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RESUMEN

Debido a que las aguas domésticas y de diversos procesos industriales contienen una
gran cantidad de contaminantes y, especificamente, compuestos no biodegradables
como es el caso de los detergentes, es de gran importancia el estudio de sistemas
que contribuyan a la disminucién de dichos contaminantes de una manera econémica
y limpia. El objetivo de este trabajo de investigacion fue evaluar el comportamiento de
un sistema fotocatalitico en términos del cambio de concentracion de las soluciones
conteniendo la sustancia activa de los detergentes, el dodecilbencensulfonato de
sodio (DBSS) en un tiempo determinado (2 horas). También se establecieron las
condiciones de operacion que propiciaron la mejor degradacion del DBSS, utilizando
las concentraciones inicial y final de la solucién como criterio de eficiencia de
degradacion del tensoactivo. Este sistema fotocatalitico opera con una lampara de
400W de aditivos metdlicos que simula la radiacién solar para el proceso de
descomposicion fotocatalitica y un reactor de tres bocas esmeriladas. Para cubrir el
objetivo general, el desarrollo experimental consistié en determinar el efecto de la
concentracion del reactivo de Fenton sobre la degradacion que se obtiene del agente
tensoactivo a diferentes condiciones de operacion (diferentes concentraciones de
iones Fe3 y de H202) a temperatura ambiente (27°C). El seguimiento de la
degradacion se hizo mediante 2 técnicas, una que emplea lecturas directas de la
solucién a 224nm cayendo dentro de la region UV y otra, que es una técnica
colorimétrica que requiere como longitud de onda el valor de 652nm (técnica SAAM).
L_os resultados que se obtienen indican un maximo de degradacion, de acuerdo con la
técnica UV, de 54%, mientras que, para la técnica SAAM, es de un 86%. Los
resultados pueden representarse con una cinética de degradacién de 22 orden para el
agente tensoactivo, dando como resultado ta siguiente ecuacion:

dC ey
e LR ol S of A

Tonss dr

donde rpsss es la tasa de degradacion del dodecilbencensulfonato de sodio.
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CAPITULO |
PROBLEMATICA

1.1 INTRODUCCION

Los siguientes parrafos refieren una parte importante de la problematica que se
presenta, no soélo en México sino en todo el mundo, respecto al tema de la
contaminacion ambiental y, especificamente, a la contaminacion en fuentes de
abastecimiento de agua.

El problema de la contaminacion del agua en México ha obligado a la busqueda de
alternativas de solucion econdmicamente viables (Duran de Bazia, 1994). La UNAM,
a través de la Facultad de Quimica y, en particular, del Programa de Ingenieria
Quimica Ambiental y de Quimica Ambiental, ha establecido acuerdos de cooperacion
académica y de investigacion con la Universidad de Karlsruhe, RFA, asi como con el
Centro de Investigacién en Energia de la UNAM en Temixco, Morelos, para realizar
investigacion con sistemas de tratamiento de aguas residuales que utilicen reacciones
de oxidacién avanzada (De-la-Cabada et al., 2000). Debido a que México tiene como
ventaja la existencia de periodos de insolacion relativamente continuos, es posible
aprovechar la energia solar (especialmente la franja ultravioleta) como la fuente de
energia para estas reacciones de oxidacion (fotocatalisis).

El tratamiento de aguas por medio de oxidacion quimica es un método efectivo para la
descomposicion de contaminantes disueltos en agua (Legrini et al. 1993; Ollis y al-
Ekabi, 1993). Las reacciones que generan radicales libres hidroxilo (OH") en solucion
a bajas temperaturas, referidos como procesos o tecnologias avanzadas de oxidacion,
han atraido considerable atencion para ser empleados en la destruccion de
compuestos organicos téxicos en aguas residuales. Una forma de generar radicales
libres hidroxilo en medio homogéneo es, la llamada reaccion de Fenton (18394) y, en
medio heterogéneo, es la fotocatalisis sobre TiO2.

Estudios comparativos muestran que la reaccién de Fenton y la catalisis heterogénea
sobre TiO: empleados en la descomposicion de quinolina y ciclohexanol, arrojan
resultados semejantes en velocidades de reaccion con respecto a la desaparicion del
producto inicial, asi como en el contenido de carbdn organico total (COT) (Cermenati
et al. 1997); contrastando con la descomposicion de fenol y 4-nitroanilina, donde la




fotoreaccion de Fenton mostré velocidades de reaccidn mucho mayores en
desaparicion del producto inicial, medido como carbén organico total, COT, asi como
en COT, con respecto a la catdlisis heterogénea sobre TiOz (Spacek y Bauer, 1995).
Por otra parte, estudios comparativos en la actividad de diferentes sistemas
fotocataliticos en fase homogénea (una mezcla de H20. y terroxalato de potasio o
Fe(lll)), asi como en fase heterogénea (TiO: con adicidon de H20z), aplicados a la
mineralizacién de una substancia xenobidtica, muestran que la fotocatdlisis en fase
homogénea, a un valor de pH de 3 exhiben una mucho mayor actividad (actividad
medida en funcién del rendimiento cuantico y de la cinética de desprendimiento de
COz) con respecto a la fotocatalisis en fase heterogénea (Matyanov y Savinov, 1997).

Como lo hizo notar Swisher (1987), un gran numero de tensoactivos, incluyendo los
de tipo aniodnico, tienen una biodegradabilidad relativamente baja. Por razones
principalmente econdmicas, resulta impractico reemplazar estos tensoactivos poco
biodegradables en casas habitacion o en todas sus aplicaciones industriales. Asi
pues, se tiene la necesidad de desarrollar un pretratamiento, el cual permita
degradarlos con seguridad estos tensoactivos poco biodegradables (Swisher, 1987).
En las décadas pasadas, la ozonacién y otros de los llamados procesos avanzados de
oxidacion, han sido propuestos e investigados como pretratamiento para estos
tensoactivos persistentes (Suzuki et al., 1978; Nakis y Schneider-Rotel, 1980; Medley
y Stover, 1983; Nakis et al.; 1985a,b; Pelizzeti et al., 1989; Brambilla et al., 1993;
Adams et al., 1994, 1996). Otras investigaciones han encontrado que la
biodegradabilidad de estos tensoactivos persistentes puede ser acelerada
considerablemente por ozonacion o por tratamientos fotocataliticos (Lin et al., 1999).

LLa descomposicion del dodecilbencensulfonato de sodio (DBSS) por medio de uno de
los llamados métodos avanzados de oxidacion (TiOz) ha sido estudiada obteniéndose
resultados alentadores, alrededor de un 95% de remocion del producto inicial,
después de dos horas de irradiacion con una lampara de mercurio de media presion,
con una constante de velocidad de reaccion de -1.8 x102 min-' para el DBSS (Hidaka
y Zhao, 1992).

Se hicieron estudios de la degradacién de tensoactivos (anidnicos y cationicos)
empleando el reactivo de Fenton (Fe(ll))H202) en fase oscura, logrando
degradaciones por arriba del 95% del producto inicial en un tiempo de 50min. Durante
la descomposicion de estos tensoactivos se han detectado acidos carboxilicos y otros
compuestos organicos que pueden servir de ligandos en la reduccion fotoquimica del
Fe(llly a Fe(ll), con lo que la descomposicion de este compuesto empleando la
reaccion fotoquimica de Fenton podria dar mayores porcentajes de degradacion de
este tipo de compuestos (Legrini et al., 1993; Ollis y al-Ekabi., 1993).
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La importancia de los procesos de oxidacion avanzada o POA (AOP, por sus siglas en
inglés), se ha ido incrementando ya que esta tecnologia para la depuracién de aguas
residuales ha resultado eficiente y de bajos costos, algo que es definitivo para su
aplicacién a escala industrial.

1.1.1 Quimica de Fenton

La reaccion de Fenton involucra dos componentes en adicion al medio contaminado,
catalizador y oxidante. El catalizador de hierro puede ser una sal de Fe3+* o Fe?+,
aunque algunos investigadores sugieren Fe?2+ para obtener buenos resultados.
Pueden, ademas, utilizarse sales de cloro; sin embargo, su uso requiere de
aplicaciones rapidas. Es posible reciclar el hierro llevando un control de pH,
separando el fléculo de hierro y re-acidificando el sedimento. El agente oxidante
comunmente utilizado es peroxido de hidrégeno, el cual es econdmico y efectivo.

La generacion de radicales comienza una vez que el peréxido de hidrogeno y el
sulfato ferroso entran en contacto. Los radicales son formados de acuerdo a las
siguientes ecuaciones que representan la reaccion global:

Fe’” + H,0, — Fe’ +OH™ +OH"

(1.1)

Fe' + H,0, — Fe’” + " + HOO® (1.2)
2H,0, — H .0+ OH" + HOO" (1.3)

La velocidad de reaccion se encuentra limitada por la velocidad de formacién de los
radicales hidroxilo, 1o cual esta directamente relacionado a la concentracion del
catalizador de hierro y, aunque en menor grado, al tipo de agua que esta siendo
tratada.

Los radicales hidroxilo (OHe) y per-hidroxilo (HOOe) formados son agentes oxidantes
muy fuertes y son especies de “vida" corta. El radical (OHe) es uno de los agentes
oxidantes conocidos mas fuertes, ocupando un segundo lugar de reactividad con
respecto al ion fluoruro (Tabla 1.1).




Diversos mecanismos para la reaccidn de generacién del radical hidroxilo son
posibles; sin embargo, hay dos mecanismos que son mas efectivos en la
descomposicion de los componentes organicos.

En uno de ellos, el radical hidroxilo se adiciona a un componente insaturado para
formar un producto que es un radical libre:

OH"* + C M, — C,H (OH) (1.4)
En la abstraccién de! hidrégeno, se forman agua y un radical organico libre:

OH* + CH ,OH" — CH ,OH" + I ,O (1.5)

Tabla 1.1 Energia de oxidacién de oxidantes mas comunes (Nesheiwat y Swanson,

2000)
Especie reactiva Energia de oxidacion
relativa (Cl> = 1.0)
Fldor 2.23
Radical hidroxilo 2.06
Oxigeno atémico 1.76
Peréxido de hidrogeno 1.31
Radical per-hidroxilo 1.25
16n permanganato 1.24
Acido hipobromoso 1.17
Oxido de cloro 1.15
Acido hipocloroso 1.10
Acido hipoyodoso 1.07
Cloro 1.00
Bromo 0.80
Yodo 0.54

La oxidacion de un anillo aromatico como el fenol es un ejemplo clasico del uso del
reactivo de Fenton para reducir la toxicidad de un efluente industrial. En el proceso, se
producen acidos carboxilico y di-carboxilico y, si la oxidacion se da completa, se forma
CO:z y agua. La estructura del compuesto aromatico sustituido puede ser oxidada con
reactivo de Fenton para que los acidos carboxilico y di-carboxilico puedan, en teoria,
ser convertidos a CO2 y agua.




De esta manera, los compuestos toxicos y no biodegradables pueden reducirse de tal
forma que pueden ser menos toxicos y mas facilmente biodegradables. La reaccion es
altamente exotérmica y va asociada a la emision de gas y espuma.

1.1.2 Efecto de la temperatura

La velocidad de reaccion se incrementa al aumentar la temperatura, presentando el
efecto mas pronunciado a temperaturas que se encuentran entre 5-20°C. Conforme la
temperatura se incrementa por encima de 40-50°C, la eficiencia del peroxido de
hidrogeno disminuye debido a la descomposicion acelerada del mismo perdxido a
oxigeno y agua (Nesheiwat y Swanson, 2000). Consecuentemente, cuando se estan
tratando aguas con altos niveles de contaminantes y se requiere adicionar peréxido,
deben tomarse en cuenta estas limitantes.

1.1.3 Efecto del pH

Un valor bajo de pH es importante para mantener al idn férrico en solucion. A un pH
menor de 3, Fe3+ esta en solucion; a un pH mayor de 3 y menor de 5, Fe* se
encuentra en forma de coloide y, a un pH superior a 5, Fe3+ precipita como Fe203.H20
(Nesheiwat y Swanson, 2000).

1. 1.4 Oxidacion quimica selectiva

La habilidad de los reactivos para descomponer un contaminante mediante una
reaccion de oxidacion depende de la capacidad de los radicales para atacar ia
estructura quimica conduciéndola a su transformacion a otras substancias mas
biodegradables o inocuas. E! radical OH- ataca a los compuestos aromaticos por
medio de una reaccién de sustitucion electrofilica. Los grupos oxidados por el reactivo
de Fenton son acidos, alcoholes, aldehidos, anillos aromaticos, aminas y colorantes.
Los contaminantes que mas comunmente se encuentran en aguas residuales pueden
ser oxidados por medio de esta técnica. En general, se recomienda realizar
experimentos a escala de laboratorio, banco, piloto y prototipo para evaluar la
eficiencia de la reaccidon y para determinar los tipos de compuestos, conocidos o
desconocidos, que estan siendo formados con objeto de evaluar la bondad del
sistema antes de plantear su construccion a escala real.




1.1.5 El origen del radical hidroxilo en el reactivo de Fenton

£l experimento fundamental de la determinacion del origen directo del radical hidroxilo
formado por la reaccion entre el hierro [ll y el peroxido de hidrogeno (la reaccidén de
Fenton) aun no ha sido determinado. Esto es todavia una discusion en la literatura
quimica. Aun sin saber el mecanismo preciso, que no es objeto de este estudio, el
radical hidroxilo sera generado por la adicion del Fe Il y el peroxido de hidrégeno. El
mecanismo clasico de Fenton predice que el peroxido de hidrogeno se reduce en el
centro del idn hierro con la generacién de radicales hidroxilos libres.

Se argumenta que algunos si no es que todos los radicales hidroxilos producidos por
el reactivo de Fenton deben mantener un enlace con el centro del iéon [ Fe----OH ] o el
[Fe=0]. Se propone que estos intermediarios tengan propiedades oxidativas similares;
sin embargo, se distingue a los radicales libres hidroxilo, con base en la comparacion
con la cinética de la reaccion de Fenton donde se generan los radicales hidroxilo
independientemente del hierro.

La oxidacion fotocatalitica es una técnica para el control de la contaminacion. Debido
a que es aplicable, tanto para sanear sitios contaminados, como para el control de los
contaminantes ambientales presentes en los efluentes industriales, esta técnica podria
ayudar a un gran nimero de empresas que generan estos compuestos en cantidades
razonables, a cumplir con las normas ambientales actuales y futuras.

Desde la perspectiva econdmica se han ido desarrollando técnicas alternativas que
resulten lo menos costosas posible y, en la busqueda de fuentes de energia mas
baratas, con las cuales se puedan efectuar dichos tratamientos se le ha dado un
interés particular a la luz solar, ya que es una energia suministrada “gratuitamente™ y
que no es aprovechada de una forma consuetudinaria por los paises que se
encuentran en los tropicos de nuestro planeta y que, por su posicion estratégica en la
naturaleza, resultarian altamente favorecidos.

Este potencial de tener una tecnologia adecuada para aprovechar la energia solar, ya
que complementaria a otras fuentes convencionales de energia, puede potenciar el
desarrollo de estos paises que, como México, estan ubicados entre los Tréopicos de
Cancer y Capricornio.

Si se usa apropiadamente, puede representar una fuente de energia limpia, lo cual se
traduciria en salud para sus habitantes, asi como en menos gastos gubernamentales
para evitar un deterioro ecologico que en algunas partes de! mundo puede resuitar
irreversible al contaminar el habitat natural de muchas especies que, por ende,
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terminaran extinguiéndose (Espinosa-Aquino, 2001). Desde el punto de vista quimico,
la incidencia de los rayos solares en la Tierra es de gran importancia, ya que estos
tienen una gama de longitudes de onda muy diferentes, las cuales se pueden emplear
de manera distinta, segun el efecto que se persiga. Por ejemplo, la luz solar en su
~franja” ultravioleta posee la energia necesaria para activar algunas especies quimicas
que propician diferentes reacciones de descomposicion. (Figura 1.1). Estos procesos
de oxidacion de aguas residuales son iniciados a través de radicales libres, segin la
quimica clasica. Existen diferentes medios de oxidacion, por ejemplo, el H202 6 el
ozono, que pueden ser empleados con o sin catalizadores y una fuente de luz que
cuente con una emisién de longitud de onda especifica.

Existen otras técnicas actualmente en uso, por ejemplo, las que emplean el proceso
de adsorcién, como en el caso de carbén activado o silicatos (zeolitas), para eliminar
algunas especies quimicas presentes en aguas residuales; sin embargo, lo que esta
ocurriendo es una transferencia de materiales potencialmente daninos de un medio en
otro, quedando presente el problema ya que los materiales absorbentes son ahora los
que estan contaminados como recolectores de esas especies quimicas.

Oxigeno

Adsorbido
Radical

i Superoxido

Oxigeno —
Lu=z -
e gy Agua
ion : e i Desorcion
hidroxilo "~ —~ - de Oxigeno
e ) - Radical
~ - "
Radical hidroxilo
hidroxilo

Figura 1.1 Proceso de descomposicion quimica mediante la aplicacion de energia
solar (Goswami et al., 1995)
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Por ofra parte, en el caso de los procesos de oxidacion avanzada, POA, se trata de
una verdadera técnica de depuracién, ya que los residuos organicos potenciaimente
dafiinos se transforman en substancias inocuas o bioquimicamente degradables, lo
que puede clasificarse como generacién de sustancias no toxicas o dafinas.

En el caso ideal se llega a una eliminacién total obteniendo como Unicos productos
agua y bidéxido de carbono, asi como compuestos inorganicos inocuos para el medio y
sus habitantes y es entonces cuando se habla de una “mineralizacion” completa
(Duran-de-Bazua, 1994).

Aunque ésta es la meta (ltima, no es siempre alcanzable y por ello es que el principal
interés radica en la degradacion de los compuestos téxicos, de tal forma que se
pueden formar compuestos que, aunque no sean Unicamente agua y bidxido de
carbono, resulten inertes para los seres vivos O que sean biodegradables y
aprovechables por ellos.

Desde hace 20 afios, las reacciones fotocataliticas irrumpieron en la literatura
cientifica, cuando con éstas se promovié la separacion del hidrégeno molecular asi
como el oxigeno del agua por medio de luz solar (Fig. 1.2). A mediados de 1980, la
factibilidad economica fue cuestionada y, desafortunadamente, el progreso desde
entonces no habia sido significativo.

Casi al mismo tiempo aparecié una segunda propuesta publicada por Ollis y su grupo
(Ollis y Al-Ekabi, 1993), en donde indicaba que esta tecnologia podia ser muy bien
usada con una aplicacion especifica, como lo es la degradacién de compuestos
organicos presentes en fluidos, tanto en gases vertidos a la atmésfera como en
liquidos vertidos a cuerpos receptores.

La fotocatalisis por semiconductores es el resultado de la interaccion de electrones
con sitios “huecos™ electrénicos, que dan lugar a los sitios activos en el medio
apropiado. La activacion es la consecuencia de la luz absorbida y estos pares de
electrones y espacios vacios se forman en la particula solida y pueden recombinarse
o partticipar en las reacciones de oxidacion y reduccion que conlleva a la
descomposicion de contaminantes.

Se han realizado estudios de degradacion de una gran cantidad de compuestos, tanto
reales como con modelos y los resultados obtenidos indican que es posible eliminar
estos contaminantes de gases y aguas sin dejar ningan residuo daiiino. Dentro de los
compuestos estudiados destacan los hidrocarburos halogenados, los hidrocarburos
aromaticos, los compuestos heterociclicos conteniendo nitrégeno, el acido sulfhidrico,
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los agentes tensoactivos como los detergentes, algunos herbicidas, algunos
complejos metalicos y muchos otros compuestos, particularmente en solucién acuosa.

Los reactores fotocataliticos difieren de los mas convencionales, ya sean de
naturaleza térmica O térmica-catalitica. Esto se debe a la presencia de un campo de
radiacion que produce la activacion del catalizador, en este caso el sulfato de hierro,
con el que se absorbe la radiacidén que va por debajo del intervalo o “franja” del visible
en el espectro lJuminoso hasta el ultravioleta (UV).

Figura 1.2. Progreso de una reaccion de descomposicion fotocatalitica
(Goswami et al., 1995)

Con objeto de estudiar la posibilidad de pre-tratar los residuos de detergentes que
llegan con las aguas residuales a las plantas de tratamiento, en esta investigacion se
usara un sistema fotocatalitico a escala de laboratorio, el cual en su conformaciéon
bésica cuenta con un reactor de laboratorio y con una lampara de aditivos metalicos
que sera utilizada para simular la radiacion solar, para evaluar la capacidad
degradativa de este sistema.

1.2 OBJETIVOS

El objetivo general de esta investigacion es:

Arrancar y operar a régimen cuasipermanente un sistema fotocatalitico a escala de
laboratorio conteniendo agua residual sintética con un agente tensoactivo,
dodecilbencensultonato de sodio, DBSS, y empleando diferentes concentraciones del
reactivo de Fenton para estudiar su efecto en la eficiencia de degradacion. Se busca,
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ademas, obtener la posible cinética de reaccion del sistema a partir de los datos
experimentales de degradacion.

Dentro de los objetivos particulares destacan:

e Caracterizar el sistema en estudio (volumen tedrico de trabajo del reactor, eficiencia
de la lampara de aditivos metalicos de 400W)

e Caracterizar el agua residual sintética (contenidos inicial y final de DBSS y
temperaturas que se alkcanzan durante la irradiacién) para evaluar la cinética de
conversion.

e Identificar las condiciones de operacién, con las cuales se obtiene una mejor
eficiencia de degradacion.

= Plantear una ecuacion cinética que describa el comportamiento de la reaccién.

Para alcanzar estos objetivos, a continuacién, en los siguientes capitulos se presenta
la problematica en la que se enmarca esta investigacion, la metodologia empleada,
los resultados obtenidos y las conclusiones que pueden derivarse de ella. También se
dan algunas perspectivas de lo que puede ser el siguiente paso de esta investigacion.




CAPITULO !l
FUNDAMENTOS

Hoy en dia, la humanidad se encuentra amenazada por la transformaciéon negativa
que ha sufrido el planeta Tierra debido al aumento sustancial de contaminantes
presentes en aire, agua y tierra, producto de un aumento desmesurado de la
poblacién en todo el planeta y el aumento de subproductos de la tecnologia que, en su
mayoria, lejos de ayudar a la humanidad y a su ambiente los perjudica cada vez mas.

Desde hace ya muchos anos, los rios, lagos y costas de nuestro pais han sido el
destino final de las descargas de aguas y este problema ha ido en aumento conforme
aumenta la poblacién y el nimero de industrias en todo el mundo. Con este aumento,
la capacidad de los cuerpos receptores de esas aguas residuales para autopurificarse
es insuficiente y se ha convertido en una amenaza para todos los seres que habitan o
dependen de una u otra forma de los insumos provenientes de ellos, sean suelos de
cultivo o sean cuerpos de agua. En cuanto a los seres humanos, esta contaminacion
afecta directamente las fuentes de abastecimiento de agua (para uso potable), los
productos agropecuarios y pesqueros y, obviamente, causa enfermedades que
pueden provocar desde daros ligeros hasta la muerte, como el célera, tifoidea,
shigelosis, gardiasis, amibiasis, anemia por presencia de metales pesados, toxicosis
causada por diferentes sustancias organicas que forman aductos con el ADN y ARN,
etc.

Dentro de los actos a tomar como medida para preservar la calidad del agua de los
diversos cuerpos receptores del pais, se ha llevado a cabo la construccién de plantas
de tratamiento de aguas en diversas partes del territorio nacional. La mayoria de ellas
tienen como fin remover la mayor parte de los contaminantes presentes provenientes
de aguas municipales o industriales y poder, posteriormente, descargarlas a cuerpos
de agua como mares, lagos o rios. Sin embargo, no se logra enviarlas con la calidad
suficiente para su uso directo por los seres humanos, lo que esta creando problemas
graves de suministro y la poblacién depende cada vez mas de las aguas
subterraneas. Estas plantas trabajan en funcion de tecnologias que no
necesariamente son “de punta” y las normas establecidas por parte de los gobiernos,
federal y estatales, no estan con los niveles de las normas internacionales, lo que
conlleva problemas de salud publica.




Por otro lado, dentro de la investigacion que se esta llevando a cabo, esta el
desarrollo de nuevos métodos de depuracion del agua que puedan adaptarse a los
diseios ya existentes en las plantas de tratamiento, dependiendo del uso final de esas
aguas tratadas.

El propdsito de este proyecto esta enfocado precisamente a la depuracion del agua en
una etapa inicial, que permita un tratamiento mas efectivo. Hoy en dia, debido a la
reduccion de sus mantos acuiferos, ademas de su contaminacién por tiraderos de
basura sin control y de otros problemas asociados, muchos municipios en México se
encuentran afectados por el hecho de que las fuentes de agua de suministro estan
contaminadas por organismos patdgenos (como lo indica la presencia de coliformes
provenientes de heces fecales) y por sustancias quimicas, que se infiltran a través de
los suelos hasta llegar a las corrientes subterraneas de agua.

Como consecuencia del alto costo que implica la construccion, funcionamiento y
mantenimiento de plantas de tratamiento que si garanticen el cumplimiento de normas
internacionales, se ha contemplado en esta investigacion la posibilidad de utilizar al
sol como el principal aliado en la operacién de estos sistemas previos de tratamiento.

Aigunos de los factores que se pueden considerar esenciales para la construccion de
una planta de tratamiento son:

= Ambientales y de sitio, es decir, limitantes fisicos como la superficie disponible,
las variaciones climaticas y topograficas del lugar, las condiciones de suelo,
etc.

e Caracteristicas fisicas, quimicas y bioloégicas de las aguas a tratar, flujo
volumétrico y masico, concentraciones de contaminantes, asi como detalles de
variabilidad en estas concentraciones.

e Requerimientos para la descarga del efluente en funcién del uso especifico y
la norma correspondiente.

e Sociales, consistentes en la disponibilidad de mano de obra, y el servicio de
operadores caliticados.

e Seleccion del proceso para, en funcion de éste, determinar el tren de
tratamiento o secuencia de operaciones unitarias integradas capaces de lograr
la calidad requerida o demandada.

e - Factibilidad técnico-economica (éste es uno de los factores mas importantes
hoy en dia) para que cumpla, tanto con la calidad requerida dentro de las
limitaciones de los factores ambientales y sociales, como con los costos
esperados.




Ubicando el caso especifico abordado en esta fase de la investigacion, que se refiere
a experimentos preliminares a escala de laboratorio usando luz artificial que simule la
luz del sol, se tiene lo siguiente:

> Factores fisicos y de sitio: Conocer la cantidad de radiacién promedio que da
la lampara utilizada.

» Caracteristicas del agua a tratar: Se empleara una sustancia modelo que
contenga contaminantes dificiles de degradar (anillos aromaticos). La
concentracion inicial de catalizador sera una de las variantes de mayor
importancia dentro de la experimentacion para evaluar la eficiencia del
sistema.

» Requerimientos para el efluente tratado: Minimizacion del contenido de
compuestos aromaticos.

> Sociales: Para el proyecto de investigacion se cuenta con personal de apoyo
calificado. .
» Seleccion del proceso: Este es parte del problema a resolver a lo largo de la

experimentacion. Lo que se sabe es que la fuente de energia debera ser una
equivalente a la radiacion solar.

~ Factibilidad técnico-econémica: En esta fase del proyecto se buscara utilizar
reactivos y otros insumos de bajo costo para reducir los costos potenciales del
proceso que se obtenga, haciéndolo mas viable.

Existen en México otras instituciones que estan realizando investigacion en la misma
tematica, como el Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua y, dentro de la UNAM, el
Centro de Investigacion en Energia. Dentro de la experimentacion que estan llevando
a cabo estan combinando la degradacion fotocatalitica y la energia solar concentrada
por medio de sistemas parabdlicos para tener una mayor eficiencia con tiempos de
proceso mas cortos y menores costos. Esto plantea la realizacion de trabajos de
investigacion en cooperacion con objeto de usar mas eficientemente los recursos
disponibles.

Dado que en ofras instituciones no se esta trabajando con la reaccion de Fenton
(Fenton, 1894), esta fase de la investigacion se orientara justamente en esta vertiente.

11.1 Proceso en un reactor
La aplicacion mas comun de la reaccion de Fenton se ha tenido en reactores o in situ

en donde se tratan descargas de efluentes de la industria o de algun proceso quimico
o para tratar algun medio acuatico contaminado. La Figura 2.1 muestra un esquema
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de como esta disenada y distribuida una planta de tratamiento que tiene como base
esta reaccion.

El procedimiento general para la reaccion de Fenton se describe con los siguientes
pasos:

~ Ajustar el valor de pH del agua de tratamiento tomando valores de 3-5;
= Adicionar el catalizador de hierro en una solucién acuosa; y
= Adicionar el peréxido de hidrégeno lentamente.

Conforme la reaccion procede, el pH disminuye, primero por la adicion del sulfato de
hierro y después presenta un decaimiento mas pronunciado al momento de adicionar
el peréxido de hidrogeno. Esto ocurre debido, parcialmente, a la fragmentacion de los
compuestos organicos que se encuentran en el agua residual. Este cambio en el pH
indica que la reaccion se esta realizando como se planed y estos cambios se
consideran como un parametro de que la reaccion progresa.

Alimentacion

Segunde rsector

Airs eomprimide

”

Camara e
fites a presion

Efluente tratado
delos finres

Catatumaar de
huerro reciclado

Figura 2.1 Disefio de una planta que involucra la reaccion de Fenton en donde las
corrientes R1y R2 son las primeras etapas del proceso y R3 es la etapa posterior
(Nesheiwat y Swanson, 2000)




Existen importantes ventajas asociadas a la realizacién del proceso dentro de un

reactor:

Mejor control sobre la reaccion, lo cual es importante cuando se tiene una
reaccion exotérmica;

Mejor control sobre los reactivos adicionados con respecto al mezclado y
minimizacién de los residuos;

La capacidad de reciclar el catalizador de hierro mediante una re-disolucion
y fittracion del hidroxido de hierro precipitado después de la neutralizacion,
sin la necesidad de procesos de regeneracion costosos;

La capacidad de usar el efluente del reactor para precalentar la
alimentacion (debido a que el proceso es exotérmico); y

La capacidad de pre-tratar la alimentaciéon para posiblemente reducir el
contenido de contaminantes disueltos, medidos como demanda quimica de
oxigeno o DQO (COD, chemical oxygen demand, por sus siglas en inglés) y
la presencia de organismos patégenos. Esto aunado a la biodegradabilidad
del efluente.

De igual manera existen desventajas de realizar este proceso en un reactor. Los
costos fijos y de operacion asociados al igual que los de ensamble son mas altos que
los tenidos en el proceso que se realiza en un disefio in situ. Porque diferentes zonas
industriales tienen diferentes flujos de descarga y diferentes contaminantes, la
capacidad para utilizar unidades idénticas en lugares criticos es limitada.

Es posible que ocurran incrementos en la velocidad de reaccién pronunciados y
repentinos debidos a un incremento de la temperatura y a un posible aumento de
presion en un ambiente cerrado. A continuacién se mencionan algunos de los factores
involucrados que pueden mejorar el proceso:

-

Una temperatura inicial baja es el resultado de una alta energia de
activaciéon. Esta reaccion comienza con una fase lenta la cual es seguida
por una reaccion violenta y un incremento en la temperatura. Como la
temperatura inicial es baja y se encuentra entre 5-212C (40-70°F), la fase
lenta es muy larga y el incremento repentino en la velocidad de reaccion es
mas violento.

No excederse en la cantidad de peréxido de hidrégeno adicionado porque
ia velocidad de adicion y de un alto valor de pH depende que la reaccion
fracase. Esto causa que la sal de hierro precipite y puede causar una
condicién inapropiada para que la reaccion ocurra.




1.2 Tratamiento in situ

La técnica que involucra al reactivo de Fenton por inyeccion directa al area de
tratamiento es nueva y esta ganando aceptacion. Algunas de las ventajas obtenidas

son:

Este presenta costos fijos y de operacion mas bajos que los que presenta
un tratamiento ex sitws,

Puede ser usado en complemento con técnicas de remediacion
tradicionales;

Se encuentra aprobado por la Agencia de Proteccion Ambiental de los
EEUUA (EPA, por sus siglas en inglés, Environmental Protection Agency)
en las dreas en donde se ha aceptado su aplicacién como método de
remediacion;

Si la reaccion se realiza completa, los productos finales son diéxido de
carbono y agua; por otro lado, pueden presentarse algunos productos
intermedios.

Sin embargo, la aplicacidn in situ de la técnica del Fenton presenta algunas
limitaciones:

¥

Es importante contar con un buen estudio de la geologia y de la hidrologia
de la zona a tratar. Si las caracteristicas difusivas del acuifero no son
conocidas, se pueden formar concentraciones explosivas de peroxido de
hidrogeno. Una expliosion puede provocar que peréxido de hidrégeno,
catalizador, contaminantes y agua contaminada sea vertida sobre la
superficie contaminandola.

Existe una mayor probabilidad que con el tratamiento ex situ el perdxido
alimentado sea consumido por otro tipo de compuestos oxidables que se
encuentren presentes en el agua. Esto conlleva a una pérdida de reactivos
y requiere mayores cantidades que las que podrian necesitarse si se llevara
la misma reaccion en un reactor.

Existe la posibilidad de aumentar la acidez del agua en tratamiento.

1.3 ;Qué es la fotoquimica?

Dentro de muchas tecnologias existentes en el mundo de la ciencia, existe el empleo
de la energia solar, tanto en sus aplicaciones convencionales como en sus
aplicaciones fotovoltaica y térmica.
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En ambos casos, se trata de aplicaciones que se encuentran ya en fase de desarrollo
tecnolégico y que, especialmente en el caso de la fotovoltaica, se enfrentan a severos
problemas de optimacion de disefio y produccién de materiales de bajo costo que han
impedido hasta el momento que alcancen un nivel competitivo, salvo en aplicaciones
espaciales y en la electrificacion rural, donde los requisitos econémicos son menos
restrictivos.

Sin embargo, existe una aplicacion de la energia solar mucho menos conocida que ha
despertado el interés de investigadores, sobre todo a partir de mediados de los afios
80. Se trata del empleo de la energia solar para la eliminacion de agentes
contaminantes en aguas residuales mediante el uso de un fotocatalizador adecuado.
Este sistema permite aprovechar directamente la energia solar que llega a la
superficie terrestre para, sin ninguna etapa intermedia, provocar una serie de
reacciones quimicas de oxidacion y reduccion (llamadas reacciones redox) que den
lugar a la eliminacion en un solo paso de la materia organica y los metales pesados
disueltos en las aguas residuales urbanas, industriales y agricolas y su conversion a
substancias inocuas o menos contaminantes que las substancias “progenitoras”.

El proceso de descomposicion y estabilizacion de sustancias toxicas mediante
fotocatalisis solar utiliza la luz solar absorbida por un semiconductor en contacto con
una disolucién acuosa que contiene las sustancias toxicas, para provocar una
reaccion de éxido-reduccion muy enérgica entre dichas sustancias, |0 que provoca su
transformacion en CO: y otros compuestos inocuos.

Una caracteristica de este proceso es la necesaria presencia de un catalizador
(semiconductor) que absorba la luz. Normalmente se ha utitizado didxido de titanio
(TiO2), producto no toxico, quimicamente muy estable, barato y abundante, que
tradicionalmente se ha utilizado como pigmento en tabricacidon de pinturas. Asi, el
sistema de descomposicion fotocatalitica requiere de un semiconductor en contacto
con la disolucién que contiene los agentes tdxicos, encontrandose el conjunto bajo
iluminacion.

Un semiconductor es un material que presenta dos regiones en las que pueden
situarse los electrones y, a una energia mayor, la banda de conduccién. Cuando el
semiconductor se ilumina y absorbe radiacion de energia suficiente (al menos igual a
la separacion entre ambas bandas), se produce lo que en la literatura técnico-
cientifica se conoce como “un par electron-hueco” que migra a la superficie del
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semiconductor en regiones diferentes de éste, evitdndose asi su recombinacion,
pudiendo el “hueco” captar un electron de alguna sustancia de la disolucion,
oxidandola y el electron fotogenerado ser transferido a alguna sustancia presente en
la disolucion, que sera reducida (Fig. 2.2).

QT

fo» Ox.3

(Rad 1
Tie,
Redl + Ox2 +hv - Ox.1 sRed.2

Fig. 2.2 Esquema de un proceso de fotoelectroélisis de una particula semicoloidal con
catalizadores oxido-reductores (Es la transferencia de electrones de un semiconductor
excitado a un aceptor en solucion) y B. Val. es la brecha de banda para generar el par

e/h+ y formar radicales OH, siendo B. Cond. la brecha de conducciéon donde se
producen especies O%. Tomado de Schiavello (1985)

Este sencillo esquema de funcionamiento da una idea de algunas aplicaciones de este
método a la depuracién de aguas residuales. Por un lado, en presencia de oxigeno
como sustancia susceptible de reducirse (comburente), se puede provocar la
oxidacion enérgica de materia organica presente en la disolucion hasta COz, es decir,
provocar su mineralizacion (oxidacion) total. Por otra parte también puede, en
presencia de alguna sustancia susceptible de oxidarse y cationes de metales
pesados, reducir éstos hasta su forma metalica, facil de separar de la disolucion. No
obstante, no se puede olvidar que un requisito imprescindible es que los agentes
contaminantes se encuentren disueltos, por lo que este proceso sélo podra ser
aplicado en la etapa que los mgemeros sanitarios conocen como “tratamiento terciario”
(considerando a la separaclon fisica de sustancias mas o menos densas que el agua
como “tratamiento primario” y a la conversion bioquimica de sustancias disueitas o
coloidales en gases o en sélidos fisicamente separables como ‘“tratamiento
secundario”).

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




A pesar de que esta aplicacion potencial de la fotocatalisis era bien conocida, ha sido
sélo recientemente cuando se ha comenzado a prestar atencién a este sistema de
depuracion y es por ello que queda aun mucho camino por recorrer para convertirlo en
un método eficiente para su utilizacién industrial.

Revisando la bibliografia de los dltimos afios sobre el tema quedan varias cosas en
claro. En primer lugar, parece ser que los procesos fotocataliticos por
semiconductores son bien conocidos. Desde el punto de vista fundamental, los
procesos redox que tienen lugar en la interfase entre un semiconductor iluminado y
una fase liquida o gaseosa, que contiene sustancias susceptibles de oxidarse o
reducirse, estan bastante estudiados. No en vano se han estudiado durante afios las
interfases semiconductor-electrélito como medio de producir electricidad (células
fotovoltaicas de wnién liquida) y de producir energia quimica (células
fotoelectrosintéticas). A pesar de ello, los mecanismos que dan lugar a este proceso
no son bien conocidos. Ha sido recientemente (durante las dltimas dos décadas), una
vez que las aplicaciones fotovoltaicas fueron desechadas frente a los dispositivos
fotovoltaicos sdlidos, cuando, como consecuencia de una mayor concientizacion
social de los problemas ambientales, surge la aplicacion de la fotocatalisis a la
depuracion de aguas residuales que tienen disueltas sustancias toxicas (Vargas-
Hernandez, 1993; De-la-Cabada-islas, 2000).

Han aparecido en los Ultimos afios multitud de trabajos utilizando este método para la
degradacion de todo tipo de sustancias organicas, desde las mas sencillas hasta las
mas complejas, incluidas mezclas de éstas, sustancias de alto potencial toxico como
los bifenilos policlorados, plaguicidas como los herbicidas, dioxinas, metales pesados,
detergentes, etc (De-la-Cabada et al.,, 2000). De hecho, este tipo de estudios
constituyen el grueso de los trabajos publicados en este campo, habiéndose
alcanzado un nivel de madurez y demostrando el interés en este sistema para la
depuracion de aguas contaminadas. Ademas, pueden aprovecharse las reacciones de
oxidacion que provoca el fotocatalizador, asi como las reacciones de reduccion.

La fotoquimica es la rama de la quimica que se ocupa del efecto de la absorcion de la
energia luminosa al inducir cambios quimicos (Gessner,1993). Este fendémeno
causado directa o indirectamente por la luz esta estrechamente relacionado con ia
cinética quimica.

La energia que deben tener las moléculas para poder reaccionar (energia de
activacion) esta generalmente en el intervalo de 10 a 100 kcal/moi (Summers, 1975;
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Velasco-Rueda, 1970) De igual manera, las energias promedio de enlaces se localizan
en el mismo intervalo, de ahi que, para alcanzar este nivel y se produzcan cambios
quimicos, se requiere de la luz visible o la ultravioleta, puesto que estas energias son
comparables con la fuerza de las uniones quimicas.

Esto es lo que ocurre con mayor facilidad si se introduce una sustancia adicional, que
ofrezca otra ruta de degradacién, con una menor energia de activacion para que se
produzca la reaccién, como en el caso del catalizador conocido de reactivo de Fenton.

Algunos conceptos que rigen a la fotoquimica dicen que sélo la radiacion que es
absorbida puede producir un cambio quimico. A continuacion se mencionan algunas
de estas modificaciones:

a) L.a energia luminosa puede transformarse en calor, siendo éste uno de los
resultados mas comunes en la absorcion de la fuz.,

b) Una molécula puede disociarse en atomos o radicales, que pueden pertenecer
a un estado excitado.

c) Una molécula puede llegar a ionizarse al perder un electrén.

d) Una molécula puede ser excitada a un nivel mas aito de energia, siendo

generalmente bastante reactiva. La molécula excitada puede transferir su energia por
colision a otra molécula de diferente composicién quimica, la cual puede producir otra

reaccion secundaria.

e) Una molécula que ha sido excitada por la absorcion de la luz puede producir
fluorescencia a una longitud de onda mayor y perder posteriormente su energia. Si
existe un largo periodo de tiempo(segundos) en la desactivacion, el proceso se
denomina fosforescencia.

Grotthus y Draper (en Velasco-Rueda, 1970) establecieron et principio de la activacion
fotoquimica, el cual describe que: Unicamente la luz que absorbe una sustancia puede
producir un cambio quimico. Este principio representa el punto de partida de cualquier
discusion fotoquimica.

La absorcion de esta radiacion ocurre solo en ciertas regiones del espectro,

dependiendo de la estructura de la molécula. Cuando ésta se efectia, la molécula es
excitada a un estado electrénico mas aito y la reaccion quimica puede llevarse a cabo
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si la energia no se pierde por algunos procesos secundarios, por ejemplo, mediante
tluorescencia o calor, esto es, por energia cinética.

1.4 El proceso de UV/H202

La luz absorbida por una molécula puede producir una excitacion electrénica, la cual
incrementa la capacidad de las moléculas para perder o ganar electrones. Esto hace
que la excitacion sea el estado mas deseable en un agente reductor u oxidante lo cual
lo hace més altamente reactivo que cualquier especie, como el radical hidroxilo(OH-),
que puede producirse de un proceso de transferencia electrénica entre el estado
excitado y el medio de contacto.

El proceso ultravioleta/H>02 (UV/ H2032) involucra la fotdlisis del perdxido de hidrégeno
via el paso iniciak

.0, —» 200" (2.1)

Algunas de las dificultades practicas con la fotdlisis del peréxido de hidrégeno
mediante UV son:

* Para hacer que el proceso sea eficiente se requiere baja longitud de onda
(entre 200-400nm).

* Las aguas turbias presentan gran cantidad de contaminantes fuertemente
absorbedores de la luz UV, como los compuestos aromaticos que requieren
de altas concentraciones de luz, lo cual incrementa el costo del proceso.

* Esto no es aplicable para tratamiento /n situ.

Una interesante variacion sobre esta técnica es el uso de oxalato férrico como
catalizador con peréxido de hidrogeno y luz en el intervalo de 200-600nm de longitud
de onda. Inicialmente, importantes estudios sugirieron que el oxalato férrico no podria
ser usado en la reaccion de Fenton. Esto fue parte importante debido a que el oxalato
es un compuesto que contiene carbono, lo cual es un contaminante adicional y
consecuentemente produce CO:z(Nesheiwat y Swanson, 2000).

Sin embargo, mas recientemente, fue encontrado que la irradiacion de una solucion
conteniendo agua contaminada, perdxido de hidrégeno y oxalato férrico con una
longitud de onda de 200-600nm reduce significativamente los niveles de
contaminacion y se demostré que la dosis de luz que requiere es menor que la que se
utiliza con el suifato ferroso y el suifato férrico. Este proceso requiere un pH acido, el
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cual puede ser activado por la adicién de oxalato férrico. El método de irradiacién no
es limitado a luz UV y puede tutilizarse luz solar. Esto requiere un proceso de
descomposicién mas prolongado, pero que presenta el beneficio de utilizar luz natural.
Los componentes quimicos que pueden ser tratados con esta técnica incluyen
hidrocarburos aromaticos e hidrocarburos aromaticos sustituidos, fenoles, alcanos,
alquinos, éteres y cetonas aun en sus formas sustituidas y no sustituidas. La Figura
2.3 muestra un posible mecanismo de accion.

Aungue esta técnica promete obtener mejores resultados en cuanto a la reduccién de
contaminantes, presenta una gran desventaja y es que es poco factible,
principalmente ex situ.

uv

Agua

Agun — I que abiert ]
———de-,_—_,— ot Mimostern i tratmda
H20; fCatalizador

Figura 2.3 Tratamiento fotoquimico de agua (Nesheiwat y Swanson, 2000)

11.5 Absorcion de la luz

La luz que incide en un sistema puede ser reflejada, transmitida o absorbida. La
fraccion de fa luz incidente absorbida, depende sobre todo del espesor del medio que
atraviesa. La ley que rige a la absorcidon de la luz fue establecida por Bouger y
Lambert (en Velasco-Rueda,1970) y se puede formular como sigue:

dl dx = —pl (2.2)
donde:

1 = Intensidad de luz a una distancia x de la fuente de luz al medio
u = Coeficiente de atenuacion

N
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Integrando con las condiciones a la frontera 7 = /0 y x=0:
1 = Jo* o(—px) (2.3)

Beer demostré que, para muchas soluciones, el coeficiente 1t era proporcional a la
concentracion del soluto c. De lo anterior se obtiene la expresion para la ley de Beer:

1 = lo* e(~acy) (2.4)
en donde a es el coeficiente molar de absorcion.

Finalmente se obtiene que la luz absorbida es:
Ia=1Io—1I = Ioll - L""""J (2.5)

Stark y Einstein (en Velasco-Rueda,1970) aplicaron el concepto de “cuanto” de
energia o quantum (unidad fundamental de energia electromagnética) de las
reacciones fotoquimicas de moléculas y establecieron la ley de la equivalencia
fotoquimica, cuyo significado es el siguiente: En el proceso primario, cada molécula es
activada por la absorcién de un fotéon. Sin embargo, una molécula activada no
necesariamente reacciona y, por lo tanto, no debe entenderse que una molécula
reacciona por cada foton absorbido. De lo anterior se desprende que, en el paso
primario, el nimero de moléculas activadas es igual al nimero de fotones absorbidos.

11.6 Detergentes

Unas de las sustancias mas estudiadas son los detergentes. Se han realizado labores
de concientizacién para contrarrestar la propaganda masiva de las compafias que
producen y comercializan los detergentes recomendando a los usuarios limitar la
cantidad de detergente, usando sélo la necesaria y que estos sean bajos en fostatos o
que, de preferencia, no los contengan. Los fosfatos provocan efectos negativos en el
ambiente, especialmente en los cuerpos receptores y mas si estos son aguas
superficiales ya que hacen crecer algas y otros microorganismos en ellos,
incrementandose el consumo de oxigeno y, por tanto, perjudicando el desarrollo de
otros seres vivos. Para los aparatos lavavajillas se suelen usar ablandadores para
combatir la dureza del agua. Estos deben usarse en las cantidades adecuadas ya que
el abuso de estas sales provoca dafo en las tuberias y riesgos de averias. Este uso
controlado se puede aplicar a los “jabones” hechos con detergentes y a los agentes
suavizantes de ropa. Cuando la férmula estructural de los detergentes contiene anillos
aromaticos, como es el caso del dodecilbencensulfonato de sodio, DBSS, es
necesario pensar en la fotocatalisis como opcion de degradacion del anillo aromatico,
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siendo ésta una solucion limpia y eficiente para la degradacion de los compuestos
aromaticos en las aguas residuales.

1.7 Energia solar

El sol ha sido una fuente energética constante a través de la evolucién de la
humanidad y en las diferentes areas de actividad que el hombre ha desarrollado,
como la agricola, urbana o industrial. Pero, para conseguir un aprovechamiento
completo ha sido necesario aplicar una serie de sistemas de captacién que se han ido
desarrollando a medida que avanza la tecnologia. Esta energia posee como ventajas
su elevada calidad energética, su escaso impacto ecolégico y su largo periodo de
duracion. Los inconvenientes se deben a que llega a la Tierra de forma dispersa y
que, ademas, no se puede almacenar de forma directa.

Espana, particularmente favorecida respecto al resto de los paises de Europa por su
privilegiada situaciéon y climatologia ya que sobre cada metro cuadrado de su suelo
inciden al ano unos 1,500 kilowatts-hora de energia, se ha convertido en el pais lider
de la Comunidad Europea en la investigacién en este campo. Segun la forma de
recoleccion de la radiacion solar, pueden obtenerse calor y electricidad. El calor se
logra mediante los colectores térmicos y la electricidad, a través de los llamados
modulos fotovoltaicos. Ambos procesos nada tienen que ver entre si, ni en cuanto a
su tecnologia ni en su aplicacién. A continuacion se describen someramente (Herrera-
Melian et al.,1999).

11.7.1 Energia solar termica

El calor recolectado en los colectores puede destinarse a satisfacer numerosas
necesidades. Por ejemplo, se puede obtener agua caliente para consumo doméstico o
industrial o bien para dar calefaccion a hogares, hoteles, colegios o fabricas. También,
se puede obtener refrigeracion durante las épocas calidas (Andnimo, 2001a). En
agricultura se pueden conseguir otro tipo de aplicaciones como invernaderos solares
que favorezcan la calidad y cantidad de las cosechas (Anénimo, 2001a). Los
secadores agricolas consumen mucha menos energia si se combinan con un sistema
solar (Espinosa-Aquino, 2001). Las plantas de purificacion o desalinizacion de aguas
pueden operar sin consumir ningun tipo de combustible (Anénimo, 2001a).




11.7.2 Energia solar fotovoltaica

La energia del sol se recoge en paneles solares y se convierte en electricidad. El
principio de los paneles solares se basa en la aplicacion del efecto fotovoltaico que se
produce al incidir la luz sobre materiales semiconductores, generandose un flujo de
electrones en el interior del material y, en condiciones adecuadas, una diferencia de
potencial que puede ser aprovechada en multiples aplicaciones, como la de la
electricidad, tanto doméstica como en servicios publicos. Es especialmente importante
para lugares aislados, granjas o caserios. También se puede aplicar en agricultura y
ganaderia, no solo en electrificacion sino también en sistemas de bombeo de agua, de
riego, depuracion, etc. Las células o celdas solares se usan también en calculadoras,
relojes o juguetes. En senalizacién y comunicaciones pueden desarrollar un papel
muy importante, tanto en navegaciéon aérea como maritima, asi como de carreteras y
ferrocarriles, en estaciones repetidoras de radio y TV, telefonia modvil, satélites
artificiales o en aplicaciones especiales como oxigenacion de aguas y en vehiculos
eléctricos (Anonimo, 2001a).

En Tabernas, Almeria, Espafa, existe una plataforma solar que funciona desde los
afios 80 y donde se vienen realizando numerosos proyectos de investigacion y
desarrollo de colectores solares y su aprovechamiento en este campo (Anénimo,
2000).

A continuacion se dan algunas noticias publicadas en diversas fuentes que dan un
panorama de la importancia de esta linea de investigacion y de sus aplicaciones
tecnoldgicas.

11.7.3 Instalacion de paneles solares térmicos

Espafa instald en el afio 2000 unos 36,000 metros cuadrados de paneles solares
térmicos. lo que representa un aumento acumulado cercano a los 60,000 metros
cuadrados desde 1998, unos datos que aun “estan lejos de los objetivos del Plan
Nacional de Fomento" de las Energias Renovables, segin el Instituto para la
Diversificacion y Ahorro de la Energia, IDEA (Anénimo, 2001b).

En su uGltimo boletin, se afirma que en los primeros afios de vigencia del Plan, las
administraciones publicas deben eliminar los obstaculos econdmico-financieros que
dificultan la puesta en marcha de nuevos proyectos y definir el marco normativo
adecuado para implantar estos paneles en edificios de nueva construccién o en
rehabilitacion.




El documento, recientemente publicado (Tabla 2.1), afade asimismo que en la
comunidad auténoma andaluza se ha instalado el mayor numero de colectores solares
térmicos durante el afo 2000, unos 18,740 metros cuadrados. De este modo, la
superficie de captacidn solar existente en Andalucia alcanza el 12 por ciento de las
metas fijadas en el Plan de Fomento, que prevé instalar cuatro millones y medio de
metros cuadrados para el 2010.

Tabla 2.1 Metros cuadrados instalados anualmente por comunidades auténomas,
CCAA, entre 1999 y 2000 (Andénimo, 2001b)

Comunidad Auténoma [ n:z?:r?o] [mzz?:rgo]
Andalucia 9,785 18,740
Aragén - 18
Asturias - 1,829
Baleares 3,288 2,237
Canarias 2,651 304
Castilla y Ledn 1,342 832
Castilla-La Mancha 319 566
Cataluna 1,376 5,456
C. Valenciana 1,497 4,012
Extremadura 604 37
Murcia 148 773
Navarra 396 562
Pais Vasco 176 303
TOTAL 21,582 35,667

Sin embargo, el grado de avance a escala nacional es menor, "del orden del 8.3 por
ciento”, mientras que Baleares y Canarias, que siguen a Andalucia por superficie
instalada, han alcanzado un 10 y un 13 por ciento, respectivamente, del objetivo para
el afio 2010.

Por comunidades autonomas, CCAA, el incremento mas significativo en el pasado
ejercicio, después del de la region andaluza, ha sido e! de Catalufa, seguido del de la
Comunidad Valenciana (Tabla 2.1). Por otro lado, las comunidades de Madrid, La
Rioja, Cantabria y Galicia no han registrado incrementos en el 2000 con respecto al
ano anterior.
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11.8 Energias no renovables versus energia solar

Otro articulo publicado en Esparfia (Anénimo, 2001b), menciona que la “gran mentira
energética” de nuestro tiempo es pensar que las energias no renovables son
insustituibles y que el potencial de la energia solar no es suficiente para abastecer el
consumo mundial, segun el diputado del Parlamento aleman Hermann Scheer, autor
del libro "Economia solar global" presentado en esta revista.

Scheer también afirmo que las energias renovables y, en particular la solar, no son
daninas, ya que no emiten residuos y no son agotables, frente a las de origen nuclear
o fosit -carbon, petréleo y gas-.

El experto, presidente de la organizacién Eurosolar -Asociacion Europea de la Energia
Solar-, planteé que "por qué seguimos confiando en fuentes de energia agotable que
destruyen el medio ambiente”, si las renovables no tienen este problema.

En "Economia solar global”, libro editado por Circulo de Lectores/ Galaxia Gutenberg,
el politico afirma que “la economia hasta ahora estaba basada en fuentes de energia
fésil, pero que hoy estamos ante el fin de la evolucion de ésta, puesto que se
impondran las fuentes renovables”.

El experto mundial en estas energias y Premio Nobel Alternativo en 1999 por su
defensa de las energias renovables dijo que, ademds, estas fuentes "estan
disponibles de forma natural" y donde no existen unas, hay otras alternativas.

Asimismo, anadié que ofrecen un "sistema de consumo descentralizado, ya que
podemos producirlas nosotros mismos en un lugar concreto™

Scheer, socidlogo y economista, afiadié que es “absurdo" que los paises del sur que
tienen sol usen el petréleo o el gas como fuente de energia para refrigerarse en el
verano.

Para el editor de la revista "Solarzeitalter” el desarrollo de la energia solar tendria
consecuencias no soélo econdémicas, culturales y politicas, sino también técnicas,
historicas y socioldgicas.

Hoy no se “ridiculiza” el uso de las energias renovables, ahora se toman en serio,
pero se aducen razones de tipo econémico para no aplicarla inmediatamente, explico.
Scheer, escritor de numerosas obras de divulgacion ecoldgica, afirmé que "los
gobiernos europeos, nacionales y regionales cometerian un error si consintiesen que

27




el cambio de las energias de origen f6sil y nuclear a las renovables fuese lidereado
por los grandes consorcios que hoy suministran la energia, ya que ellos son los
grandes perdedores y no serian neutrales".

Antonio Luque, profesor de la Universidad Politécnica de Madrid y experto en energia
solar fotovoltaica, afirmé que este libro es una utopia, pero que éstas "se convierten
en hechos reales frecuentemente”. Asimismo, se menciona en estas publicaciones
espanolas que, de acuerdo a su legislacion, empresas y particulares podran vender la
energia solar que generen ya que el gobierno espaiiol quiere promover en Espaiia la
instalacion de paneles solares. Espana es el primer pais en la fabricaciéon de médulos
fotovoltaicos, exporta mas del 80% de su produccion a 55 paises y ocupa el tercer
lugar -tras Alemania e ltalia- por potencia instalada de este origen. E! presidente del
Gobierno esparfiol, José Maria Aznar, anuncié durante la inauguracion del primer
proyecto de energia solar de su administracion la aprobacién de un real decreto por el
que «a partir de ahora todos los hogares y empresas puedan vender parte de la
energia que generan» por paneles solares a la red eléctrica. El decreto sobre
'‘Condiciones administrativas y técnicas de conexion de las instalaciones fotovoltaicas
a la red de baja tension', «es un paso muy importante, tal vez decisivo, para la
extension de la energia solar» en Espafia, opind Aznar.

Este «instrumento clave» hace posible que «todos los hogares y empresas espaiiolas
puedan poner en marcha proyectos como el que se inauguraba en los jardines del
complejo de La Moncloa, sede de la presidencia del Gobierno espafiiol, una pérgola
fotovoltaica que suministrara anuaimente a la red 45,000 kWh de electricidad. «A
partir de ahora, los hogares y las empresas van a poder vender parte de la energia
que generen a la red eléctrica, 1o que hara mas rentable instalar paneles solares»,
senalé el jefe del Ejecutivo. Aznar y recordd que el decreto forma parte del Plan
Nacional de Fomento de las Energias Renovables, «una de las apuestas por la
diversificacion de nuestro modelo energético» y «gque Nnos servira para cumplir» los
compromisos adquiridos por Espafia en el Protocolo de Kioto sobre Cambio Climatico
y «las exigencias que probablemente se deduzcan de la préxima cumbre de La
Haya», en noviembre préximo (Andnimo, 2001b).

El desarrollo reciente en el campo de los tratamientos quimicos se ha encaminado al
mejoramiento de los procesos de degradacion por oxidacion de compuestos disueltos
o dispersos en agua y su aplicacion en métodos cataliticos y fotoquimicos. Estos
procesos de degradacion fotoquimica (también referidos como AOPs, AOTs de las
siglas en inglés de Advanced Oxidation Proceses/ Technologies) han sido propuestos
en los ultimos afios para el tratamiento de aguas superficiales y aguas residuales




contaminadas con biocidas o compuestos organicos no biodegradables (Legrini et al.,
1993: Ollis y Al-Ekabi, 1993).

Los procesos de oxidacion estan basados principalmente en reacciones iniciadas por
radicales hidroxilo, los cuales pueden ser generados por varios métodos (como por
ejemplo, la fotdlisis con luz ultravioleta del Hz20:, la fotdlisis con TiO2, la fotdlisis del
agua con luz ultravioleta al vacio y otros). Muy especialmente, la reaccion
fotocatalitica de Fenton es considerada entre una de las mas promisorias para la
depuracién de aguas altamente contaminadas. Se han obtenido resultados exitosos
en una planta piloto de gran tamafo (500L) con la reaccién fotocatalitica de Fenton
(De-la-Cabada, 2000; De-la-Cabada et al., 2000; Rios-Enriquez et al., 2001).

11.9 La reaccion de Fenton

Como ya se menciond, el reactivo de Fenton, es una mezcla de peroxido de hidrégeno
y una sal de hierro(ll) y se conoce desde hace mas de un siglo; sin embargo, aun se
encuentra en una controvertida discusién su mecanismo de reaccién. De acuerdo con
la interpretacién clasica de Harber y Weiss (1934), la reaccién del Fe(ll) y el peréxido
de hidrogeno en solucidn acuosa, da la formacion de radicaies hidroxilo (OH) -

Fez-uq+ HaOp =wmraem -> Fe* +HOe + HO- (2.6)

Sin embargo, calculos termodinamicos recientes han demostrado que una reaccion de
transferencia de electrones de capas externas entre iones Fe2*aq y H202, como lo
propone el mecanismo clasico de Harber y Weiss (reaccién 2.6) no puede tener lugar,
ya que la formacion del producto intermediario H202 no se ve favorecida (Goldstein et
al., 1993). En contraste, la formacidn de un complejo hidratado Fe(ll)-H20: es
termodinamicamente favorable. Esta es una reaccion de intercambio de ligando (H202
vs H20) en la primera capa de ligando del cation de Fe(il). En este mecanismo de
reaccion en estado estacionario, la concentracion de Fe(ll) se ve enriquecida.

La fotocatalisis, tanto heterogénea como homogénea, como ya se menciono al inicio
de este documento, se viene aplicando desde los anos 70, a la descontaminacion de
aguas. Existen actualmente proyectos en marcha en diversos paises como Brasil,
ltalia, Alemania, Estados Unidos de América, Espafa, Inglaterra y Francia, por citar
algunos, con el objetivo fundamental de poder implantar este sistema a escala
industrial, como via para poder reutilizar el agua que, a la luz de las investigaciones
actuales, es un bien escaso y mal distribuido y la consiguiente disminucion del
impacto ambiental que produce el vertido de aguas negras a los cuerpos receptores
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(aguas superficiales y suelos que potencialmente pueden llegar a las aguas
subterraneas y contaminarlas también).

Referente a este aspecto, esta investigacion se ha dirigido a probar el efecto de la
fotocatalisis en la velocidad o rapidez de degradacion de uno de los contaminantes
mas frecuentes en las aguas residuales, los detergentes que contienen grupos
aromaticos. Este estudio se centra en el uso de uno de los compuestos provenientes
de la familia de alifaticos y aromaticos, el dodecilbencensulfonato de sodio. En este
grupo de investigacion se han probado dos tipos de catalizadores (reactivo de Fenton
y titania) y varias formas comerciales de esta dltima (anastasa, rutilo, de las marcas
Degussa y Baker). Actualmente, se encuentran en estudio algunos mecanismos de
reaccidén que puedan ayudar a explicar los fenédmenos que ocurren y gue sirvan para
alcanzar aplicaciones potenciales en las plantas de tratamiento de aguas residuales
de Meéxico, las cuales reciben suficiente radiacién solar durante el dia como para
justificar pretratamientos fotocataliticos (De-la-Cabada, 2000; De-la-Cabada et al.,

2000; Rios-Enriquez et al., 2001).

Estos procesos, llevan implicitas reacciones redox que se producen a través de varias
etapas elementales de oxidacién, hasta completar la mineralizacion de los
compuestos téxicos disueltos. Al mismo tiempo, se puede provocar la reduccion y
recuperacion de metales pesados. El presente trabajo se dirigié a demostrar la posible
incidencia que ejerce la distribucion de cargas, consecuencia de los diferentes
sustituyentes, sobre la velocidad de mineralizacion del carbono organico total en la

solucion tratada.

11.10 Mejoramiento de las propiedades del catalizador

Un concepto fundamental en ia Ciencia de los Materiales es que fas propiedades de
un material se derivan de su estructura a escala atomica y microscoépica. El conjunto
de materiales accesibles hoy en dia se puede dividir en cinco categorias: Materiales
metalicos, materiales ceramicos, materiales poliméricos, materiales compuestos y
semiconductores (Schiavello, 1985).

En este caso, la linea de investigacion se basa en el uso de materiales
semiconductores y la modificacion de los mismos para una mejora de sus propiedades
en la conduccion eléctrica o en la catalisis de las reacciones en las que participan.




11.11 Cinética quimica

Bajo condiciones apropiadas unas sustancias pueden transformarse en otras que
constituyen diferentes especies quimicas. Si ocurre esto solamente por reordenacion
o redistribucion de los atomos para formar nuevas moléculas, se dice que se ha
efectuado una reaccion quimica; en quimica se estudian reacciones considerando su
modo y su mecanismo, los cambios fisicos y energéticos que tienen lugar y la
velocidad con que se forman los productos.

La cinética quimica trata principalmente del estudio de la rapidez con la que ocurren,
considerando todos los factores que influyen sobre ella y explicando la causa de la
magnitud de esta velocidad de reaccion. Entre las numerosas razones que hacen
importante su estudio, se pueden citar las siguientes:

1. Para los fisico-quimicos, es la herramienta que les permite profundizar en la
naturaleza de los sistemas reaccionantes, comprender cémo se forman y se
rompen los enlaces quimicos y estimar sus energias y estabilidades.

2. Para los organicos, el valor de la cinética es ain mayor porque la forma en que
reaccionan las especies les sirve de guia sobre su estructura. La fuerza relativa
de los enlaces quimicos y la estructura molecular de los compuestos se
pueden estudiar mediante esta herramienta.

3. Por otra parte, es la base de importantes teorias sobre combustiéon y
disolucion, suministra un método para el estudio del transporte de calor y
materia y sugiere meétodos para tratar fenomenos de velocidad en otros
campos.

4. El ingeniero quimico debe conocer la cinética de la reaccion para hacer
un diseno satisfactorio del aparato en el que ésta debe efectuarse a
escala técnica. Si la reaccion es suficientemente rdpida para que el
sistema esté practicamente en equilibrio, el disefio es muy sencillo ya que
no es necesaria la informacion cinética y resulta suficiente la informacion
termodindmica.

Dado que el modo de expresar las leyes cinéticas depende, en gran parte, del tipo de
reaccion que se va a efectuar, se hara mencion de la clasificacidon de las reacciones
quimicas.

11.11.1 Clasificacion de las reacciones

Hay muchas maneras de clasificar las reacciones quimicas, pero quizas en ingenieria
el esquema mas Util es el de dividirlas de acuerdo con el numero y tipo de fases
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implicadas, dando paso asi a dos grandes grupos: Sistemas homogéneos y
heterogéneos. Una reaccion es homogénea si se efectua en una sola fase y es
heterogénea si, al menos, se requiere la presencia de dos fases para que transcurra a
la velocidad a la que lo hace.

Superpuestas a estos dos tipos de sistemas reaccionantes se tienen las cataliticas
cuya velocidad es alterada por la presencia, en la mezcla reaccionante, de materiales
que no son reactivos ni productos. Estos materiales, denominados catalizadores, no
necesitan estar presentes en grandes cantidades; los catalizadores actuan, en cierto
modo, como mediadores, retardando o acelerando la reaccién a la vez que ellos
pueden sufrir o no pequenas alteraciones.

La Tabla 2.2 muestra una clasificacion de las reacciones quimicas de acuerdo a io
anterior.

Tabla 2.2 Clasificacién de las reacciones quimicas empleada en el diseno de
reactores (Smith, 1986)

Tipo de reaccion

No catalizadas

Catalizadas

La mayor parte de las
reacciones son en fase

La mayor parte de las
reacciones son en fase

gaseosa liquida

Homogéneas . P i i

g Reacciones rapidas tales ?;gﬁfa'?:ses en sistemas
m tion " .
ﬁ?‘ a ﬁan'; combustion  de Reacciones con enzimas
microbiolégicas

Combustion del carbon
Tostacion d i I : . .
A?aqizo dee rzg:iecrjgse s por Sintesis del amoniaco
acidos Oxidacion del amoniaco

Heterogéneas para dar acido nitrico

Absorcidn gas-liquido con
reaccion

Reduccion de minerales de
hierro a hierro y acero

“Cracking” del petréleo
Oxidacion de SOz a SOs

1l.11.2 Factores que afectan a la velocidad de reaccion

La velocidad de una reaccion quimica puede estar afectada por diversas variables. En
los sistemas homogéneos las variables son la temperatura, la presion y la
composicion, mientras que en los sistemas heterogéneos, como esta presente mas de
una fase, el problema sera mas complejo. En estos ultimos sistemas puede ocurrir
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que los materiales pasen de una fase a otra mientras dura la reaccion, en cuyo caso
sera importante la velocidad de transporte de materia. Por lo tanto, la transmisién de
calor y materia puede jugar un papel importante en la determinacion de las
velocidades de reaccion en sistemas heterogéneos.

11.11.3 Definicion de la velocidad de reaccion

Para poder definir la velocidad de reaccion, se emplearan magnitudes intensivas de
algin componente i Si la velocidad de cambio en el nimero de moles de ese
componente debido a la reaccidon es dN;: /dt, entonces la velocidad de reaccion r en
sus diferentes formas se define en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3 Diferentes maneras de definir la velocidad de reaccion (Levenspiel, 1998)

Basada en la unidad de _1danN, moles de i formados
volumen del fluido | "~V e (volumen de fluidoXtiempo)
reaccionante:

Basada en la unidad de| . 1 dN, _  moles dei formados

. ps n = =
masa de solidos en los| ™~ w ar (masa de sélidoXtiempo)

sistemas solido-fluido:

Basada en la unidad de
superficie de interfase en los
sistemas de dos fluidos, o y = 14N, _ moles dei formados
basada en la unidad de ‘TS dt  (superficie)tiempo)
superficie de solido en los
sistemas gas-sélido:

Basada en 'a, ,umdad de 1 dN, moles de i formados

volumen de sdélido en los| n = = - — 5

: ) V., dr ( de foen el r X po)
sistemas gas-sélido:

Basada en la unidad de
V’?'Uf”e“ del reactor, SI. es 1 dN, moles de i formados
diferente de la velocidad Sy Tar (volumen del reactor tiempo)
basada en la unidad de 4 ”
volumen del fluido:

S es superficie, Vs es el volumen de solido en el reactor, V, es volumen del reactor.

La velocidad de reaccion es funcion del estado del sistema, es decir:

R; = f (estado del sistema) {(2.7)

33




La forma de esta relacion funcional es independiente de la definicion de la velocidad
de reaccion. Solamente cambia el coeficiente de proporcionalidad y sus dimensiones,
segun Ja definicion de la velocidad de reaccion.

11.12 Fundamentos de ecuaciones de velocidad-efecto de la concentracion

Los primeros investigadores de la cinética encontraron que existen relaciones simples
entre las velocidades de reaccion y las concentraciones de los reactivos. En términos
generales, suponiendo que la velocidad de desaparicion de A por medio de la
reaccion irreversible es:

ad+ b8 — cC + dD (2.8)
la velocidad de reaccion es
dC, .
T4 =—T"‘="C,.C:Ia' (2.9)

Entonces, o es el orden de la reaccion con respecto a A, y B es el orden con respecto
a B. La constante de proporcionalidad k, llamada constante de velocidad de reaccién,
es independiente de las concentraciones.

No es necesario que el orden y la estequiometria concuerden, es decir, ¢ no es
necesariamente igual a ay B a b. A medida que se han realizado estudios cinéticos
para muchos tipos de reacciones, se ha hecho cada vez mas evidente que la
formacién de productos a partir de los reactivos originales, generalmente tiene lugar
por medio de una serie de etapas relativamente simples. Esto es en realidad la
explicacion de la diferencia entre el orden y los coeficientes estequiométricos. Cada
etapa consiste en una sola reaccion en la que sélo se rompen o se forman uno 0 mas
enlaces atomicos. Por lo general, las velocidades de las etapas individuales son
diferentes, y la velocidac de la reaccién total esta determinada por la mas lenta de
dichas etapas. El mecanismo de una reaccién es la secuencia de etapas que
describe la formacicon de los productos finales a partir de los reactivos originales.
Cuando se conoce el mecanismo, casi siempre es posible evaluar una ecuacion de
velocidad como la anterior y, por tanto, el orden de la reaccidn. Las etapas
individuales que constituyen el mecanismo de reaccion reciben el nombre de
reacciones elementales. En una etapa elemental, las moléculas reaccionan
exactamente igual que en la forma descrita por la ecuacién. La velocidad de cada una
de las etapas elementales generalmente concuerda con la estequiometria !a reaccion
en dicha etapa. Es decir, en la mayoria de las reacciones elementales existe una
concordancia entre el orden y la estequiometria. De esta forma, puede decirse que el
mecanismo es la secuencia de etapas elementales que determinan la reaccion total.
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.13 Ecuaciones concentracion-tiempo para una sola reaccion irreversible
Orden cero. E| orden cero que significa que la velocidad es independiente de la
concentracion. Y puede presentarse en dos situaciones: Cuando la velocidad es
intrinsecamente independiente de la concentracion y cuando la especie es de tal
manera abundante que su concentracion es practicamente constante durante la
reaccion. En este ultimo caso, es imposible detectar la dependencia de la velocidad
con respecto a la concentracion y prevalece un orden cero aparente.

Para una reaccion de orden cero, la ecuacion (2.9) se transtorma en:

_4dC, 4, (2.10)

Integrando desde una condicidn inicial Ca = Cao se obtiene
C,-C,p =—kot (2.1 1)

El resuitado muestra que la caracteristica distintiva de una reaccion de orden cero
consiste en que la concentracion del reactivo disminuye linealmente con el tiempo.

Primer orden. La ecuacion para una velocidad de primer orden es:

dcC,
— = ki (2.12)

Si la condicidn inicial es Ca = Cao la integracion da

—in CC, =kt (2.13)

.10

Este resultado muestra que la relacion lineal entre el In Ca/(Cag) y t sugiere una
reaccion de primer orden.
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Segundo orden. Existen dos tipos de reacciones de segundo orden:

Tipol. A+A > P

LG e (2.14)
dr
Tipoll. A+B > P
C
_“_‘h-«- =k,C.C, (2.15)

para el tipo |, la integracion de la ecuacion {2.8) queda de la siguiente manera

A S (2.16)

Al considerar el tipo If, se examina el caso en que el orden y la estequiometria no
concuerdan. Es decir, la velocidad es de segundo orden pero reaccionan a moles de A
y bmoles de B (a y b diferentes de 1), de acuerdo a la ecuacién:

ad +bB — productos (2.17)

Realizando las operaciones pertinentes se llega a la ecuacion que representa la
cinética de segundo orden para coeficientes estequiométricos diferentes de 1:

7 7 b Chro _
—b-C—In{C—A[Cm, - :{C,.,, -C, }]} —in- 2 = kot (2.18)

Cro——C0
a

Si las concentraciones iniciales guardan una relacion estequiométrica la ecuacion
(2.18) se transforma en

gL by (2.19)
- C.l C:'” a

y esta expresion de velocidad es la misma que la ecuacion para el tipo 1l, excepto que
la constante de velocidad esta multiplicada por b/a. Los datos de concentracion y

tiempo pueden analizarse facilmente para determinar el orden de reaccion. Los datos
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deben producir una linea recta at trazar las distintas funciones de concentracion en
funcion del tiempo. Con datos experimentales de concentracion y tiempo se puede
determinar el orden correcto por medio de la determinacion de cual es la funcion de C
que mejor concuerde con el requerimiento lineal.

/1.14 Evaluacion de ecuaciones de velocidad a partir de datos de laboratorio

El ingeniero quimico necesita una ecuacién numérica para evaluar la velocidad
intrinseca y poder disenar un reactor a escala comercial. Por lo general, son la unica
informacion disponible los datos a escala de laboratorio de concentraciones en funcion
del tiempo. A partir de esta informacion es necesario determinar la expresién que
mejor concuerde con los datos disponibles, ecuacién (2.9).

=-4C - seuct (2.9)
de

donde o y B son drdenes de reaccion de las especies A y B, respectivamente.

Esto casi siempre requiere un procedimiento de ensayo y error, comparando los datos
con diversas ecuaciones de velocidad propuestas. Puesto que es probable que la
reaccion sea una combinacién de varios procesos elementales, los datos auxiliares
pueden ser muy Utiles para la primera fase, que consiste en postular expresiones de
velocidad. Este tipo de informacién incluye la identificacion de los intermediarios y el
conocimiento de las ecuaciones de velocidad que se sabe concuerdan con los datos
para otros ejemplos del mismo tipo de reaccidn. Existen varios procedimientos de
laboratorio para detectar el curso de una reaccion.

La comparaciéon de la cinética experimental con las ecuaciones de velocidad
propuestas puede llevarse a cabo de dos maneras:

1. El método de integracion, que consiste en comparar las concentraciones
observada y estimada en funcion del tiempo. Al usar este método es necesario
integrar la ecuacion de velocidad para predecir la relacién de C; en funcion de t.

2. El método diferencial requiere una diferenciacion de los datos experimentales
de C, en funcién de 1, para obtener una velocidad experimental. La velocidad se
compara entonces con la obtenida basandose en la ecuacion de velocidad
propuesta.

A continuacion en el siguiente capitulo se presenta una breve descripcién de los
materiales y métodos empleados en esta investigacion.
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CAPITULO I

MATERIALES Y METODOLOGIA

La Figura 3.1 representa las actividades experimentales realizadas en este
trabajo.

Desarroilo
experimental

[ , |

Caracterizacidn Analisis del sistema Anadlisis quimico
de materiales y con un reactor cuantitativo
reactivos semicontinuo tipo
tanque agitado

DBSS Ventajas I Técnicas
{espectro infrarrojo) analiticas

Lampara Desventajas l
{potencia espectral)

Substancias Determinacion

activas al azul de dobies

de metileno enlaces (UV)
(SAAM)

Figura 3.1. Diagrama esquematico del desarrollo experimental
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lll.1 Caracterizacion de los materiales y reactivos

A continuacion se mencionan brevemente las caracteristicas de los materiales y
reactivos que se utilizaron en la fase experimental, asi como la metodologia empleada
en la determinacion de la concentracion del agente tensoactivo disuelto en agua
destilada para el seguimiento de la reaccion y descomposicion del mismo agente
tensoactivo.

111.1.1 Dodecilbencensulfonato de sodio, DBSS

La muestra de dodecilbencensulfonato de sodio fue donada por el Laboratorio de
Control de Calidad de una empresa fabricante de detergentes. Para determinar la
estructura de este compuesto, la muestra se maceré en KBr para, posteriormente,
determinar su espectro infrarrojo. El equipo usado es un espectrofotdmetro iR de la
marca Nicolet, modelo Impact 400 (en el Anexo 1 se presenta la metodologia
seguida). Se escogio este compuesto debido a que es la base activa de la mayoria de
los detergentes no biodegradables que existen en el mercado actual.

111.1.2 Sulfato férrico, Fex(S0a)s3

El Fex(S0s)s empleado para los experimentos fue de la marca SIGMA. Las
indicaciones que aparecen en la etiqueta del recipiente refieren a los cuidados que se
deben tener al trabajar con el reactivo, debido a que es irritante para la piel, ojos y
vias respiratorias se recomienda manejarlo con mucha precaucion. Se debe mantener
a temperatura ambiente y evitar que tenga contacto con la humedad del ambiente ya
que es una sustancia higroscépica. Este reactivo es utilizado como un agente oxido-
reductor en la reaccion de Fenton.

111.1.3 Peroxido de hidrogeno, H202

El per6xido empleado se encontraba en solucion a una concentracion del 30%, es
decir, que por cada 100mL de solucion, 30mL son de peroxido puro. Se conservé en
refrigeracion hasta el momento de su utilizacion. Los cuidados que se deben tener son
evitar el contacto con la piel y ojos, pues produce quemaduras al tejido. Su uso en la
reaccién de Fenton promueve la formacion de radicales libres lo cual facilita la
degradacioén del agente tensoactivo (DBSS).
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111.2 Desarrollo experimental

111.2.1 Experimentos

Se realizd una serie de experimentos, los cuales se llevaron a cabo en condiciones
abiertas a la atmésfera en un reactor fotocatalitico de 1L. La conformacién de los
experimentos se presenta en la Tabla 3.1.

El modelo empleado fue la matriz de Doler. En este método, quedan tres puntos con
las mismas concentraciones. Para este estudio, estos son los experimentos 2a, 2b y
2¢, que tienen las mismas concentraciones experimentales. La base de este modelo
es realizar una serie de experimentos a diferentes condiciones con el objeto de
encontrar la region Optima del proceso, en donde los resultados se agrupan
geométricamente en forma de un hexagono (Montgomery, 2002). Para el caso de
estudio éste consta de nueve experimentos, los cuales corresponden a cada uno de
los vértices del hexagono (experimentos 1, 3, 4, 5, 6y 7) y el centro (experimentos 2a,
2b y 2c).

Tabla 3.1. Conformacion experimental

N¢ de Sustrato[DBSS]) Catalizador Agente oxidante
experimento [mg/L] [Fe2(S04)s] [mg/L [H202] [mi/L]
1 36.5 40 5
2a 36.5 80 5
2b 36.5 80 5
2c 36.5 80 5
3 36.5 120 5
4 36.5 60 7
S 36.5 100 7
6 36.5 60 3
7 36.5 100 3

La dispersion se coloco en el reactor agitado magnéticamente y se irradié con una
lampara de 400W de aditivos metalicos que emite luz principalmente en fa region
visible y en el ultravioleta del espectro electromagnético. Esta lampara fue
caracterizada después de su adquisicion y con base en ello se considero que, en las
horas en que ha sido utilizada, no ha bajado su potencia (De-la-Cabada, 2000). En el
Anexo 5 se presenta la informacién sobre esto. El Anexo 6 presenta un breve ensayo
sobre actinometria que ofrece las bases en que se sustenta esta metodologia. En
todos los experimentos se utilizé agua destilada para disolver los reactivos. El sistema
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se mantuvo abierto a temperatura ambiente para que la dispersidn mantuviera el
contacto con el aire, ademas de un sistema de ventilacion con el que se cuenta. E!
sistema del reactor cuenta con un dispositivo correspondiente a un bafio de agua de
enfriamiento que reduce el aumento de temperatura provocado por la lampara. En
esta serie de experimentos se registré la temperatura de trabajo, la cual alcanzé un
valor promedio de 272C (+ 1°C) y se controld el valor de pH entre 2 y 3. A intervalos
regulares de tiempo (cada 20min) se tomaron alicuotas de 5mlL del reactor
depositandolas en frascos viales que contenian tSmbL de una solucién inhibidora
(Anexo 4), para evitar que aun después de terminada la irradiacion continuara la
degradacion. El efecto que produce dicha solucion es la precipitacion de iones hierro,
la reduccion del perdxido de hidrégeno y de yodo, asi como la de los radicales
peroxilo e hidroperoxilo que se lleguen a generar durante la reaccion, sin modificar la
concentracion del agente tensoactivo. El tiempo de reaccidon se programd a 160
minutos esperando obtener la maxima descomposicion fotocatalitica del DBSSa estas
condiciones.

Durante el tiempo de experimentacion la agitacion se mantuvo constante para
mantener suspendido al catalizador sdlido y asi aumentar la probabilidad de contacto
(condiciones homogéneas) entre los reactivos y el catalizador ya que, en funcién de
las caracteristicas de mezclado, el proceso de adsorcion, reaccion y desorcion del
contaminante en la superficie del Fe2(SOa)s puede favorecer o inhibir la velocidad del
proceso. La velocidad de agitacion fue de 360rpm.

El sistema cuenta con dos bombas peristaiticas marca Cole-Parmer con las cuales se
transporta la solucion del reactor al intercambiador de calor y viceversa, formando de
esta manera un circuito cerrado.

111.3 Sistema utilizado

A continuacién se presenta el esquema del equipo utilizado durante la
experimentacion. Este consta de un reactor intermitente tipo tanque perfectamente
agitado, 3 bombas peristdlticas, 2 parrillas eléctricas, 1 ventilador, una lampara de
aditivos metalicos, 1 condensador, 1 intercambiador de calor enchaquetado y un
sistema de refrigeracion (Figura 3.2).

Las ventajas que se reconoce tiene el reactor tipo tanque agitado (0 de mezcla
completa) y el sistema en general son las siguientes:

* No tiene una superficie intermedia que atende la radiacion UV que incide sobre
el reactor. Se han realizado estudios en el antiguo Laboratorio de Energia
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Solar de la UNAM (hoy Centro de Investigacion en Energia) respecto a los
materiales que permiten una mayor transmitancia Optica para la construccion
de reactores fotoquimicos solares. Estos estudios arrojan como resultados que
el vidrio Pyrex, con un espesor de 1mm (tipo 1), presenta la mayor
transmitancia de todos los materiales estudiados. Asi, el uso de este material
es adecuado respecto a la intensidad transmitida en el intervalo UV para
sistemas solares (De-la-Cabada, 2000).

Mayor incidencia de fotones debido a una menor distancia entre la fuente y
toda la superficie expuesta del receptor.

Debido a la geometria de esta ldampara, en un area de exposicion de tipo circular
incide mayor cantidad de radiaciéon comparada con la que incidiria en una superficie
rectangular.

¥

Con este tipo de arreglo aumenta la superficie de contacto entre el liquido y el
aire, por lo que favorece la transferencia de oxigeno del aire a la solucion. Esta
inyecciéon de Oz puede acelerarse mediante el burbujeo de aire dentro de la
solucién, pero esto ocasionaria como inconveniente la generacion de espuma,
la cual en un agente tensoactivo es poco deseable, debido a que esto favorece
la acumulacién de tensoactivo en la interfase solido-liquido y liquido-gas y esto
conllevaria a tener errores experimentales.

Proporciona una mayor y mejor dispersion del catalizador (Fez(SO:s)s + H202)
a lo largo de todo el sistema, con el consecuente beneficio en el desempefio
global de la reaccion.

Con este tipo de reactor la agitacion permite una mejor transferencia de masa
entre la superficie del catalizador y las especies quimicas que se encuentran
en el seno de la solucion.

Por la posicion de la lampara, la operacion del sistema es mas facil y segura,
ya que la radiacion UV es daiina para los tejidos epidérmicos y para los ojos.

1l1.3.1 Diagrama esquematico y descripcion

El arreglo geométrico obedece el interés de obtener la maxima superficie posible
expuesta a la luz sin el uso de ningun sistema de concentracion de la radiaciéon hacia
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la superficie del reactor. Respecto a la posicidn del reactor, en relacién con la fuente
de luz, dado que se contaba con un sistema de fuelle que permitia acercar o alejar el
reactor de la fuente luminica, se consideré la colocacién mas cercana posible a la

a2
)
/_///?
P=atm.
T=rte. ey
Conec.DBSS — |

pH

Biﬁ

I

Corriente =~
eléctrica

Agitador —
magnético
Ventilador 0

Figura 3.2. Sistema experimental intermitente con un reactor tipo tanque agitado

lampara y la instalacion de mamparas de aluminio para simular “concentradores” que
aumentaran la incidencia de radiacion (Figura 3.3).

Respecto al calor generado por la fuente se considerd suficiente el uso de un vaso de
vidrio Pyrex encamisado (de 400mL de volumen total y con un volumen de trabajo de
1000mL), para mantener la temperatura constante a lo largo de toda la fase
experimental.
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FALLA DE ORIGEN 43




Aunado a esto se tiene un ventilador pequeno dirigido hacia el recipiente de reaccion
para contribuir a la reduccion del calor transmitido por conveccion a través del aire,
desde la lampara hasta el reactor.

Figura 3.3. Fotografia del sistema fotocatalitico

111.3.2 Medidas de seguridad

Debido a los dafios que puede provocar la exposicion a la luz UV y considerando que
se esta trabajando con una fuente que la genera, el sistema se encuentra aislado
mediante unas laminas colocadas en los extremos de la estructura que soporta al
sistema, evitando asi que escape energia y perjudique ya sea a los ojos (ceguera,
cataratas) o a la piel (cancer de piel). El sisterna también cuenta con un vidrio
polarizado a la altura del reactor para poder observar de cerca la operacioén del
sistema de una forma segura.

Como existe la posibilidad de que con el uso, el acabado polarizado del cristal podria
permitir la fuga de luz UV, se le han adicionado dos hojas de papel aluminio en ambos
cristales para evitar que la radiacion que logre escapar sea perjudicial. Otras medidas
de seguridad secundarias son el uso de antecjos con proteccion UV, de bata de
laboratorio y, en general, de ropa cerrada que permita tener la mayor parte del cuerpo

protegida (cuello, hombros, pecho, etc).
TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

44




1ll.4 Metodologia para determinar la descomposicion del
dodecilbencensulfonato de sodio (DBSS)

El grado de descomposicion del DBSS se estimé mediante dos técnicas analiticas, las
cuales consisten en la determinacion espectrofotométrica en el intervalo de UV (224
nm) y, en la determinacion colorimétrica empleando la técnica SAAM (652 nm). Los
resultados se expresaron en mg/L de DBSS a partir de la solucién estandar (Anexos 2

y 3).
111.4.1 Substancias activas al azul de metileno (SAAM)

A pesar de que la técnica colorimétrica involucra la generacion de mas residuos
contaminantes, se considerd la necesidad de realizarla, con el fin de poder tener dos
métodos comparativos y asi poder comprobar que, en realidad, existe una disminucion
del agente tensoactivo y, de la misma forma, poder recomendar alguna de las dos
tomando en cuenta los resultados obtenidos en cada una de ellas, la generacion de
residuos contaminantes y, sobre todo, el consumo de reactivos.

La técnica colorimétrica se realizé de acuerdo a la técnica oficialmente recomendada,
la de las substancias activas al azul de metileno (SAAM) en aguas naturales y
residuales (NMX-AA-039-SCF!1-2001). Para realizar las lecturas se empled un
espectrofotometro UV/Visible a 652nm, marca Milton Roy modelo Spectronic 21-D.

En general, la metodologia para ia obtencion de la curva patrén es como sigue:

[1] Se prepara una disolucion patrén de agente tensoactivo (1.0mL=1.0mg),

[2] Se prepara una disolucidn intermedia de agente tensoactivo a partir de la
disolucion patron (1.0mL=0.010mg) de la cual se toman 10mL y se afora a 1L con
agua destilada,

[3] Se preparan los estandares a parir de la solucién intermedia en una serie de
matraces aforados que se diluyen a un volumen de 100mL con agua destilada,

[4] Se siguen los pasos de extraccion, desarrollo del color y medicion descritos
detalladamente en el Anexo 2,

[5] Se mide la absorbancia del contenido de cada uno de los matraces y

[6] Se construyen graficas o se usa un paquete de computo para correlacionar
concentracion con absorbancia (Figura 3.4).
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3.4. Curva de calibracién de absorbancia versus concentracion de DBSS (medida con
una longitud de onda de 652nm, SAAM)

111.4.2 Lecturas directas (UV)

La segunda técnica que se basa en la medicion directa de absorbancias a 224nm en
la regién UV emplea un espectrofotometro UV/Visible marca Shimadzu modelo UV
1601. El principio de este método se basa en la lectura directa de los dobles enlaces
presentes en el anillo aromatico del agente tensoactivo (DBSS) (De-la-Cabada, 2000).

La caracteristica de esta técnica es la deteccion y cuantificacion de los dobles enlaces
del anillo aromatico a una longitud de onda de 224nm, en donde se observa un pico
debido a los electrones de los enlaces insaturados. Este método no puede diferenciar
entre los tipos de cadenas de sulfato de alquilbenceno. La aportacion de esta técnica
se debe a la informacion que proporciona respecto a aquellos enlaces que son mas
dificiles de romper por los microorganismos en sistemas convencionales de
tratamiento de aguas residuales (reactores bioquimicos) y que, por tanto, le confieren
a la molécula parte de sus caracteristicas recalcitrantes.

Las soluciones acuosas de los alquilbencensulfonatos presentan una absorcién
caracteristica intensa de la radiacion UV. En los resultados experimentales, solamente
se midié la absorbancia a 224nm.

La preparacion de la curva de calibracion para la técnica de medicion directa en
general es asi:
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[1] Se prepara una disolucion patrén de agente tensoactivo (1.0mL=1.0mg),

[2] Se prepara una disolucidn intermedia de agente tensoactivo a partir de la
disolucion patron (1.0mL=0.045mg) de la cual se toman 45mL y se afora a 1L con
agua destilada,

[3) Se preparan los estandares a partir de la solucion intermedia en una serie de
matraces aforados que se diluyen a un volumen de 50mL con agua destilada,

[4] Se mide la absorbancia del contenido de cada uno de los matraces y

[5] Se construyen graficas o se usa un paquete de computo para correlacionar
concentracién con absorbancia (Figura 3.5). Cabe mencionar que, cuando se
construyd se buscé el efecto de “dilucion” de la solucion inhibidora y, aunque hay
una pequena diferencia, no es significativa.

0.6

05

y = 0.0174x + 0.0153

® sin solucién inhibidora

& con solucion inhibidora
0.4

] 5 10 15 20 25 30 3s
Concentracion [mo/L)

3.5. Curva de calibracién de absorbancia versus concentraciéon de DBSS (medida con
una longitud de onda de 224nm, UV)

11l.5 Metodologia para determinar la cinética de descomposicion del
dodecilbencensulfonato de sodio (DBSS)

Para determinar la cinética de descomposicion del DBSS se utilizd, tanto el método
integral como el método diferencial aplicado a una cinética de orden n, cuya ecuacion
es:
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r=_£_v-_=k"c"" (3.1)
dr

en donde la ecuacién 3.1 lo que expresa es la velocidad de descomposicién o de
consumo de un reactivo hacia productos, en este caso Ca se refiere a la concentracion
del agente tensoactivo; por consiguiente, se empleara dicha terminologia para
referirse al DBSS. Los datos tomados para esta parte del estudio fueron los de la
metodologia UV.

111.5.1 Método integral

De la ecuacion 3.1, se realiza una separacion de variables con el objetivo de obtener
una ecuacion que relacione el cambio en la concentracion inicial y final de DBSS con
respecto al tiempo. Por lo tanto, la ecuacion que cumple con este objetivo es:

c,.dC, ¢
- (‘,..C_;—"J.a‘h (3.2)

Resolviendo la integral con las siguientes ‘condiciones iniciales: @ t = 0, Ca=Cao ¥
@ t={, Ca= Ca. Se obtiene la siguiente ecuacion:

—tnC — 3.3)

o

Para obtener el valor de la constante de la velocidad de reaccién, ki, existen dos
opciones. La primera consiste en obtener a partir de los datos de laboratorio los
distintos valores de ky sacar un promedio aritmético de los distintos valores de cada
experimento mediante el empleo de la ecuacion (3.3). La segunda consiste en
obtenerla mediante un método grafico, en donde graficando la parte izquierda de la
ecuacion (3.3) vs. t, de ahi se obtiene una recta en donde el valor de la pendiente
equivale al valor de la constante k,. Para obtener el valor de la constante mediante
este método es necesario construir una tabla como la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Tabla de datos experimentales (método integral) para una cinética de ter
orden

Tiempo Concentracion -In[(Ca/Cao)]
[s] DBSS, Ca[mol/L]
t: Cs #
t2 C2 #
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en donde 1 y t2 representan el tiempo en el que realiza la lectura; C: y C2 representan
las concentraciones del agente tensoactivo en los tiempos 1y 2 y # es el valor
numeérico de la operacion correspondiente a la tercer columna.

Lo anterior aplica s6lo si se trata de una cinética de primer orden, pero si es una
cinética de segundo orden se emplea la ecuacion correspondiente y se construye la
Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Tabla de datos experimentales (método integral) para una cinética de 22
orden

Tiempo Concentracion 1/Ca ~1/Cao
_Is] DBSS, Ca[mol/L]
ts Ci #
ta C:z #

Lo mismo que para la Tabla 3.2, t1+ y t2 representan el tiempo, Ci1 y C2 las
concentraciones y # el valor numérico de la operacion.

111.5.2 Método diferencial

La aplicacion de este método se basa en tomar la ecuacion 3.1 y obtener una
expresion que se aproxime a una forma lineal de la forma y = mx + b, la cual equivale
a la ecuacian de una linea recta. La ecuacion queda de la siguiente manera:

dC

r=g = kG (3.1)
re-ordenando la ecuacién 3.1 obtenemos:
r=-2% ko (3.4)
Ar
de la nueva ecuacién se obtiene:
logr =logk, +nlog C, (3.5)

Como se puede observar, la ecuacién 3.5 cumple con la expresion de una linea recta.
Para obtener el orden de la reaccion y la constante cinética se traza una grafica en
donde el eje y lo compone el log de la velocidad de reaccion, es decir, /og r; mientras
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que en el eje x se colocan los valores de /og Ca. En este caso el valor de la pendiente
equivale al orden de reaccion. n, mientras que el valor de la ordenada al origen
equivale al valor de la constante de la velocidad de reaccion, k.. Como se puede
observar es mas conveniente utilizar esta técnica, pues permite conocer el orden y la
constante de la velocidad de reaccién simultaneamente.

Para obtener el orden de reaccién mediante el método diferencial es necesario
construir una tabla como la Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Tabla de datos experimentales (método diferencial)

Tiempo [s] Concentracion ACa At r = (ACA/AL) logr log Ca
DBSS, Ca
{mol/L]
t Ci
t2 Ca # # # # #
t3 Cs # # # # #
ts Cs

Lo mismo que para las tablas anteriores, el significado de las variables es el mismo,
tanto para t como para C y # es el resultado numérico de realizar las operaciones que
se indica en cada columna, a partir de la segunda.
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CAPITULO IV
RESULTADOS y DISCUSION

1V.1 Caracterizacion de la muestra de DBSS

Esta caracterizacion de la muestra donada por el Laboratorio de Control de Calidad
dio como resultado un espectro, el cual fue comparado con los encontrados en la
literatura. La comparacion indicé que la muestra correspondia al agente tensoactivo
DBSS en una mezcla de isomeros de tipo lineal y ramificado (Anexo 1). A
continuacion se presentan algunas de sus caracteristicas:

Detergente sintético total 50%
H0 50%
pH 6

1V.2 Resultados obtenidos

Como ya se menciono en el apartado de Materiales y metodologia, las muestras que
se utilizaron para ir cuantificando la degradacion del agente tensoactivo se obtuvieron
directamente del sistema reactivo y se les adiciond la solucion inhibidora.

Los experimentos realizados diferian en la concentracion de los reactivos, Fez(S0a)ay
H202, permaneciendo constante la concentraciéon de DBSS.

Se presentan las graficas correspondientes a los experimentos que se realizaron
(Figuras 4.1 a 4.7) y en cada una de ellas se puede observar que, efectivamente, hay
una disminucidn en la concentracion del agente tensoactivo en comparacion con la
concentracion inicial (36.5ppm). Ademas, las graficas muestran que los resultados
obtenidos son aceptables, pues como se puede ver en cada una de ellas se alcanza
un valor de degradacion del DBSS adecuado en relativamente poco tiempo. En 160
minutos hasta 86.6%, medido como SAAM. En los primeros 20 minutos se obtuvieron
para la técnica de UV valores de degradacion entre 30.7 y 54.3%, mientras que para
la técnica de las SAAM en los primeros 40 minutos se alcanzaron valores de 34.4 y
71.4% de degradacion. Esto confirma, que el reactivo de Fenton es util para la
descomposicion de algunos compuestos persistentes, y se obtienen buenos
resultados.
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Como se puede ver en la tabla de resultados (Tabla 4.1), la variacion del porcentaje
de degradacion no presenta una funcién con respecto de las concentraciones, tanto
del catalizador como del oxidante (sulfato férrico y peréxido de hidrégeno,
respectivamente).

De acuerdo con la literatura (Nesheiwat y Swanson, 2000), cuando hay un exceso de
cualesquiera de los reactivos se puede llegar a inhibir la reaccién de descomposicién
fotocatalitica

Tabla 4.1 Resultados generales

N¢ de Sustrato | Catalizador Agente % de % de
experimento | [DBSS] [Fez(S04)s] oxidante degradacion degradacion final
I [mg/L] [mg/L] [H202] final del DBSS del DBSS
{(gmol/L) [mL/L] mediante UV a | mediante SAAM
160min (a a 160min (a
20min) 40min)
1 1 36.5 40(0.001) 5 54.4 (54.3) 86.6 (71.4)
r 2a 36.5 80(0.002) 5 52.1 (40.5) 68.1 (50.1) 1
2b 36.5 80(0.002) 5 52.1 (40.5) 68.1 (50.1) 1
| 2c 36.5 80(0.002) 5 52.1 (40.5) 68.1 (50.1) 1§
| 3 36.5 120(0.003) 5 52.0 (40.5) 60.0 (34.4) I
1 4 36.5 60(0.0015) 7 45.8 (32.2) 76.5 (569.7)
5 36.5 100(0.0025) 7 48.8 (30.7) 78.2 (63) |
6 36.5 60(0.0015) 3 52.1 (40.5) 68.1 (49.6) 1
7 36.5 100(0.0025) 3 54.4 (44.3) 76.5 (60) | |

Puede observarse en la Figura 4.1, que corresponde al experimento 1, que la
concentracion del DBSS tiende a disminuir en los primeros 20 minutos y se obtiene
aproximadamente un 50% de degradacion. Después de este punto fa concentracion
decrece muy lentamente. En este primer experimento, las condiciones de reaccion
fueron Fez(S0s)s = 1 mmolLsolucién, H20: = 5 ml/Lsoluciéon y DBSS = 36.5
mg/Lsolucidon. De acuerdo con los resultados se obtiene una degradacién maxima de
54% a los 160min.
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Figura 4.1 Descomposicién fotocatalitica de DBSS en presencia de reactivo de Fenton
(Fe2(S04)a = 1 mmol/Lsowcion, H202=5 Mi/Lsotcion Y DBSS = 36.5 mg/Lsolucien)

Por otro lado, la Figura 4.2 esquematiza el comportamiento del segundo experimento.
Este muestra, de igual manera, que la mayor cantidad de tensoactivo degradado se
presenta en los primeros 20 minutos de reaccién, alcanzando una disminucion de
hasta un 30% de la concentracion inicial. De igual forma que en el primer experimento
la degradacion maxima que se obtuvo en esta ocasion se aproxima a un valor de 52%
después de 160min. En esta figura se presenta el promedio aritmético de los tres
experimentos idénticos de la matriz de D&hlert (2a, b, c)

Las Figuras 4.3 a 4.7 muestran el mismo comportamiento que las dos anteriores, es
decir, en ellas se refleja que la degradaciéon con mayor rapidez o pendiente se
presenta en los primeros 20 minutos de operacion. Estos resultados se pueden
justificar de la siguiente manera:

— La reaccion ha generado una cantidad de CO2 considerable que la inhibe;
— Algunos de los reactivos no limitantes se encuentra en exceso, provocando asi

que la reaccién se detenga;
— Hay presencia de precipitado del Fez(S0a)a el cual interfiere con la reaccion.
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Degradacion del DBSS [UV @ 224nm]
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Figura 4.2 Descomposicion fotocatalitica de DBSS en presencia del reactivo de
Fenton (Fe2(S0a)a= 2 mmol/Lsaucen, H202 =5 mL/Lsocien y DBSS = 36.5 mg/Lsotucien)

Degradacion del DBSS {UV @ 224nm]
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Figura 4.3 Descomposicion fotocatalitica de DBSS en presencia del reactivo de
Fenton (Fe2(S0a)s = 3 mmol/Lsoucion, H202= 5 ML/Lsolucion y DBSS = 36.5 mg/Lsoiucion)
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Degradacion del DBSS [UV @ 224nm)

40

35
E 30
o
‘= 25

(=3

S 20 .
15
10 - e - . .

0 20 40 60 80 100 120 140 160

tiempo [min]

Figura 4.4. Descomposicion fotocatalitica de DBSS en presencia de reactivo de

Fenton (Fe2(S0a4)s =1.5 mmoVYLsocisn, H202 =7 MU/ Lsoucisn Yy DBSS = 36.5 mg/Lsoucion.)
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Figura 4.5 Descomposicion fotocatalitica de DBSS en presencia del reactivo de
Fenton (Fe2(S0a)a= 2.5 mmol/Lsoucien, H202=7 MU/ Lsciucien y DBSS = 36.5 mg/Lsocien)
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Figura 4.6 Descomposicion fotocatalitica de DBSS en presencia del reactivo de
Fenton (Fez(SO4)s = 1.5 mmMol/Lsoucien, HzOz=3 ML/Lsonciosn y DBSS = 36.5 Mg/l solucicn)
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Figura 4.7 Descomposicion fotocatalitica de DBSS en presencia del reactivo de
Fenton (Fe2(SOas)a= 2.5 mmol/Lsclucisn, H2O2=3 ML/ Lsotucicn y DBSS = 36.5 mg/Lsoicion)

La Figura 4.8 presenta los datos de eficiencia de degradacion versus concentracion de
Fez2(S0.)s a partir de la Tabla 4.1. En esta figura se puede observar que el porcentaje
de degradacién empleando cada una de las técnicas, es diferente para cada uno de
los experimentos y que no sigue el mismo comportamiento en ambas técnicas. Los
primeros tres puntos corresponden a un volumen de perdxido de hidrogeno de 5mL,
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los siguientes dos puntos a un volumen de 7mL y los dltimos 2 puntos corresponden a
un volumen de 3mL. El comportamiento, de acuerdo al volumen de perdxido al igual
gue de la concentracion del sulfato férrico, no tiene una tendencia definida. Haciendo
un analisis estadistico de los datos obtenidos con la técnica UV, puede decirse que no
existe una diferencia significativa entre los diferentes volumenes de peroxido
empleados.

Eticiencia de degradacidn ws. Qoncerntracién de
catalizador (Fez (S0a3)

=1 gg Faml. HaOa 3ml. H20,
t; 30 ’\s‘mi‘
70 .__/‘.
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1] v T T T T v
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Porcentse de degrat
&

Figura 4.8 Eficiencia de degradacion versus concentracion del catalizador disueito

IV.2.1 Resultados obtenidos mediante la técnica colorimétrica de azul de
metileno (SAAM) a 652nm

Las Figuras 4.9 a 4.15 muestran los resultados de los mismos experimentos pero
ahora obtenidos mediante otra técnica analitica, la del azul de metileno (SAAM).
Como se puede ver en estas figuras, si hay una degradacion considerabie de nuestro
agente tensoactivo en los primeros minutos. Es por eso que se podria afirmar que,
mediante el proceso de oxidacion utilizando reactivo de Fenton, se pueden obtener

buenos resultados.

En cada una de las figuras se puede observar la tendencia del agente tensoactivo a
disminuir su concentracion inicial hasta un minimo (de acuerdo a las figuras
mostradas) dando asi la posibilidad de provocar menos dafos al medio ambiente, y
principalmente a los mantos acuiferos, de los cuales se obtiene la mayor parte del
agua para consumo humano.
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A diferencia de la técnica anterior, los resultados obtenidos muestran la tendencia del
sistema reactivo de seguir disminuyendo y no asi de permanecer constante o de
alcanzar una estabilidad aparente.

Degradacion del DBSS [SAAM @ 652nm]
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Figura 4.9 Descomposicion fotocatalitica de DBSS en presencia de reactivo de Fenton
(Fez2(S04)s = 1 mmolLsoucisn, H2O2 =5 mMl/Lsacion Y DBSS = 36.5 mg/Lsoiucion)
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Figura 4.10 Descomposicién fotocatalitica de DBSS en presencia del reactivo de
Fenton (Fe2(S0Oa)a = 2 mmol/Lsoucien, H202=5 ml/Lsoiucin y DBSS = 36.5 mg/Lsolucion)
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Degradacion del DBSS [SAAM @ 652nm])
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Figura 4.11 Descomposicion fotocatalitica de DBSS en presencia del reactivo de
Fenton (Fez2(S04)a= 3 mmol/Lsotucisn, H202= 5 ML/Lsoiucion Y DBSS = 36.5 mg/Lsoiucisn)
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Figura 4.12 Descomposicion fotocatalitica de DBSS en presencia de reactivo de
Fenton (Fez(S04)s = 1.5 mmol/Lsoiucion, H202=7 mL/Lsoucion Y DBSS = 36.5 mg/Lsotucion.)
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Figura 4.13 Descomposicion fotocatalitica de DBSS en presencia del reactivo de
Fenton (Fez(SOa)s = 2.5 mmol/Lsoiuscion, H202=7 ML/Lsoucion Y DBSS = 36.5 mg/Lsolucison)
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Figura 4.14 Descomposicion fotocatalitica de DBSS en presencia del reactivo de
Fenton (Fex(SQa)s = 1.5 mmol/Lsoucion, H202=3 MULsotucion Yy DBSS = 36.5 m@/Lsowcion)
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Degradacion del DBSS [SAAM @ 652nm)]
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Figura 4.15 Descomposicion fotocatalitica de DBSS en presencia del reactivo de
Fenton (Fez2(S04)a = 2.5 mmol/Lsoucisn, H202= 3 mL/Lsoiucion y DBSS = 36.5 mg/Lsolucion)

La Figura 4.16 engloba todos los resultados obtenidos mediante la reaccion
fotocatalitica de DBSS. Como se puede ver en esta gréfica, los experimentos en
general presentaron el mismo comportamiento. Se puede observar que los
experimentos 1, 2, 6 y 7 son los que presentan la mayor degradacién. Estos
resuitados, como se dijo en un principio se deben a las diferentes condiciones de
reaccion, pues en cada uno de ellos se mantuvo constante la concentracion del
sustrato (DBSS) y se varid la concentracién del catalizador (sulfato férrico) y del
oxidante (perdxido de hidrégeno).

La Figura 4.16 muestra todos los resultados obtenidos mediante ambas técnicas,
dejando ver mas claro el comportamiento del sistema. La degradacion de DBSS que
se obtiene de acuerdo a la concentracion final que equivale aproximadamente a un
45% de la concentracion inicial, se presenta en todos los experimentos.

No fue posible dilucidar porqué un método da valores mayores que el otro. Sera
motivo de otra investigacion el estudio de este comportamiento.
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Degradacion del DBSS UV @ 224nm
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Figura 4.16 Conjuncidn de resultados experimentales de la descomposicion fotocatalitica
de DBSS en presencia del reactivo de Fenton a las diferentes condiciones de operacion
(concentracion del catalizador y dosis de peroxido de hidrogeno) obtenidos mediante la
técnica de lecturas directas a 224nm y por el método de azul de metileno a 652nm.

Iv.2.2 Resultados de la cinética de descomposicion del DBSS

Como se menciond en la metodologia, la cinética se obtuvo a partir de los métodos
integral y diferencial aplicado a una cinética de orden n. Para ello, se tomaron los
valores inicial y final de la concentracion de DBSS usando los datos obtenidos a
224nm.
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Los resultados de dichos métodos arrojan que la cinética de degradacion de DBSS es
de segundo orden, dejando claro que dicha reaccién depende de la concentracion de
ambos reactivos. El resto de las graficas (Figuras A-8.1 a A-8.11) que muestran que el
comportamiento cinético es de segundo orden con respecto al DBSS se presentan en
el Anexo 8.
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Figura 4.17. Cinética de degradacion del DBSS utilizando método integrat
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Figura 4.18 Cinética de degradacion del DBSS utilizando método diferencial
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La Tabla 4.2 presenta los resultados de ia evolucién cinética.

Tabla 4.2 Resultados de la cinética

Método | Orden | Constante, k [mol/L}*-1"sA-1

Integral 2° 0.4
Diferencial 22 0.6

No se encontré en la literatura informacion sobre datos cinéticos para la
descomposicion del DBSS. Quedan aqui los datos para comparaciones posteriores
(cinética de segundo orden y una k de 0.4 (mol/L)-'*s-! usando el método integral y de
0.6 (mol/L)y'*s usando el método diferencial).

1V.3 Resultados totales de la descomposicion del DBSS

La Tabla 4.1 mencionada anteriormente presenta los resultados totales que se
obtuvieron en la fase experimental. En ella se pueden observar los distintos
porcentajes de degradacién del DBSS para cada una de las técnicas.

Se puede observar que la técnica SAAM muestra que se obtienen mejores resultados
que con la técnica UV. Pero como ya se ha mencionado anteriormente, dicha técnica
presenta algunos inconvenientes y, por lo tanto, los resultados no son tan confiables
como [os que arroja la técnica UV.

Con los resultados obtenidos puede enunciarse una ecuacion cinética que represente
el comportamiento de degradacion del DBSS, en funcién de la concentracion de
ambos reactivos. Debido a que se trata de una cinética de segundo orden se puede
expresar mediante la siguiente ecuacidn; como ya se dijo:

ro==9C 2 ket (2.2)
dr

Y en términos de los componentes se expresa de la siguiente manera:

L LarTE = hCjpey (4.1)

Proass =
‘ass
* ds

Introduciendo los resultados la expresion queda de la siguiente manera:
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=-HCmss _ g yxct, ), (4.2)

r,
LELANY
dr

1V.4 Analisis econdémico preliminar

El presente sub-capitulo tiene como intencion presentar un breve analisis econdmico
preliminar, en el cual se confrontaran ambas técnicas (UV vs. SAAM), para entonces
hacer la seleccion de metodologias que resulte mas adecuada, tanto desde el punto
de vista econémico como del analitico.

En el sub-capitulo anterior quedé claro que, de ambas técnicas la mas adecuada era
la que utiliza lecturas directas de absorbancia en el intervalo UV (224nm). Esa
seleccion se hizo desde el punto de vista técnico, aunque con respecto a los datos, no
pueden observarse diferencias significativas entre los resultados obtenidos. Ahora
corresponde ver cual de las dos técnicas requiere una mayor cantidad de reactivos vy,
por ende implica un mayor costo de operacion.

Para la técnica UV, se utilizaron los siguientes reactivos, sulfato férrico, peréxido de
hidrégeno y &cido sulfurico. De acuerdo al consumo de cada reactivo y al costo
unitario, se tiene que el costo por utilizar dicha técnica es el que se presenta en la
Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Costo de reactivos para la técnica UV

Consumo :

. Costo :

Reactivo Cantidad Co:teetgldo un?t::rsilctaow] p/unidad pr[?s‘]m
[$/unidad]
Acido sulfurico 140mL 2500 mL 234 0.0936 13.104
Sulfato férrico 8g 500g 1988 3.976 31.808
Perdxido de hidrogeno 70mL 500mL 435 0.87 60.900
Total 105.812
Costo por muestra Total _1.89

*Datos proporcionados por el proveedor




De acuerdo a la Tabla 4.3 se puede observar que el costo de realizar la técnica de
lecturas directas es moderado, ademas de que el numero y consumo de reactivos es

minimo.

Como se puede observar en la Tabla 4.4, el costo por utilizar la técnica SAAM se
incrementa casi 4 veces con respecto del costo de la técnica UV.

Por lo tanto, esto lleva a reafirmar que el uso de la técnica UV es el mas adecuado,
tanto desde el punto de vista técnico como desde el punto de vista econdémico, pues
como se analiza en las Tablas 4.3 y 4.4 el costo por el uso de cada una de ellas es

diferente.

Si ahora se analiza la técnica SAAM, se vera que requiere una mayor cantidad de
reactivos. Por lo tanto, se tiene:

Tabla 4.4. Costo de reactivos para la técnica SAAM

Consumo -
. Costo "
Reactivo Cantidad Co::aetgldo u ﬂict;:r?ct)o[S] p/unidad Pr[e;(]:«o
[$/unidad]
Cloroformo 4000 mlL 4000 mL | 539 0.13475 539
Azul de Metileno 0.1g 259 100 4 0.400
Acido sulfurico 140mL 2500 mL| 234 0.0936 13.104
Hidréxido de sodio 10g 500g 134 0.268 2.68
Fostato de sodio dibasico 50g 5009 128 0.256 | 12.800
Sulfato férrico 89 5009 1988 3.976 31.808
Peroxido de hidrogeno 70mL 500 mL| 435 0.870 60.900
Total 660.692
Costo por muestra Total 18.85

* Datos proporcionados por el proveedor
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Ademas, hay que considerar que el sulfato férrico se puede recuperar en un 95% sin
necesidad de un método quimico adicional, mientras que en el caso del cloroformo se
tiene que dar un tratamiento especifico para poder separarlo ya que se encuentra
mezclado con hidroxido de sodio y azul de metileno. Ademas de que su grado de
pureza después de la recuperacion ya no es la misma que en un principio, lo cual
puede llevar a errores en los resultados que se obtengan posteriormente.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

V.1 Conclusiones generales

Las conclusiones a las que se llegd en este trabajo de investigacion son las
siguientes:

e

%

Se demostré que es posible obtener buenos resultados de degradacion
usando el reactivo de Fenton, especialmente en los primeros 20 minutos

La medicion de la degradacion del DBSS muestra cambios importantes,
pues de acuerdo con las técnicas de analisis utilizadas se obtienen valores
de 54 y 86% (UV y SAAM, respectivamente) lo que indica que deben
comprobarse estos resultados con experimentos subsecuentes

El trabajo de la fuente de radiacién es de gran importancia, ya que de ella
depende el grado de descomposicibn que se presente. El tiempo de
exposicion es importante pues, al igual que la lampara es factor
determinante para obtener una descomposicion significativa del

contaminante.
La cinética de degradacion del agente tensoactivo es de 2° orden

De acuerdo al analisis de pre-factibilidad técnico-econoémica preliminar es
mejor utilizar la técnica UV, pues requiere un menor consumo de reactivos
y de costos de reactivos.

V.2 Recomendaciones

La reaccién de Fenton se presenta como una buena alternativa para el tratamiento de
aguas jabonosas y como una buena técnica de depuracion. Las limitaciones
presentadas no representan un obstaculo para obtener mejores resuitados pues se
pueden hacer ajustes y, de esta manera, dar mas aplicacidon a dicha técnica con
objeto de obtener eficiencias de degradacion mas altas.
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En este trabajo de investigacion se estudid la degradacién de grupos aromaticos,
especificamente el benceno; pero también se puede utilizar para acidos, alcoholes y

aldehidos entre otros.
Los experimentos futuros deben dirigirse al desarrolio y evaluacion de otras
sustancias que se activen o absorban luz con longitudes de onda mas largas que la

UV, con el propésito de ampliar el intervalo util. Por ejemplo, otro tipo de materiales
semiconductores, fotosensibilizadores o en el estudio de descomposicion de

contaminantes.
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Anexo 1

Métodos analiticos especificos
Medicién de espectros de dodecilbencensulfonato de sodio, DBSS

La muestra de dodecilbencensuifonato de sodio, donada por el Laboratorio de Control
de Calidad de una empresa fabricante de detergentes, fue caracterizada
espectrofotométricamente para determinar su estructura. La muestra se macerd con
bromuro de potasio para, posteriormente, determinar su espectro infrarrojo. E! equipo
usado es un espectrofotometro IR de la marca Nicolet, modelo Impact 400. La
metodologia seguida fue la siguiente:

Sustancias:
Sal de bromuro de potasio (grado espectroscépico)
Muestra de dodecilbencensulfonato de sodio (96% pureza)

Equipo:
Espectrofotometro IR (marca Nicolet, modelo Impact 400)
Pastilladora manual
Mortero de agata
Espatula
Estufa (marca Precision Scientific, modelo 16EG)

El primer paso fue eliminar la humedad presente en la muestra empleando una estufa
de laboratorio. Para esto, la muestra se mantuvo a 100°C durante 24 horas. La
muestra seca se macerd con KBr en un mortero de agata y se elaboré una pastilla
empleando una pastilladora manual.

Posteriormente, la pastilla fue introducida al equipo y se obtuvo el espectro de IR. Las
condiciones de analisis empleadas fueron: Barrido de 4000 a 400 cm" y 32 scans
(esta unidad significa el nimero de veces que se hace el barrido en el espectro).

Se comparo el espectro obtenido con los que se encuentran en la literatura para el
DBSS puro (Fig. A-1).
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Anexo 2

ANALISIS DE AGUAS - DETERMINACION DE SUSTANCIAS ACTIVAS
AL AZUL DE METILENO (SAAM) EN AGUAS NATURALES, POTABLES,
RESIDUALES Y RESIDUALES TRATADAS

Método de prueba (cancela a la NMX-AA-039-1980)

A.2.1 INTRODUCCION

Los tensoactivos entran en las aguas limpias y residuales principalmente por descarga
de residuos acuosos del lavado doméstico e industrial de ropa y otras operaciones de
limpieza. Un tensoactivo combina en una sola molécula un grupo hidréfobo con uno
hidrofilo. Dichas moléculas tienden a congregarse en las interfases entre el medio
acuoso y las otras fases del sistema, como aire, liquidos oleosos y particulas,
impartiendo por tanto propiedades tales como formacion de espuma, emulsificacion y
suspension de particulas.

La mayoria de los tensoactivos de las aguas residuales domésticas se combinan con
cantidades proporcionales de las particulas adsorbidas. En las aguas, la
concentracion de tensoactivos suele ser inferior a 0.1 mg/L excepto en las
proximidades de una desembocadura u otra fuente de entrada puntual. Un alto
contenido de detergentes en agua puede provocar formacién de espuma, toxicidad
para la vida acuatica y crecimiento desmesurado de la flora acuatica por el aporte de
fosfatos.

El método del azul de metileno puede emplearse para estudios de biodegradabilidad
pero no puede diferenciar entre los dos tipos de cadenas de sulfonato de
alquilbenceno.

A.2.2 PRINCIPIO DEL METODO

El principio de este método se basa en la formacion de un par iénico extraible en
cloroformo de color azul por la reaccion del azul de metileno cationico y un tensoactivo
aniénico incluyendo al sulfonato de alquilbenceno lineal, otros suifonatos y ésteres de
sulfonatos. La muestra se acidifica y se mezcla con una disolucion de azul de
metileno. El par iénico hidrofébico que se forma se extrae con cloroformo. Los
extractos de cloroformo son lavados con una disolucidon acida para remover los pares




idnicos menos hidréfobos (con coeficientes de particion bajos) que pueden formarse
por sustancias que interfieren potencialmente. E! cloroformo retiene los pares iénicos
altamente hidrofobos. La intensidad del color azul presente en la fase organica se
mide espectrofotométricamente a una longitud de onda de 652nm y es proporcional a
la cantidad de tensoactivos anidnicos presentes en la muestra.

A2.3 EQUIPO Y MATERIALES

Sélo se mencionan los equipos y materiales que son de relevancia para el presente
meétodo.

3.1 Equipo

3.1.1 Balanza analitica con precision de 0.1 mg

3.1.2 Espectrofotémetro. Disponible para utilizarse de 190 a 900 nm y equipado
con celdas de 1 cm de paso dptico de luz

3.2 Materiales

Todo el material volumétrico utilizado en este método debe ser clase A con certificado
0 en su caso debe estar calibrado.

Acondicionamiento del material de vidrio:

NOTA.- Todo el material de vidrio que es usado para la determinacién de SAAM
debe estar libre de rayaduras y marcas de corrosiéon dada la tendencia de
las superficies activas de los materiales a adsorber este tipo de sustancias.
El material debe ser lavado con “estran” o tensoactivos que no interfieran
en la prueba.

A.2.4 REACTIVOS Y PATRONES

Todos los productos quimicos usados en este método desben ser grado reactivo
analitico, a menos que se indique otro grado.

Agua: Debe entenderse agua que cumpla con las siguientes caracteristicas: a)
Resistividad, megaohm-cm a 25°C: 0.2 minimo; b} Conductividad, 1S/cm a 25°C: 5.0
maximo y c) pH: 5.0 a 8.0.
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4.1
4.2
4.3
4.4
45
46
4.7
48
4.9

4.12

Cloroformo (CHCIy)

Sulfonato de alquilbenceno lineal (SAL)

Azul de metileno

Acido sulfarico concentrado (H,SO,)

Fosfato de sodio dihidrogenado monohidratado (NaH,PO,eH,0)
Fenolftaleina

Fibra de vidrio. Prelavada con cloroformo

Hidréxido de sodio (NaOH)

Alcohol etilico (CHaCH-OH)

Disoluciéon patron de sulfonato de alquilbenceno lineal (1.0 mL= 1.0 mg
SAL). Pesar la cantidad del material de referencia necesario para proveer
el equivalente de 1.00 g de SAL (ver inciso 4.2) en una base activa al
100%. Disolver en agua y aforar a 1 L, mezclar suavemente para prevenir
la formacion de espuma. Registrar el peso molecular del material de
referencia SAL. La disolucion patron puede almacenarse sin deteriorarse a
42C en la obscuridad durante 12 meses en un frasco bien cerrado.

Disolucién intermedia de sulfonato de alquilbenceno lineal (1.0 mL = 0.01
mg SAL). Tomar una alicuota de 10 mL con pipeta volumétrica de la
disolucion patron (ver inciso 4.10), libre de espuma y aforar a 1 L con agua,
que ha sido previamente ajustada a un pH 2 con acido sulfurico (ver inciso
4.4) y mezclar. La disolucién estandar puede guardarse sin deteriorarse a
4°C en la obscuridad por lo menos durante 12 meses en un frasco bien
cerrado.

Disolucidon de azul de metileno (30 mg/L). Pesar aproximadamente y con
precision 0.1000 g de clorhidrato de azul de metileno (ver inciso 4.3) y diluir
en 100 mL de agua. Transferir 30 mL de esta disolucion a un matraz
volumétrico de 1 L y afadir 500 mL de agua. Adicionar cuidadosamente
50mL de la disolucion de acido sulfurico al 14% (ver inciso 4.16) y pesar
aproximadamente y con precision 50.0g de fosfato de sodio dihidrogenado
monohidratado (ver inciso 4.5) y afnadir. Agitar hasta que todo esté
disuelto, aforar hasta la marca con agua y mezclar.

Disolucion indicadora de fenolftaleina (5.0 g/L). Pesar aproximadamente y
con precision 0.5 g de fenolftaleina (ver inciso 4.6) y diluir en 50 mL de
alcohol etilico (ver inciso 4.9), aforar a 100 mL con agua y mezclar.




A.25

5.1

5.2

5.3

A.2.6

Disolucidon de hidroxido de sodio (10 g/L). Pesar aproximadamente y con
precision 10 g de hidréxido de sodio (ver inciso 4.8) y diluir en agua, aforar
a 1L ymezclar.

Disolucién de lavado de fosfatos (2.74 M). Pesar aproximadamente y con
precision 50.0 g de fosfato de sodio dihidrogenado monohidratado (ver
inciso 4.5) y diluir en 500 mL de agua en un matraz volumeétrico de 1L.
Afnadir cuidadosamente 50 mL de la disolucion de acido sulfurico (ver
inciso 4.16), diluir hasta la marca con agua y mezclar. La disolucion tiene
un pH de aproximadamente 1.8.

Disolucion de acido sulfurico (14% volumen por volumen). Afadir
cuidadosamente 140 mL de acido sulftrico concentrado (ver inciso 4.4) a
700 mL de agua fria (O a 5°C), aforar a 1 L. con agua y mezclar.

Disolucion diluida de acido sulfurico (0.7% volumen por volumen). Tomar

una alicuota de 50 mL de la disolucion de acido sulfurico al 14% (ver inciso
4.16), aforar a 1 L con agua y mezclar.

RECOLECCION, PRESERVACION Y ALMACENAMIENTO DE
MUESTRAS

Debe tomarse un minimo de 600 mL de muestra en un envase de
polietileno. Pueden utilizarse muestras compuestas o simples.

Debe preservarse la muestra con Aacido sulfirico concentrado hasta
obtener un pH igual a 2. Posteriormente mantener a 4°C hasta su analisis.

El tiempo maximo de almacenamiento previo al andlisis es de 1 semana.

CALIBRACION

Se debe contar con un registro de verificacion de la calibracion de los equipos y
materiales siguientes:

6.1
6.2

Material volumétrico
Balanza analitica.
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6.3 Espectrofotometro. Calibrar el equipo con las instrucciones especificas del
fabricante

6.4 Preparar una serie de estandares en el intervalo de 0.01 — 0.20 mg SAL,
por medio de la adicion de la disolucién intermedia con pipetas
volumétricas a una serie de embudos de separacion de 500 mL, diluir los
estandares a un volumen de 100 mL con agua y preparar un blanco (Tabla
A-1).

Tabla A-2.1 Preparacién de estandares

ML estandar (1.0 mL = 0.01 mg SAL) | mg SAL (por 100 mL de extracto)
0.00 0.00
1.00 0.01
3.00 0.03
5.00 0.05
7.00 0.07
9.00 0.09
12.0 0.12
15.0 0.15
18.0 0.18
20.0 0.20

Se puede preparar una serie de calibracién minima de cuatro estandares adicionales
en el intervalo de 0.01 a 0.20 mg de SAL o algun otro tensoactivo aniénico.

6.5 Tratar los estdndares como se indica en los incisos 6.1 a 6.13

A.2.7 PROCEDIMIENTO

71 Seleccionar un volumen de muestra con base en la concentracion de
SAAM estimado y colocar en embudo de separacion de 500 mL.

7.2 Ariadir 3 gotas de la disoluciéon indicadora de fenolftaleina (ver inciso 4.13)

y agregar suficiente disolucion de hidroxido de sodio (ver inciso 4.14) para
producir un color rosa.
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7.4

7.5

7.6
7.7

7.8
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Adicionar disolucion diluida de &acido sulfdrico (ver inciso 4.17), en
pequeiias cantidades hasta que el color rosa desaparezca completamente.

Adicionar 25 mL de la disolucion de azul de metileno (ver inciso 4.12) y
mezclar,

Adicionar 10 mL de cloroformo (ver inciso 4.1) y agitar durante 30s con
fuerza.

Liberar cuidadosamente la presion.

Permitir la separaciéon de las fases y drenar el cloroformo (ver inciso 4.1)
dentro de un segundo embudo de separacion de 500 mL. Si una cantidad
excesiva de las formas de emulsién se encuentran dentro de una muestra,
es evidente que ocurre una pérdida sustancial de SAAM, entonces se
recomienda al analista usar las técnicas mas conocidas en el intento de
romper la emulsion. Algunas de las técnicas conocidas son: (1) la breve
aplicacion local de calor por medio de vapor de agua caliente aplicado al
exterior del embudo de separacion en el area de la capa de emulsion y (2)
filtrando la emuision a través de un tapon de fibra de vidrio para remover la
materia particulada, etc. Si la emulsion no puede romperse, entonces
tomar nota registrando el hecho, hacer otro intento para analizar la muestra
usando una menor cantidad de la misma. Liberar la presién del embudo
cuidadosamente

Dejar cualquier capa de emulsion en el primer embudo de separacion y
repetir la extraccion, en forma seriada, con dos porciones adicionales de 10
mL de cloroformo (ver inciso 4.1). Liberar la presion del embudo
cuidadosamente.

Adicionar 50 mL de la disolucién de lavado de fosfatos (ver inciso 4.15) a
los extractos combinados de cloroformo en el segundo embudo de
separacion y agitar vigorosamente por 30 s. Colocar el embudo de
separacion en posicion vertical. Permitir que la muestra se estabilice
durante 1 min.

Filtrar la capa de cloroformo a través de un embudo y un tapon de fibra de
vidrio a un matraz volumétrico de 100 mL.
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7.12

A.2.8

8.1

8.2

8.3

Adicionar una alicuota de 20 mL de cloroformo (ver inciso 4.1) al segundo
embudo de separacion y repetir los pasos de agitacién, (ver inciso 7.8).
Pasar la capa de cloroformo a través del tapon de fibra de vidrio al matraz
volumétrico de 100 mL. Aforar a 100 mL con cloroformo.

Usar una celda de paso 6ptico de luz de 1cm, a una longitud de onda de
652nm, ajustar el espectrofotometro a una absorbancia de cero con
cloroformo.

Medir la absorbancia de cada uno de los extractos. Ya que existe la
tendencia de un desvanecimiento lento del extracto del complejo de azul
de metileno, la absorbancia debe medirse dentro de un periodo de 30min
después de su formacion. Preparar una curva de calibracion graficando las
lecturas de absorbancia vs. la concentracion de SAAM en mg por 100mL
de extracto. Asegurarse de que el material de referencia SAL tiene el
mismo peso molecular tal como el que fue usado para producir la curva

previa.

CALCULOS

Calcular y expresar como SAAM, la concentracién aparente de suifonato
de alquilbenceno lineal como se indica a continuacion:

SAAM, mg/L = W (1000/S)
donde:

W son los mg/100 mL de SAL en la muestra calculada a partir de la
ecuacion de la recta de la curva de calibracion y
S son los mL de alicuota de la muestra.

Incluir en el reporte el patrén utilizado para la cuantificacion o el peso
molecular (PM) del SAL usado o disolucion patron de referencia utilizada
para preparar la curva de calibracion

Reportar los resultados en mg/L con la precision correspondiente.




A.2.9

9.1

9.2

9.3

9.4

A.2.10

10.1

10.2

10.3

INTERFERENCIAS

Cualquier compuesto organico e inorganico que pueda formar un complejo
con el azul de metileno extraible con cloroformo producira interferencias
positivas, a menos que el par idnico sea eliminado. Estas interferencias
positivas incluyen sulfonatos organicos, carboxilatos y fenoles, ademas de
cianuros, tiocianatos y nitratos (ver Tabla A-2).

Cualquier compuesto que compite efectivamente con el azul de metileno
para formar un par ionico no extraible con cloroformo da resultados
negativos. Estas interferencias negativas se dan cuando existen aminas en
la muestra.

Cuando se utiliza mezcla crémica como disolucion limpiadora para el
material de vidrio, debe tenerse cuidado de eliminar por completo todo el
acido cromico. Si no se retira todo el acido, esto puede provocar errores en
los resuitados.

Nunca se usa un detergente para limpiar el material de vidrio utilizado en el
desarrollo de este método, ya que el detergente es dificil de remover de las
superficies. Cualquier residuo de detergente puede causar resultados altos.

SEGURIDAD

No ha sido determinada la carcinogenicidad de todos los reactivos con
precision. Por ello cada sustancia quimica debe tratarse como peligro
potencial a la salud. La exposicion a estas sustancias debe reducirse al
menor nivel posible.

Este método puede no mencionar todas las normas de seguridad
asociadas con su uso. El laboratorio es responsable de mantener un
ambiente de trabajo seguro y un archivo de las normas de seguridad
respecto a la exposicion y manejo seguro de las sustancias quimicas
especificadas en este método. Debe tenerse un archivo de referencia de
las hojas de informacion de seguridad el cual debe estar disponible a todo
el personal involucrado en estos analisis.

Los acidos y bases concentradas empleados en este método pueden
causar severas quemaduras e irritaciones en la piel, por lo que debe
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utilizarse ropa protectora tal como: Batas, guantes y lentes de seguridad
cuando se manejan estos compuestos quimicos.

10.4 El cloroformo es téxico y se sospecha que puede ser un carcinogénico, por
lo que debe evitarse su ingestién, inhalacién o absorcion a través de la piel.
Utilice una campana de extraccion.

TABLA A-2.2 Evaluacion de interferencias potenciales en el método de azul de
metileno(De-la-Cabada et al., 2000)

Disolucion SAL adicionada Concentracion { SAL indicado

(1 mg/L) mg/L mg/L
Acido acético 100 1.0
Dietilfosforoditionato de amonio 20 1.1
Acido bencensulfénico 100 1.3
Colesterol 100 1.0
2.4-diclorofenol 100 1.0
Dietanolamina 1000 1.0
Fenilfostato disédico 10 1.0
Isopropilamina R 14 1.0
Leucina : 10 1.0
Clorohidrato de N-1 (naftiletileneamida) . -« {." - 100. 0.9.
Nonil-fenol ectocilado (9) i fe 2100 1.0
Fenol . 1.0
Acido picrico 4.6
Cloruro de potasio 1.0
Cianuro de potasio 1.0
Nitrato de potasio 1.0
Tiocianato de potasio 1.0
Tiocianato de potasio 4.1
Proteinas 0.9
Dodecil sulfonato de sodio 14.6
Dodecen sulfonato de sodio 5.0
Naftalen suifonato de sodio 5.1
Estearato de sodio 1.0




A2.11 MANEJO DE RESIDUOS

Es la responsabilidad del laboratorio cumplir con todos los reglamentos federales,
estatales y locales referente al manejo de residuos, particularmente las reglas de
identificacion, almacenamiento y disposicion de residuos peligrosos.

11.1 Cada laboratorio debe contemplar dentro de su Programa de Control de
Calidad el destino final de los residuos generados durante la
determinacion.

11.2 Los desechos acidos y alcalinos se deben neutralizar para su posterior
disposicion controlada.

11.3 Las muestras liquidas que salgan con altos contenidos de cloroformo se
deben envasar en recipientes herméticos y almacenarse temporalmente
tomando todas las precauciones necesarias y después enviarlas al
confinamiento de residuos peligrosos o a la incineracion controlada.

11.4 Todas las muestras que cumplan con la norma de descarga a
alcantarillado pueden descargarse en el mismo sistema.

11.5 El cloroformo debe ser reciclado por destilacion.

En el anexo 7 se presenta la forma en que se dispuso de los residuos generados a lo
largo de esta investigacion.

A.2.12 DATOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS EN ESTA INVESTIGACION

Se realizd un analisis estadistico de los experimentos 2a, 2b y 2c con la metodologia
del azul de metileno para tener una forma de relacionarlos entre si, y emplear el
promedio aritmético de estos tres resultados experimentales, para entonces aplicar
correctamente los resultados en la matriz de Dohlent.




TABLA A-2.3 Tabla de varianza para el experimento 2a, b, ¢ con la metodologia de

SAAM
: Desviacion Coeficiente
Promedio estandar de variacion
tiempo
[min] 2a 2b 2c
0] 35.012 35.024 34.964 35 0.03174901 0.090711474
40 9.412 9.4116 9.4118 9.4118 0.0002 0.002124993
| ER 8.8237 | 8.8231 8.8236 8.8235 0.00032145 0.003643183
f_120 8.2358 | 8.4492 8.0209 8.2353 0.21415043 2.600396316
§ 140 8.2356 8.4493 8.021 8.2353 0.21415015 2.600392913
I 160 8.2364 | 8.4489 8.0206 8.2353 0.21415211 2.600416728
Resultados de la técnica SAAM.
'TABLA A-2.4 Datos experimentales obtenidos con SAAM j
EXP.1 | EXP.2 | EXP.3 EXP.4 EXP.5 EXP.6 EXP.7
iempo [min} Conc. | Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conec.
0 35 35 35 35 35 35 35

| | 40 10 9.4118 | 12.9412 | 22.9412 | 14.1176_| 17.6471 | 17.0588

80 7.6471 | 8.8235 | 10.5882 | 21.7647 | 13.5294 | 12.9412 | 14.1176

120 6.4706 | 8.2353 | 9.4118 | 18.2353 | 12.9412 | 11.7647 | 12.3529

140 5.2941 | 8.2353 | 8.2353 | 14.7059 | 8.8235 | 11.1765 | 11.7647

I 160 4,7059 | 8.2353 | 7.6471 14.1176 | 8.2353 [ 11.1765 | 11.1765
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Anexo 3

DETERMINACION DEL DBSS POR MEDIO DE LA ESPECTROMETRIA UV

Aplicacion del uval dio de la on det DBSS

A.3.1 INTRODUCCION

Existe un numero considerable de métodos disponibles para la determinacion de la
degradacién basados en la observacion de la desaparicion de la materia organica, el
consumo de oxigeno o la aparicion de algunos productos.

Una determinacion cuantitativa precisa de la concentracion de estos materiales en
soluciones acuosas diluidas se pueden medir de una manera rapida y conveniente
mediante la absorcién UV a 225nm. Aungue el método no es, en general, adecuado
para determinar concentraciones de estos compuestos en aguas de desecho
compuestas debido a numerosas interferencias, es mucho mejor en simplicidad,
exactitud y sensibilidad para trabajos con soluciones sintéticas con otros métodos

utilizados.

Braun et al., (1991) propusieron el uso de la espectrometria UV como un método para
el analisis cualitativo de agentes de superficie activa para la caracterizacion de
productos detergentes comerciales. El procedimiento analitico empleado por los
autores permite la identificacién de la naturaleza del material de superficie activa en
un compuesto detergente mediante la comparacién del espectro ultravioleta
experimental del compuesto con el espectro de varios compuestos de referencia con
una estructura quimica conocida. E! dodecilbencensulfonato fue uno de los agentes de
superficie activa para el cual Braun y sus colaboradores midieron su espectro. La
Sociedad Americana de Pruebas y Materiales (ASTM, por sus siglas en inglés) adoptd
una técnica similar para la caracterizacion de detergentes comerciales.

Posteriormente, se extendié el uso de la espectrometria UV para la determinacion
cuantitativa de alquilbencensulfonatos en soluciones acuosas diluidas.

Como se menciono en el Anexo 2, un tensoactivo combina en una sola molécula un
grupo hidréfobo con un hidréfilo. En el caso del DBSS la molécula presenta tres partes
caracteristicas. La primera formada por la cadena alifatica de 12 carbonos que puede
ser lineal o ramificada, la segunda un anillo aromatico y la tercera un grupo sulfonato
que puede estar sustituido en cualquier posicion del anillo. Las dos primeras forman la
parte hidrofdbica, mientras que la ultima es la parte hidrofilica.




La caracteristica de esta técnica es la deteccion y cuantificacién de los dobles enlaces
de! anillo aromatico a una longitud de onda de 224nm, en donde se observa un pico
debido a los electrones de los enlaces insaturados.

Dichas moléculas tienden a congregarse en las interfaces entre el medio acuoso y las
otras fases del sistema por lo que a concentraciones bajas (<2 mg/L
aproximadamente) se requiere de un agente adicional para evitar que se adhiera en
las paredes del material.

Al igual que en la técnica SAAM, este método no puede diferenciar entre los dos tipos
de cadenas de suifato de alquilbenceno. La aportacion de esta técnica se debe a la
informacion que proporciona respecto a aquelios enlaces que son mas dificiles de
romper por los microorganismos y que, por tanto, le confieren a la molécula parte de
sus caracteristicas recalcitrantes.

A.3.2 PRINCIPIO DEL METODO

El principio de este método se basa en la lectura directa de los dobles enlaces
presentes en el anillo aromatico del agente tensoactivo DBSS.

La intensidad del pico observado a una longitud de onda de 224nm se mide en el
espectrofotometro e indica la cantidad aproximada de anillos aromaticos presentes en
la muestra.

Las soluciones acuosas de alquilbencensulfonatos presentan una absorcion
caracteristica intensa de la radiacion UV. En los resultados experimentales, solamente
se midio la absorbancia a 224nm, una vez que se corroboro la longitud de onda a la
cual el DBSS presenta un maximo, por eso no se presentan graficas de estas curvas.
En estos experimentos las lecturas se llevaron a cabo en un espectrofotémetro
UV/Vis., y en una celda de cuarzo con 1 cm en su paso 6ptico.

En el intervalo de concentraciones que se trabajo (0 a 35 ppm) todas las sotuciones
acuosas de este compuesto presentaron un buen ajuste a la ley de Beer-Lambert,
mostrando una buena relacion entre la absorbancia y ia concentracion a la longitud de
onda empleada.

Cuando se tienen concentraciones cercanas a 2ppm o menores, la muestra se mezcla
con KH:PQ. para disminuir la adherencia que presenta este tipo de compuestos con
las otras fases del sistema.
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EQUIPO Y MATERIALES

Equipo

Balanza analitica con precisién de 0.1 mg

Espectrofotometro. Disponible para utilizarse de 190 a 900nm y equipado
con celdas de 1cm de paso 6ptico de luz

Materiales

Acondicionamiento del material de vidrio:

NOTA.-

4.5

4.6

Todo el material de vidrio que es usado para la determinacion de SAAM
debe estar libre de rayaduras y marcas de corrosion dada la tendencia de
las superficies activas de los materiales a adsorber este tipo de sustancias.
E! material debe ser lavado con “estran” o tensoactivos que no interfieran
en la prueba.

REACTIVOS Y PATRONES

Agua destilada (H20)
Sulfonato de alquilbenceno (SAL)
KHz2PO4

Disolucién patrén de sulfonato de alquilbenceno lineal (1.0mL= 1.0mg
SAL). Pesar la cantidad del material de referencia necesario para proveer
el equivalente de 1.00 g de SAL (ver inciso 4.2) en una base activa al
100%. Disolver en agua y aforar a 1L, mezclar suavemente para prevenir la
formaciéon de espuma. Registrar el peso molecular del material de
referencia SAL. La disolucion patron puede almacenarse sin deteriorarse a
4°C en la obscuridad durante 12 meses en un frasco bien cerrado.

Disolucion intermedia de sulfonato de alquilbenceno lineal (1.0mL =
0.045mg SAL). Tomar una alicuota de 45mL con pipeta volumétrica de la
disolucion patrén (ver inciso 4.4) libre de espuma y aforar a 1L con agua,
que ha sido previamente ajustada a un pH 2 con acido sulfurico (ver inciso
4.4) y mezclar. La disolucion estandar puede guardarse sin deteriorarse a
4°?C en la obscuridad por lo menos durante 12 meses en un frasco bien
cerrado.

Disolucion de KH2POu [1x102M}
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A.3.5

5.1

5.2

5.3

A.3.6

6.1

6.2

6.3

6.4

6.5

CALIBRACION

Preparar una serie de estandares por medio de la adicion de la disolucién
intermedia con pipetas volumétricas a una serie de embudos de matraces
aforados y diluir los estandares a un volumen de 50 mL con agua destilada.

Medir la absorbancia de! contenido de cada matraz y graficar ese valor
contra su concentracion.

Tratar los estandares como se indica en las secciones 6.1 a 6.5

PROCEDIMIENTO

Tomar una alicuota del matraz mediante la succién con una jeringa de 5 o
10mL.

Filtrar la muestra a través de una membrana con 0.2um en el diametro de
Sus poros

Colocar ia muestra fitrada en una celda de cuarzo de 1cm de paso 6ptico
de luz y medir la absorbancia a una longitud de onda de 224nm, ajustar el
espectrofotdmetro una absorbancia de cero con agua destilada

Medir la absorbancia de cada uno de los extractos. Preparar una curva de
calibracion graficando las lecturas de absorbancia vs. la concentracion de
DBSS en mg por 50mL de extracto.

En el caso de tener muestras muy diluidas [3x10€M] (equivalente a
1.047ppm de DBSS) o menores seguir los pasos descritos a continuacion:

Tomar 10mL de muestra con una pipeta previamente enjuagada con la
solucion de KH2POs [1x102M]. Introducir la muestra en 10mL de una
solucion de KH2POu4 [2x10-2M] en un recipiente y agitar vigorosamente para
que se mezcle perfectamente.

Transferir una porcion adecuada de la solucién mezclada a una celda de
cuarzo que ha sido previamente enjuagada con KH>PQa [1x102M] y medir
la absarbancia a 225nm contra un blanco de KH2POa [1x10-2M].
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A.3.7

7

7.2

A.3.8

8.1

A.3.9

9.1

9.2

A.3.10

CALCULOS

La concentracion aparente de DBSS se obtiene directamente de la curva
patrdn, a partir de la absorbancia leida en el espectrofotometro.

Reportar los resultados en mg/L con la precision correspondiente.
INTERFERENCIAS

Nunca usar un detergente para limpiar el material de vidrio utilizado en el
desarrollo de este método, ya que el detergente es dificil de remover de las
superficies. Cualquier residuo de detergente puede causar resultados altos.

SEGURIDAD

El DBSS presenta una dosis letal (LDso por sus siglas en inglés) en el 50%
de la poblacién de ratas igual a 2g/kg por la via de administracién oral, y
por via intravenosa de 105mg/kg (Hooper, 1949 en MERCK Index, 1949).
El contacto directo con la piel puede causar irritacion por lo que la
exposicion debe reducirse al menor nivel posible.

La luz emitida por la lampara puede causar quemaduras en la piel y danar

los ojos, por lo que debe utilizarse ropa protectora, tal como bata, guantes
y lentes de seguridad cuando se opere el experimento.

DATOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS EN ESTA INVESTIGACION

Se realizé un andlisis estadistico de los experimentos 2a, 2b y 2¢ con la metodologia
de UV para tener una forma de relacionarlos entre si, y emplear el promedio aritmeético
de estos tres resultados experimentales, para entonces aplicar correctamente los
resultados en la matriz de Déhlert.
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TABLA A-3.1 Tabla de varianza para el experimento 2a, b, ¢ con la metodologia de

Desviacion Coeficiente
Promedio estandar de variacion
tiempo
[mln] 2a 2b 2c
35.2647 35.02 34.735 35.0000 0.265105382 0.757301863
l 20 23.564] 23.866 23.705 23.7152 0.151110335 0.637282639
B 40 [21.8911] 21.8905 21.8908 21.8909 0.0003 0.001370439
60 20.814 20.8423 20.8245 20.8242 0.014145082 0.067917582
80 20.816 20.83 20.845 20.8242 0.015716234 0.075460862
100 |20.0668  20.059 20.0668 20.0667 0.004503332 0.022444613
120 | 20.068 20.077] 20.048 20.0667 0.014843629 0.073980177
140 19.488  19.485 19.4 19.4848 0.004041452 0.020742059
160 19.02 19.0 18.94 19.0000 0.04769696 0.251036632

Resultados de la técnica UV.

TABLA A-3.2 Datos experimentales obtenidos con UV

L uv
| EXP.1 EXP.2 | EXP.3 EXP.4 | EXP.5 | EXP.6 EXP.7
Itiempo [min} Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc.
| 0 35.0000 | 35.0000 | 35.0000 { 35.0000 { 35.0000 | 35.0000 | 35.0000
| 20 19.0000 | 23.7152 | 24.2424 | 20.8242 | 20.8242 | 19.4848 | 20.8242
| 40 18.2424 | 21.8909 | 21.8909 | 20.0667 | 19.4848 | 19.0000 | 20.0667
I 60 17.6606 | 20.8242 | 20.8242 | 19.4848 | 18.5939 | 18.5939 | 19.4848
80 17.1758 | 20.8242 | 20.8242 | 18.5939 | 17.9394 | 18.2424 | 19.0000
] 100 16.7697 | 20.0667 | 20.0667 | 17.6606 | 17.6606 | 17.9394 | 17.9394
| 120 16.5879 | 20.0667 | 19.0000 | 17.4061 | 17.1758 | 17.4061 | 17.4061
| 140 16.2606 | 19.4848 | 18.2424 | 16.7818 | 16.9636 | 17.1758 | 16.9636
I 160 15.9697 | 19.0000 | 17.9394 | 16.7818 | 15.9697 | 16.7697 | 1 6.7697J




Anexo 4
SOLUCION INHIBIDORA

La solucion inhibidora se prepara de la siguiente manera:

1. En un matraz aforado de 1L agregar la siguiente cantidad de los reactivos:

* Fosfato de sodio dodecahidratado (NaaPQOa4.12H:0) — 38.05g
* Yoduro de potasio (KI) - 16.71g
* Sulfito de sodio (Na2SQ0s) — 12.619g

2. Aforar a 1L la solucion conteniendo los tres reactivos anteriores en las

cantidades indicadas.

3. La concentracion de la solucién inhibidora es de 0.1M.

42C hasta su utilizacion.

Traspasar la solucion a un recipiente de plastico y guardar en refrigeracion a

La funcién que cumple cada uno de los reactivos presentes en esta solucion es la

siguiente.

< La adicion del fosfato de sodio causa la precipitacién de los iones de hierro

al formarse un fosfato de hierro muy poco soluble en agua.

<+ E! yoduro de potasio origina la reduccion del peroxido de hidrégeno,
ademas, el yodo se encuentra en condiciones en las cuales puede reducir

radicales peroxilo, asi como también hidroperoxilo.

>+ Finalmente, el sulfito de sodio reduce al peroxido de hidrégeno, asi como

también al yodo producido en estas reacciones.
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Anexo 5
ESPECTRO ELECTROMAGNETICO

El espectro electromagnético es un conjunto de lineas formado por todas las clases de
ondas electromagnéticas, consideradas en orden creciente de acuerdo a su longitud
de onda. Este se extiende desde los rayos gamma hasta las ondas radioeléctricas.

La longitud de onda y la frecuencia son caracteristicas de la radiacion
electromagnética con las cuales se pueden identificar los niveles de energia que
poseen. Esto es de gran importancia cuando se utiliza la luz en sistemas
fotocataliticos debido a la gran energia de activacién que tienen algunas sustancias.

El espectro mostrado en la Figura A-5 se refiere a la lampara de trabajo.

Espectros de la Jampara con y sin vidrio

o

°r l TESIS CON |

5 o ﬂ" FALLA DE ORIGEN
£ W
- ) I A . Ljﬁ‘j v Wala

Longitud de onda (nm)

Figura A-5 Espectro electromagnético de la lampara (De-la-Cabada,2000)
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Anexo 6
ACTINOMETRIA

Ensayo sobre una base solar en el Centro de Investigacion en la Universidad de
Karlsruhe del Medio Ambiente con el desarrollo de reactores solares

M.A. Rios-Enriquez

Fundamentos técnicos y mecanicos que se utilizaron para este trabajo de procesos de
oxidacion avanzada (“Advanced Oxidation Procedures" AOP) y en especial de la
aceleracion fotoquimica con la reaccién de Fenton. La Tabla A-6.1 presenta algunas

de ellas y su eficiencia

Tabla A-6.1 Fundamentos de los procesos de oxidacién avanzada, desarrollo y

técnica (Legrini et al., 1993)

H02/ Ogz/ by

P o i6 Eficienci pectra Desarrolio
Afo 2001 a)

H20, n .- -

Ho05 7 hv h uv-c Produccién

H20; Catalizador H - Produccion

H20; 7 Catalizador / hv h UV-A, VIS Produccién a escala piloto
O3 Produccion
Ogz/pH Produccién
Ogz/hv Produccion a escala piloto
H05/ O3 Produccion a escala piloto

Produccion a escala piloto

Produccion a escala piloto

TiOp 7 hy

TiO2 / Sensibilizador

Produccién a escala piloto

/hv
VUV-Fotolisis

Fundamentos/
Produccion a escaia piloto
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a) La estimacion de la eficiencia parte de la base del mayor flujo, donde h: alto, m:
medio y n: bajo.

b) Tanto la reaccién térmica (H,0/Fe?®*) asi como Ia reaccion fotoquimica de
Fenton corresponden a este grupo de procesos de oxidacion avanzada.

c) La técnica de fotdlisis al vacio con luz ultravioleta esta especialmente
encaminada a la construccion de reactores fotoliticos en miniatura, para su

aplicacion en la quimica analitica.

Una gran ventaja de los procesos de oxidacién avanzada POA, es que con su ayuda
es posible degradar la materia toxica o dafina, tanto en soluciones como en
suspensiones, hasta obtener agua y sustancias inorganicas como NH; HNO;, HCI,
H,S0,, H,PO, con eniaces simples, siendo ésta una mineralizacion completa.

Los POA, en contraste con las técnicas de adsorcion (como por ejemplo con carbén
activado o silicatos (Sontheimer, 1985)) resultan “realmente” procesos de depuracion.
También con la incineracion se da origen a productos secundarios (ultra) toxicos que
hasta la fecha aun no se pueden evitar en su totalidad (Ballschmiter, 1992) y que, con
el empleo de los POA no se observan. En la Tabla A-6.1 hay un cuadro sinéptico
sobre los procesos de oxidacion avanzada mas importantes en el ario de 1996.

Hasta hace poco tiempo se consideraba a los POA en forma global, como si el
intermediario altamente oxidante, radical-hidroxilo (OH:, E%(NHE)=2.59 V; pH=0),
fuera el iniciador de la degradacion oxidante de la materia organica [A-1]. En aigunos
trabajos de investigacion recientes, a los que corresponde este tema, se comprobo,
que la efectividad de una oxidacion depende ademas de los radicales fibres OH--
también de metales complejos reactivos (ej. Fe**ac ). Se empiearon algunos
complejos metadlicos muy reactivos y se agregaron radicales OH'- obteniéndose
distintas reacciones intermediarias en comparacion con la quimica de los hidroxilos

para obtener una mineralizacion (Koppke y Hagel, 1991).

A.6.1 Reacciones de radicales hidroxilo y complejos metdlicos reactivos

Los radicales HO'- reaccionan disueitos en agua con hidrocarburos de acuerdo a tres
distintos mecanismos de reaccion [A-1]:
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1) Formacién de agua

(A-1)
wek——H  + OH' = K- + H,O

1) Adicion electronica en enlaces 1©

11y Transferencia de electrones

(A-3.1)

/II/,"

o -

", (A-2)
+ OH’ —_——
\\\\\‘

En. las suguuentes reaccuones los metales catidnicos se hidratan (p. ej. Fe*" aq)
exclusivamente* despues de un mecanismo de transferencia electrénica(Cahill y

Taube 1952)
., (A-3.2)
+ Fe'V —_ + Fe3+

De esto se puede esperar que aparezcan muchos intermediarios cuando el radical
hidroxilo haya reaccionado como un reactivo intermediario
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Y, o, (A-3.3)

® +HO . on o+ H

o -t
aw W

En cambio, si un complejo metélico reactivo es el iniciador del paso de la reaccion de
oxidacion y asi puede ser significativamente mas entendible para la quimica, el que no
se dé lugar una reaccion de adicion ni de formaciéon de agua. Las reacciones de
transferencia de electrones seran a partir de la disposicion del agua y sera seguida de
la disociacion de un protén de la misma.

No es necesario un analisis de la reaccidon de productos entre una reaccién de adicion
de radicales OH'- con enlaces n— vy transferencia de electrones del sustrato al
reactivo complejo metalico para diferenciarlos.

Se deben realizar pruebas en las que si se debe aclarar si se trata de radicales
hidroxilo libres, o complejos metalicos reactivos, como iniciadores de la degradacion
oxidativa en los mecanismos de reaccion. Para esto se emplean modelos de enlaces
organicos apropiados a los que se les da seguimiento.

A.6.2 Radicales peroxido como portadores de cadenas para la oxidacion
via radical libre (Frimer 1983; Neta et al., 1990; Sonntag y
Schuchmann 1991; Enisov y Metalitsa 1968)

Todos los procesos de oxidacion avanzada tienen en comun que la reaccién de
oxidacion con el substrato (organico) es a través de radicales hidroxilo o de complejos
metalicos y. en su mayoria, se forman radicales de carbono centrales (R-). Estos
radicales (R-) reaccionan con oxigeno molecular disuelto en agua con una difusion
controlada (k = 5-50 x 10° L mol-1 s-1) bajo la formacién de radicales peroxido:

® +°%0, ______ . R-O-O [ @]

En la dltima etapa la funcion de ser los portadores de cadenas con los que se termina

la secuencia de la oxidacion-térmica es de los radicales (R"), en donde el oxigeno
remanente se utilizara como reactivo y asi el sustrato (C,H,0O) se transformara en
bidxido de carbono (CO,) y agua:
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30, (A-5.1)

R-O-O — = . Cco, + H,O

Los radicales peréxido se forman a través de la abstraccion de hidrogeno de los

hidroperoxidos,
p.gj. A-5.2 y su parte térmica descompone los productos oxidados mas avanzados asi

como a los radicales hidroxilo.

Y los dltimos inician a partir de la union con el hidrégeno y/o con la adicién de nuevas
reacciones de radicales.

R-O-O° + R-H — R-0-O-H + R’ (A-5.2)
R-O-O-H e R=0 + OH’ (A-5.3)

Los radicales peroxido son intermediarios importantes en el ciclo de una reaccion via
radicales libres, en donde la materia orgénica se oxida. La eficiencia del proceso de
degradacion oxidativa depende en gran medida de la optimacion de cada uno de los
parametros de los que dependa el experimento, ya que las concentraciones de los
radicales perdxido se elevan. La dimerizacion de dos radicales perdxido en un
intermediario tetroxido es posible. Este caso se lleva a cabo de cualquier modo a la
oxidacion del substrato organico:

Cont t .
2 R-O-O g | R-O-0-O-O-R |e———poxidado ¢ (A-5.4)

Las reacciones secundarias no deseadas, que pueden disminuir la eficiencia de forma
importante, entre otras como la [A-1], son

a) la recombinacion de radicales OH- con la formacion de peroxido de hidrégeno,

[2 0 ——— - H,O, [ (A-6.1)]
b) la combinacién de radicales OM- con radicales primarios organicos (R-),

[R" + onm- —_— R-OH [ (A-6.2)]
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c) la desproporcion de los radicales primarios organicos como p.ej. en el
agotamiento del radical ciclohexil:

O —

Reacciones del tipo (A-6.3.) son las que se esperarian, si las concentraciones del
oxigeno molecular disuelto no fuera suficiente, como para tener (A-1) y (A-3), en
donde se forman radicales primarios.

A.6.3 La reaccion de Fenton

Uno de los primeros procesos de oxidacion avanzada que se empleaba en la quimica
organica para la degradacion oxidativa de compuestos toxicos a nivel experimental
era la clasica "Reaccion de Fenton”( Fenton, 1894). Consiste en un proceso térmico,
que no tiene que ver con la reaccion fotoquimica de Fenton. A pesar de que la
"Reaccioén de Fenton" se ha usado por mas de 100 afos, el mecanismo de reaccién
no se ha podido entender quimicamente en su totalidad. La reaccion térmica de
Fenton se maneja con una matriz de resultados de la “reaccion oscura”, en la que
también se da al mismo tiempo la reaccién fotoquimica de Fenton (Wailing, 1975). El
mecanismo de la reaccion térmica de Fenton es indispensable, para poder entender la
reaccion fotoquimica de Fenton.

A.6.3.1 El mecanismo de la reaccion de Fenton

Lo mas importante de la clasica interpretacion de la "Reaccion de Fenton" segun
Harber y Weiss (Harber y Weiss, 1934) esta en (A-7.1), donde el hierro (Il) reacciona
en solucion acuosa con una solucion de H,O, bajo la produccién de radicales OH-,
iniciando con la oxidacién de la materia organica:

Fe*,, + H,0, ———®= Fe’*, + OH  + OH | (A-7-1_)]

El esquema de la "Reaccién de Fenton" como se plantea fue postulada por Barb et al.
(1951 a, b). De ahi que la reaccidon (A-7.1) entre Fe3+aq y H>O, siga una cinética de
segundo orden:
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[Fe?*] )t (A7.2)
- —— =k [Fe] [H;0,]

La constante de la velocidad de reaccion k tiene como unidades [L mol-1.s1],

A.6.3.2 Complejos de hierro con altos numeros de oxidacion (IV/V) como
intermediarios de la "Reaccion de Fenton"

Desde el inicio se lograron obtener a partir de distintos grupos de fundamentos en
forma independiente pruebas contundentes de que se tenian uno o mas metales
complejos muy reactivos (Fe**ac, Fe™ac o Fe¥ac)( Wink et al., 1994). Estos fueron
medidos con absorcion espectroscopica UV/VIS en reactores de flujo pistén. Por otra
parte, los experimentos de pulso radial (Rush y Bielski, 1986), asi como con los
analisis quimicos de los productos de las reacciones de degradacion oxidativa,
mostraron los mismos resultados (Luzzatto et al., 1995). Este trabajo tiene la
contribucion de presentar las pruebas de produccion de las especies de Fes‘aq- que
se pueden corroborar con las reacciones redox como se muestra:

Fe**  + H,O0, ————= Fe'*,  + 2 OH’ (A-7.3)
Fe®, + 2 H,O,———  Fe®, + 4 OH’ (A-7.4)
Fe"*_,q + Fe3+aq — Fe5+aq + Fe‘“'ﬂq (A-7.5)

A.6.3.3 Calculos termodinamicos para la formacion de radicales OH-en la
“Reaccion de Fenton"(Goldstein et al., 1993; Marsarwa et al., 1988)

Los calculos termodinamicos de la “Reaccion de Fenton" mostraron que no es posible
una transferencia de electrones entre el hierro (i} y el perdoxido de hidrégeno, medida
en la ecuacién (A-7.1). Esta transferencia de electrones hace que se forme H,O,",
para después fragmentarse en OH. y OH-. En forma contraria al postulado de esta
reaccion, se forma un complejo de hierro(li}-H,0,- meta-estable necesariamente. Esto
es a partir de razones claras la formacion de un mondmero de un complejo de
hierro(ll). La transferencia de electrones resulta del i6n central (Fe®*) y del ligando
(H,O,) para dar lugar al complejo metalico. Se observa una diferencia en la velocidad
de reaccion notoria entre H,O- y H,0O,- segun el ligando que se intercambie con el
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complejo de hierro(ll) (k = 2 x 10° s-1)( Cotton y Wilkinson, 1980) y la oxidacién de
hierro(ll) a hierro(lil) (k = 60-80 L mol-1 s-1), por eso es que con toda seguridad con
altas concentraciones de H,O,- se favorece por la cinética de reaccién de la formacion
del complejo metalico. .

1. Formacién (rapida) del complejo

k -2x10¢s? (A-8.1)
[Fe(OH)H,O);1* + H,0O; —m—————3

[Fe(OH)(H,O,)(H,0),]* + H,O

De acuerdo a las formacion del complejo puede haber dos caminos posibles para la
transferencia de electrones.

2. Transferencia electronica y formacidén de los intermediarios del reactivo de Fenton

(lento)
a) Formacion de un radical OH--

k =60-80L mol's? (A-8.2)
[Fe(OH)Y(H, OL,)(H,0) 1Y ey

[Fe(OH),(H,0),}* + OH"

b) Formacion de un cbjhﬁblyejo de hierro (V)

L D K= 60-80 L moltt s<! (A-8.3)
[Fe(OH) (H2O02) (FO) ™t e
‘ [Fe(OH)3(H,0) 41* + H,0
[ FV 1
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Se considera el potencial redox maximo para que se genere la reaccion de Fenton con
2.8 V vs. NHE (Heck. 1988/1989), y asi es posible, emplear las ecuaciones

termodinamicas elementales(Barrow y Herzog, 1983):

[3G° = -nFAE’ [ a9
AG®  Entalpia libre [J mol-1]
AE®  Potencial estandar [V (vs. NHE)]
F: Constante de Faraday: 9.6487 x104 [C mol-1]
n Numero de electrones intercambiados
y T .
[AG" = _RTInk T (a92)]
R: Constante de los gases ideales 8.314 [J K=1 mol-1] .7 NSRS
T: Temperatura [K] o e
K: Constante termodinamica del peso constante
n FAE® 2 (A-93)|
K=e RT SR
Otra forma de plantear la ecuacién anterior, en forma de cociente. e
Kier (A-9.4)
K = Keev

En donde kir representa la constante de la velocidad de reaccion para una reaccion
irreversible y kev representa a la constante de una reaccion reversible.

Tabla A-6.2 Razones termodinamicas para la formacion del complejo de hierro(iV) y

un radical hidroxilo a partir de hierro(ll) y H,0,

Fed+ac OH:
AEO [V] 1.17 0.41
AGO [J mol-1] - 225,780 - 39.600
K [L mol-1 2.05 x 1039 7.72 x 106
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A.6.3.4 Dependencia de la temperatura en la reaccion de Fenton

log k
2.0
-
2,4
2.2
2,0
1.8
1.6
1,4 =
3.0 3.1 32 3,3 3.4 3,5 3.0

VT IU/K x 10°]

Figura. A-6: Dependencia de k [L mol-1 s-1}, la constante de velocidad de la reaccién
de Fenton con la temperatura en enlaces organicos (Rigg et al., 1954).

La dependencia de la temperatura en la reaccion de Fenton esta directamente
relacionada con la ecuacion cinética de Arrhenius (Feuerstein et al.,, 1981):

K(T) = 1.05x 10° x exp (-E/RT) [ a10.0)]
Energia de activacién E = 35420 [J mol-1]

Constante universal de los gases R =8,3145 [J mol-1 K-1]

Temperatura absoluta T [K]

A.6.4 Resultados experimentales

1. Determinacion del rendimiento del reactor solar por medio de ferroxalato y
actinometria (Braun et al., 1991).

El método del ferroxalato y la actinometria se ha empleado para la determinacion de la
potencia de los rayos luminosos emitidos por la lampara y se comparan con los
resultados de las mediciones hechas por un fotodiodo y un bolémetro. La meta de
estas pruebas radica en la cuantificacion del rendimiento de la absorcion de fotones
en un fotocatalizador.
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A.6.4.1 Bases quimicas del ferroxalato y la actinometria

La reduccion fotoguimica de oxalato de hierro (lllI) se lleva a cabo en una solucién
acida con un pH = 2-4. La solucion contiene oxigeno y asi es como se comportan las
reacciones (A-11.2) y (A-11.3), de forma competitiva entre ellas. Debido a las
necesidades de la reaccidon es que la concentracion de oxigeno puede disminuir y
entonces se bombea nitrogeno para que, de esta forma, se mantenga la
concentracion de oxigeno disuelto en agua por mas tiempo. Después, el hierro () se
oxidara en ausencia, de oxigeno disuelto en agua, en una reaccién mucho mas lenta,
para formar hierro (lll) (k = 0.001 - 0.1 [L mol-1 s-1]) (Cotton y Wilkinson, 1980). El
hierro (Il) no requiere para esta reaccion de oscuridad.

H, [Fe(C,0,1%+ MV o (A-11.1)

H, [Fe(C,0),1>*" + C,0,” | _
H_[Fe(C,0,),]>*" + C,0 — = , (A-11.2),

Hn[Fe(Qoq)z] 2-4n Hyczoqz- +y : +2 COZ :
5 (A-11.8)

C,0,” + 30, —_— 0,” +2CO, =i
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Anexo 7
DISPOSICION DE LOS RESIDUOS DE LA FASE EXPERIMENTAL

La fase experimental como cualquier proceso genero residuos, los cuales se trataron
de la siguiente manera. Debido a que la solucién jabonosa sintética contenia
sustancias sdlidas como es el caso del Fea(SOas)2 lo que se procedid a realizar fue una
separacion de ambas fases mediante el uso de un filtro; también se encontraba
acidificada por lo que se neutralizé con NaOH:

. Se traspasé la solucién a un embudo de vidrio preparado con papel filtro
para la separacidn del sélido;

. A la solucion restante se le neutralizé con unas gotas de hidréxido de
sodio hasta el punto de vire del indicador (fenoftaleina) para poder
desecharlo.

. El sélido filtrado se secé en una estufa y se pesd posteriormente para

saber cual era su masa actual y asi poder determinar el porcentaje de

recuperacion del mismo. Esto permitié poder constatar que se recuperd

un 95% de la masa inicial. La pérdida se puede deber a diferentes
factores como:

1. Una pequena cantidad del Fe3(SOs)2 se queda adherida a las
paredes del reactor, lo cual hace imposible la recuperacién del
100% de Fes(S0a4)2 de cada una de las series experimentales;

2. Debido a que la solucion es agitada magnéticamente, otra
pequefia cantidad se queda adherida al agitador y, de la misma
manera se hace dificil la recuperacion de la masa total inicial de
Fea(S0as)a.

. Las soluciones de sosa y acido sulfirico sobrantes se neutralizaron.

Dentro de la fase experimental se generaron también residuos que contenian
cloroformo y azul de metileno en solucion. Estos residuos fueron puestos a disposicion
de la Facultad de Quimica pues ésta cuenta con un programa de recopilacion,
estabilizacion y disposicion de residuos. De acuerdo a lo establecido por la norma
correspondiente al azul de metileno (NMX-AA-039-SCFI-2001) la recopilacion de
residuos que contienen cloroformo y su tratamiento indica que éste debe reciclarse
mediante una destilacion. pues es un componente facil de separar mediante esta
tecnica. En el caso de la Facultad de Quimica se envian al incinerador de Ciba-Geigy
en donde son incinerados.
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Anexo 8
COMPORTAMIENTO EXPERIMENTAL DE LA CINETICA DE REACCION

En este apartado se encuentran las graficas correspondientes al método integral y
diferencial aplicado a los experimentos realizados, para la determinacion del orden de

reaccion con respecto al DBSS.

Método integral
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Figura A-8.1 'Coﬁiportamiento cinético de DBSS para el experimento: (Fe2(S04)s = 1
mmol/Lsoiucion, H202=5 ML/Lsoicion Y DBSS = 36.5 m@g/Lsoucion), por el método integral.
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Figura A-8.2 Comportamiento cinético de DBSS para el experimento: (Fez(S04)s = 2
mmol/Lsoucien, H202=5 mML/Lsocion Yy DBSS = 36.5 m@/Lsoucion), por el método integral.
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Figura A-8.3 'Corr-nportamiento cinético de DBSS para el experimento: (Fez(SO4)3=3
MmOV Lsolucion, H202 =5 MU/Lsoiucisn Y DBSS = 36.5 mg/Lsoncion), Por €l método integral.
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Figura A-8.4 Comportamiento cinético de DBSS para el experimento: (Fez(SO4)3= 1.5
mmol/Lsocion, H202 = 7 MlSLsoucion Yy DBSS = 36.5 mg/Lsoucon), por el método integral.
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Figura A-8.5 Comportamiento cinético de DBSS para el experimento: (Fez(SO4)s= 2.5
MmOl Lsotucien, H202=7 ml/Lsocicn y DBSS = 36.5 mg/Lsoncisn), por el método integral.
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Figura A-8.6 Comportamiento cinético de DBSS para el experimento: (Fex(SO4)s= 1.5
mmol/Lsoiucien, H202 =3 mL/Lsoiucion y DBSS = 36.5 mg/Lsonucion), POr el método integral.
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Figura A;B.'}' Comportamiento cinético de DBSS para el experimento: (Fe2(SO4)3 = 2.5
mmolLsoweon, H202 =3 mL/Lsalucion Yy DBSS = 36.5 mg/Lsaucian), POT €l método integral.

Método diferencial
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Figura A-8.8 Comportamiento cinético de DBSS para el experimento: (Fez(SO4)s = 1
mmMolLee cor. H202 = .5 Ml/Lsoucion Y DBSS = 36.5 mg/lsoiucicn), por el método
diferencial.
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Figura A-8. 9 Componamlento cinético de DBSS para el experimento: (Fex(S04)s = 2.5
mMmol/Lsoucien, H202' = 7 muLwluaén y. DBSS = 36.5 mg/Lsoucisn), por el método
diferencial.
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Figura A-8. 1'0 Comportamiento cinético de DBSS para el experimento: (Fez(S04)a =
1.5 mmol/Lsscien, H202 = 3 Ml/Lsowcien ¥ DBSS = 36.5 m@/Lsocion), por el método
diferencial.
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Figura A-8.11 Comportam:ento cinético de DBSS para el experimento: (Fez(S04)s =
2.5 mmol/lsoucion, H202'= 3 ‘MU soicion y DBSS ‘= 36.5 mg/Lsoucsn), por el método
diferencial.
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