639 7

R-cuadrada = 99.91%

La Figura B. 7 muestra que la cantidad de grupos funcionales protonados estd directamente
relacionada a la concentracion de las SHF, a mayor concentracién se tiene mayor cantidad de grupos
funcionales protonados; el cambio de nivel en el tiempo de ozonacidn no representa un impacto en
la respuesta.

Superficie de Respuesta Estimada

ml 2

Tiempo de ozonacidn (min)

Concentracion de SH (mg/l)

Figura B. 7 Gréfica de superficie de la cuantificacidn de los grupos funcionales inicialmente ionizados
(ml 2).
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Absorbancia UV a 254 nm

El andlisis de varianza de los resultados (Tabla B. 8) indica que tanto la concentracién de SHF, el
tiempo de ozonacidn vy la interaccion entre ambos efectos tienen un efecto significativo la
absorbancia UV a 254 nm ya que los valores-P fueron menores al valor de referencia (o = 0.05) y con
un coeficiente de determinacion R-cuadrada fue de 99.99%.

Tabla B. 8 Andlisis de varianza de la absorbancia UV a 254 nm.

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razon-F Valor-P
A:Concentracion 0.329672 1 0.329672 52053.47 |0.0000
B:Tiempo de ozonacion 0.0534645 1 0.0534645 8441.76 0.0000
AB 0.0288 1 0.0288 4547.37 0.0000
Error total 0.000019 3 0.00000633333

Total (corr.) 0.411964 7

R-cuadrada = 99.99%

La grafica de superficie de la Figura B. 8 permite visualizar que a concentracion baja de SHF (5 mg/l),
la absorbancia es pequefia (0. 1), mientras que a concentracion alta de SH (30 mg/l) la absorbancia es
significativamente mayor (0.9). En ambas concentraciones de estudio se observa una disminucién de
la absorbancia de UV con el aumento del tiempo de ozonacidn.

Superficie de Respuesta Estimada

uv cm’

Tiempo de ozonacidn (min)

Concentracion de SH (mg/l)

Figura B. 8 Grafica de superficie de la absorbancia UV a 254 nm
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Concentracion de COT

El andlisis de varianza de la Tabla B. 9 indica que la concentracion de SHF, el tiempo de ozonacién y
la interaccion entre ambos factores tienen un efecto significativo sobre la oxidacion de la oxidacion
de la materia organica, medida en este caso como COT (siendo mas significativo la concentracion de
SH) ya que los valores-P fueron menores al valor de referencia (a = 0.05) y con un coeficiente de
determinacién R-cuadrada de 99.94%.

Tabla B. 9 Andlisis de varianza de la oxidacion de COT

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razén-F Valor-P
A:Concentracion 124.504 1 124.504 4990.15 0.0000
B:Tiempo de ozonacién 7.03125 1 7.03125 281.81 0.0005
AB 1.5138 1 1.5138 60.67 0.0044
Error total 0.07485 3 0.02495

Total (corr.) 133.133 7

R-cuadrada = 99.94%

La grafica de superficie de la Figura B. 9 permite visualizar que tanto la concentracién de SH, el
tiempo de ozonacién y la interaccion entre ambos factores afectan significativamente la
concentracion del COT; a ambas concentraciones de estudio se tiene una disminucion de este con el
aumento del tiempo de ozonacién, es decir, hay una oxidacidén de la materia organica, pero sin
eliminarla completamente.

Superficie de Respuesta Estimada

COT (mg/l) 10
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15 10
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Figura B. 9 Grafica de superficie de oxidacién de COT.
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Contenido de color

El analisis de varianza de los resultados (Tabla B. 10) indica que la concentracion de SHF, el tiempo de
ozonacion vy la interaccidon entre ambos factores tienen un efecto significativo sobre la remocién de
Color (siendo mas significativo el primer factor) ya que los valores-P fueron menores al valor de
referencia (a = 0.05) y con un coeficiente de determinacién R-cuadrada fue de 99.99%.

Tabla B. 10 Andlisis de Varianza del contenido de color

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razon-F Valor-P
A:Concentracion 351961. 1 351961. 72819.41 |0.0000
B:Tiempo de ozonacion 2112.5 1 2112.5 437.07 0.0002
AB 338.0 1 338.0 69.93 0.0036
Error total 14.5 3 4.83333

Total (corr.) 354430. 7

R-cuadrada = 99.99%

La Figura B. 10 muestra que a ambas concentraciones de SHF el aumento en el nivel del tiempo de
ozonacion produce un decremento en este parametro, lo cual no es facil de apreciar debido a la
amplia escala de la grafica.

Superficie de Respuesta Estimada
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- 180
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30 10 Tiempo de ozonacidn (min)

Concentracion de SH (mg/l)

Figura B. 10 Gréfica de contenido de color.
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Graficas de la titulacion conductimétrica de SHF Y SHA
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