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RESUMEN 

Se presentan los resultados obtenidos en la degradación del agente "tensoactivo" (surfactante) 

dodecilbencensulfonato de sodio (DBSS) disuelto en agua destilada, empleando reactivo tipo 

Fenton fotocatalizado (foto-Fenton), Fe(III)/H20 2/hv, a un tiempo total fijo de irradiación con luz 

artificial (60 minutos con una lámpara de 400 W en un intervalo de 300 a 500 nm, UV-Vis, de 

aditivos metálicos empleando un concentrador de luz construido para facilitar la 

experimentación) y con luz solar (105 minutos con luz solar directa y difusa sin concentración). 

La concentración de hierro (sulfato férrico) se varió en un intervalo entre 1.5 y 2.5 mg/L de 

Fe(III) (medido como hierro total) y la de H20 2 (adicionada en un solo paso, como agua 

oxigenada al 30%) en un intervalo entre 3.3 y 9.9 mg/L (medido como peróxido de hidrógeno 

neto) empleando un reactor de un litro de capacidad. La determinación del DBSS oxiC:ddo 

durante el desarrollo de la reacción se realizó mediante espectrofotometria ultravioleta-visible, 

midiendo las muestras recién tomadas sin adicionar inhibidores para la reacción. La 

concentración inicial fue de 10 mg de DBSS/L. Las mediciones se realizaron cada 5 minutos en 

el experimento con radiación artificial y cada 15 minutos en el experimento con radiación solar. 

Se empleó un diseño experimental de superficie de respuesta conocido como matriz de Doehlert 

para localizar un máximo en la degradación del compuesto en los intervalos en estudio. La 

degradación se midió directamente como absorbancia, calculándola mediante la curva de 

calibración previamente realizada. La validez del método se discute brevemente. Las 

concentraciones de reactivo foto-Fenton encontradas para la máxima degradación (75%), a las 

condiciones de estudio, fueron de 2.12 mg Fe(III)/L y de 6.77 mg H20 2/L con una mayor 

sensibilidad al parámetro peróxido de acuerdo con el estudio estadístico realizado. La 

degradación empleando luz artificial presentó una tendencia de primer orden con una constante 

de velocidad de reacción de 0.0158 min"1 durante los primeros 30 minutos. Con la concentración 

óptima encontrada se realizaron experimentos con luz solar. Se obtuvo en ellos una constante de 

velocidad de primer orden de 0.0023 min-1 en los primeros 45 minutos. Dado que la fuente de 

radiación fue diferente, las dos constantes de rapidez de reacción no son comparables. En 

experimentos subsecuentes se buscará realizar la fotocatálisis estableciendo una equivalencia en 

las dos fuentes de radiación. 



ABSTRACT 

Results obtained from the degradation of an initial 1 O mg/L surfactant sodium 

dodecylbenzensulfonate (SDBS) dissolved in distilled water using Fenton type reagent 

photocatalyzed (photo-Fenton) are presented. Experiments were carried out using Fe(III)/H20 2, at 

a fixed irradiation time with artificial light (60 minutes using a 400 W lamp -300 to 500 nm-, 

UV-Vis, with metal additives anda light concentrator) and with solar light (105 minutes with 

direct and diffuse solar light without concentration) in a l Liter working volume reactor. Iron 

concentration (ferric sulfate) varied within 1.5 and 2.5 mg/L of Fe(III) (measured as total iron). 

Hydrogen peroxide, H20 2 was added in a single sep ata rough concentration of 30%, that ranged 

between 3.3 and 9.9 mg/L (measured as pure hydrogen peroxide). The analytical follow-up was 

done by spectrophotometry UV-Vis absorbance of fresh samp!es taken from the reactor without 

the addition of reaction inhibitors. Measurements were performed every 5 minutes for the 

artificial radiation experiments and every 15 minutes in the solar radiation experiments. A surface 

response analysis experimental design was carried out, using the Doehlert matrix to locate a 

maximum for target compound degradation within the study range. The concentrations for photo

Fenton reagent found to give the maximum SDBS degradation (75%), were 2.12 mg Fe(IIl)/L 

and 6.77 mg H20 2/L with a higher sensitivity for hydrogen peroxide, according to statistical 

results. Artificial light degradation gave a first order kinetics with a reaction rate constant of 

0.0158 min- 1 during the first 30 minutes. With the optimum concentration found solar radiation 

experiments were carried out. For these experiments the reaction rate constant of 0.0023 min-1 in 

the first 45 minutes. Of course, as the energy source is different the reaction rate constants are not 

comparable. In subsequent experiments, a comparison between the two radiation sources will be 

carried out. 
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Glosario de términos 

hipótesis (Del lat. hypothésis, y este del gr. U7!Ó9Ecn<;). l. f. Suposición de algo posible o imposible 

para sacar de ello una consecuencia 

hipótesis de trabajo l. f. La que se establece provisionalmente como base de una investigación que puede 

confirmar o negar la validez de aquella 

singulete Un átomo en estado singulete se puede interpretar como un electrón de un par presente en 

un orbital dado que mediante energia es promovido a un orbital vacante de energía 

superior. Cuando el giro (o espín) del electrón se conserva se tiene un estado singulete, si 

el giro se invierte se tiene un estado triplete (Manahan, 1998) 

surfactante (Del ingl. surfactant, y este acrón. de surface, superficie, active, activo, y -ant, -ante). l. 

m. Tecnol. Sustancia que reduce la tensión superficial de un líquido, y que sirve como 

agente humectante o detergente. U. t. c. ad. Comentario del autor: En México, se usa la 

palabra "tensoactivo" que, aunque no está reconocida por la Real Academia Espanola 

resulta más apropiada que el anglicismo o barbarismo "surfactant" J 
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CAPÍTULO! 

INTRODUCCIÓN 

En México, la contaminación del agua es un problema reconocido que atañe a toda la población. 

Se han realizado amplia variedad de estudios para tratar aguas residuales, entre los que destaca el 

tratamiento de sustancias de baja biodegradabilidad y persistentes en el agua, mediante procesos 

de oxidación avanzada. Uno de estos procesos se realiza a través de la oxidación empleando el 

reactivo de Fenton, reacción que ha dado buenos resultados en la degradación de compuestos 

orgánicos tóxicos y tensoactivos (ahora conocidos como surfactantes); además, es capaz de atacar 

ciertos grupos químicos como ácidos, alcoholes, ddchídos, anillos aromáticos, aminas y 

colorantes. El reactivo de Fenton (1894) consiste en una sal de hierro (Fe2+) y peróxido de 

hidrógeno que, de acuerdo a la interpretación clásica, genera radicales libres hidroxilo que oxidan 

a los contaminantes presentes en el agua a tratar (Kang y Hwang, 2000; Legrini y col., 1993; 

Ollis y Al-Ekabi, 1993; Schiavello, 1985). 

La reacción de Fenton puede acelerarse fotocatalíticamente mediante la irradiación con luz 

ultravioleta-visible, UV-Vis. Esta combinación recibe el nombre de foto-Fenton y presenta 

algunas características distintivas comparada con el proceso Fenton tradicional, conocido como 

"en fase oscura" o "térmico". Entre estas características destaca el empleo de cantidades 

significativamente menores de reactivos. En esta reacción, el hierro funciona como un catalizador 

en un proceso redox por lo que, al regenerarse constantemente la especie de interés mediante la 

radiación electromagnética, se requiere adicionarlo en cantidades menores. El proceso foto

Fenton posee, además, con respecto a las reacciones foto-asistidas, la ventaja de presentar 

absorción de luz no solamente en el intervalo ultravioleta, sino también en el visible, lo que 

aumenta sus posibilidades de aplicación. 
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Una de las principales ventajas del empleo de la radiación electromagnética en el intervalo 

ultravioleta cercano - visible, para la degradación de especies contaminantes en aguas residuales 

es que se encuentra naturalmente en la radiación del sol, por lo que en países con una insolación 

alta, como México (Alonso y Rodríguez, 1985), permite un tratamiento considerando un costo 

por energía más reducido. Lo anterior permite gran factibilidad, incluso para zonas geográficas 

relativamente aisladas donde los tratamientos con otras fuentes de energía podrían resultar 

económicamente inaccesibles. 

En el Programa de Ingeniería Química Ambiental y de Química Ambiental, PIQAyQA, se ha 

desarrollado desde 1992 el estudio de procesos fotocatalíticos empleando varios agentes 

oxidantes y catalíticos, como el dióxido de titanio (De la Cabada y col., 2000; Vargas-Hernández, 

1993) y el reactivo de Fenton, para degradar y descomponer compuestos aromáticos (Chora y 

Menéndez, 2002; Ríos-Enríquez, 2004). Éstos son estudiados por ser uno de los principales 

grupos funcionales ..¡uímicos presente en una gran variedad de aguas residuales y por su 

resistencia al tratamiento con métodos biológicos, así como por su capacidad de contaminar las 

reservas de agua y dañar a los seres vivos. 

En los laboratorios del PIQAyQA se dispone de un reactor fotocatalítico para degradar 

compuestos persistentes en disolución. Este reactor, que cuenta con una lámpara comercial de 

diodos metálicos a media presión de 400 W como fuente de radiación UV-Visible con intervalo 

entre 300 y 500 nm, ya ha sido empleado para reproducir valores reportados para la 

descomposición del agente tensoactivo dodecilbencensulfonato de sodio (DBSS) con reactivo de 

Fenton y determinar su eficiencia de degradación a diferentes concentraciones de los reactivos 

(Chora y Menéndez, 2002). 

1.1 Problemática 

La contaminación de las aguas nacionales con agentes "tensoactivos" (surfactantes) es un 

fenómeno común, especialmente en las cercanías de los principales núcleos de población. La 

contaminación por tensoactivos representa serios inconvenientes al momento de dar tratamiento a 

las aguas residuales que los contienen, para reutilizarla o reintegrarla a los cursos naturales o al 
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subsuelo después de que ha sido aprovechada. De la extensa gama de surfactantes (agentes que 

modifican la tensión superficial) que se encuentran disponibles comercialmente, uno de los más 

utilizados es el DBSS (Villalobos-Hiriart, 2002), que se encuentra presente en prácticamente la 

totalidad de las aguas residuales provenientes de asentamientos humanos y, que representa una 

forma particularmente insidiosa de contaminación. Esto especialmente, porque forma espuma, 

modifica las características del agua al disminuir la tensión superficial, disminuye la difusión de 

oxígeno en el ambiente acuático (Dojlido y Best, 1993) y posee cualidades tóxicas por las que 

puede envenenar a los organismos, dañando así la biodiversidad y, en general, al ambiente 

(Manahan, 1998). 

1.2 Propuesta de solución 

La propuesta que presenta estr trabajo es el empleo del proceso de tratamiento de oxidación 

avanzada conocido como reactivo de Fenton fotoasistido (Fe(III)/H20 2/hv, o foto-Fenton) que 

oxide, parcial o totalmente, el tensoactivo DBSS a moléculas más fácilmente biodegradables, 

sulfatos inorgánicos en disolución, C02 y agua. 

En este proceso, que involucra la adición de una sal de hierro (sulfato de hierro (III), como 

catalizador), peróxido de hidrógeno (como fuente de radicales libres) y luz ultravioleta (como 

fuente de energía), se busca la oxido-reducción, del DBSS en sus constituyentes más simples. 

1.3 Hipótesis 

Con base en los resultados reportados para la reacción de foto-Fenton con diferentes compuestos, 

en los que se registra en algunos casos un comportamiento de máximo en diferentes 

concentraciones de los reactivos, se propone la siguiente hipótesis: Existe una relación de 

reactivos para el proceso foto-Fenton (Fe(III)/H20 2/hv), a un tiempo fijo de reacción de una hora 

y a una concentración inicial constante de DBSS de 10 mg/L en agua destilada, que permite 

obtener un máximo de degradación. La degradación puede medirse a través de espectrofotometría 

UV-Vis, en presencia de luz en el intervalo UV-Visible y empleando bajas concentraciones de los 

reactivos. 
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1.4 Objetivos 

Para corroborar la hipótesis se plantearon dos objetivos: 

Determinar, con un reactor fotocatalítico a escala de laboratorio adecuado al efecto, los valores 

de relación de reactivos Fe(III) y H20 2 en el proceso foto-Fenton que permitan obtener un 

resultado máximo dentro de la región estudiada, en la degradación del agente tensoactivo 

dodecilbencensulfonato de sodio, DBSS, calculada por medio de espectrofotometría ultravioleta

visible, UV-Vis, empleando una concentración de hierro cercana a la máxima permisible para la 

descarga en agua en la Comunidad Europea, de 2 mg/L, y valores mínimos de peróxido de 

hidrógeno. 

Realizar pruebas de factibilidad de la degradación empleando radiación natural. Se adicionarán 

dos sustancias susceptibles de oxidación que presenten competencia por los reactivos. 

Alcance 

La reacción se desarrolla a un tiempo fijo de una hora, empleando una concentración inicial del 

agente tensoactivo DBSS disuelto en agua de 1 O mg/L. La adición del peróxido de hidrógeno se 

realiza en un solo paso. 

En el presente desarrollo experimental se determina la cantidad residual de DBSS durante la 

reacción mediante la técnica no específica de espectrofotometria ultravioleta-visible. A Ja 

diferencia entre Ja concentración inicial de tensoactivo y la concentración final calculada 

mediante espectrofotometría se le llama "degradación" en este trabajo. El empleo de esta técnica 

se encuentra justificado por los trabajos de Chora y Menéndez (2002) y de Weber y Morris 

( 1962). 
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Con el valor óptimo de reactivo de Fenton fotoasistido obtenido empleando radiación artificial se 

realizan experimentos con radiación solar. Se hace un experimento adicional en el que se 

incluyen dos alcoholes a fin de verificar la factibilidad de la reacción con luz natural en presencia 

de otros compuestos susceptibles de oxidación, con los que se presente un efecto de competencia 

por las especies oxidantes generadas. 

Los experimentos se desarrollan en todos los casos con agua destilada adicionada con reactivos 

puros ("agua sintética"), en condiciones de laboratorio. 

No se realizan experimentos de actinometría para cuantificar la radiación recibida ya que no es un 

objetivo de esta investigación. 

1.5 Metas 

Para alcanzar los objetivos planteados se establecieron las siguientes metas: 

• Construir una cámara concentradora de radiación para el reactor fotoquímico de laboratorio 

que simplifique y mejore la operación y la reproducibilidad de los experimentos, a la vez que 

permita un aprovechamiento máximo de la energía lumínica proporcionada por la fuente 

artificial de radiación. 

• Determinar las concentraciones de sulfato de hierro (III) y peróxido de hidrógeno que 

permitan, con un mínimo de reactivos, obtener un comportamiento máximo en la degradación 

del tensoactivo DBSS, medida como absorbancia empleando espectrofotometría UV-Vis, con 

el proceso foto-Fenton, en condiciones de laboratorio y luz artificial, con la cámara 

concentradora. 

• Emplear la metodología que propone la medición de la concentración del contaminante con 

espectrofotometría ultravioleta-visible (Chora y Menéndez, 2002; Weber y Morris, 1962), para 

lograr resultados rápidos y sencillos que indiquen el progreso de la reacción. 
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• Localizar puntos susceptibles de mejora en la metodología de laboratorio previamente 

establecida, considerando detalles como la manipulación, y la adición de sustancias 

competidoras o la rapidez de las mediciones. 

• Realizar experimentos de degradación fotocatalítica de DBSS con luz solar con el fin de 

evaluar su eficacia. 

• Realizar experimentos de degradación fotocatalítica de DBSS con luz solar evaluando el 

efecto de la presencia de dos compuestos competidores susceptibles de oxidación en la rapidez 

de degradación del DBSS. 
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CAPÍTULO 11 

FUNDAMENTOS 

En la presente investigación se propone la descomposición química del contaminante, no sólo su 

transferencia de un medio a otro, por lo que se puede considerar una verdadera ganancia en 

términos ambientales. Una vez eliminados los tensoactivos de las aguas residuales se obtiene, 

adicional a la reducción de los principales inconvenientes que provocan en las planta~ de 

tratamiento, una mejora en cuanto a la capacidad de oxigenación de las aguas y su productividad 

(entendida como su capacidad de mantener y generar materia viva), además de otras cualidades 

ambientales como estética, calidad de vida, biodiversidad, etc. 

El tratamiento propuesto es uno de los llamados procesos de oxidación avanzados, POA, que 

presentan la característica de degradar sustancias, orgánicas o inorgánicas, que usualmente 

resisten los sistemas de tratamiento biológico convencionales. En los POA se favorece la 

oxidación mediante la adición o generación de agentes oxidantes fuertes a través de métodos 

fisicos, químicos o una mezcla de ambos (Davis y Comwell, 1991 ). 

Algunos de los procesos de oxidación avanzada más empleados en el tratamiento de agua son: 

irradiación con luz ultravioleta, adición de peróxido de hidrógeno, ozonación, oxigenación por 

aireación, reactivo de Fenton (térmica) y combinaciones varias de las anteriores, como la 

propuesta en la presente investigación: reactivo de Fenton fotoasistido (o foto-Fenton), donde 

además de la presencia de la sal de hierro y el agua oxigenada de la reacción de Fenton térmica, 

se emplea radiación electromagnética para acelerar y catalizar la reacción. 
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11.1. Reactivo de Fenton 

La reacción de oxidación con reactivo de Fenton es conocida desde fines de 1800 (Fenton, 1894), 

pero, aunque sus propiedades oxidantes son muy conocidas y se han empleado para degradar una 

amplia variedad de compuestos, su mecanismo de reacción no se encuentra completamente 

dilucidado. El mecanismo global de reacción generalmente aceptado implica la formación de 

radicales hidroxilo a partir del peróxido de hidrógeno, catalizado mediante hierro (II) agregado en 

forma de sulfato (Haber y Weiss, 1934). 

Para explicar el mecanismo de reacción (ver Anexo 1) se han propuesto diferentes hipótesis que 

involucran conceptos como: 

la oxidación del hierro por transferencia de electrones a hierro (IV) 

la formación de complejos (hidratados o no) de hierro (11 y Ill, inclusive IV, V o VI) 

(Bossmann y col., 1998) 

la oxidación de los compuestos degradados mediante sustitución electrofilica 

el uso de catalizadores semiconductores, mediante oxidación y reducción directa por 

contacto con el par hueco - electrón generado por ejemplo, en el dióxido de titanio, 

cuando se usa éste como catalizador 

y una amplia gama de variantes a las propuestas anteriores. 

Las investigaciones parecen coincidir en que la oxidación a hierro (III) y su reducción posterior a 

hierro (II) forma especies oxidantes capaces de atacar los compuestos de interés, donde la 

reducción a hierro (11) es el paso determinante de la reacción por ser éste el que posee una menor 

constante cinética de formación (Sahin, 2002; Ríos-Enríquez, 2004). 

Para subsanar la lentitud en la regeneración del catalizador se han empleado dos enfoques 

principales, la adición de exceso de hierro (11) y la reacción fotoasistida. En el primer caso se han 

obtenido buenas degradaciones de tensoactivos, >95% en 50 min (Lin y col., 1999), con exceso 

de sal de hierro, agregando al inicio de la reacción el equivalente a 20 moles de hierro (11) por 
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cada mol del sustrato. De acuerdo al autor, en este caso particular, se puede tener una reacción no 

catalítica, ya que el hierro (11) funge como reactivo y no es probable que cada mol reaccione más 

de una vez con el sustrato, como sería requerido, por definición, por una catálisis (Serpone y 

Pelizzetti, 1989). En el segundo caso, con la irradiación electromagnética, el catalizador se 

regenera (y se potencia, gracias a la energía excedente que lleva a la molécula a un estado 

excitado) mediante la adición de fotones de la longitud de onda apropiada, que aceleran la 

reacción de reducción de hierro (III) a hierro (ll), a la vez que aceleran su oxidación (Ríos

Enríquez, 2004). 

En la presente investigación se emplea una versión que considera ambas variantes, la adición de 

un exceso de sal de hierro (III), hasta un valor cercano al límite de la concentración permitida en 

las descargas de aguas residuales por la legislación ambiental más estricta, la de la Comunidad 

Europea de 2 mg/L de hierro (Sabhi y Kiwi, 2001) y l~ irradiación con luz artificial con miras en 

la irradiación solar, que acelere la formación de especies oxidantes y la recuperación del 

catalizador. 

Es importante destacar que la elección del tipo de reacción que se desea aplicar, ya sea Fenton 

térmica o reacción foto-Fenton, obedece a múltiples factores, siendo de primordial importancia la 

composición del agua a tratar y los requisitos de descarga. Como ejemplo basta mencionar que 

con la aplicación de exceso de sal de hierro se obtiene una remoción adicional de contaminantes 

debida al arrastre y a la coagulación que este exceso provoca. Generalmente, sin embargo, es 

necesario considerar la remoción posterior del hierro excedente aún cuando la legislación 

mexicana no lo contempla. Por otro lado, la reacción foto-Fenton depende de la irradiación y que 

ésta alcance al catalizador, por lo que en aguas con una alta concentración de sólidos o con alta 

turbidez se reduce su efectividad. 

En el Anexo 1 se discute a detalle la química de la reacción de Fenton térmica, la posible 

presencia de complejos de hierro (IV) que intervienen en la reacción y la variante fotoasistida de 

la reacción de Fenton. 

18 



11.2. Radicales hidroxilo: Producción y reactividad 

(Tomado de Ríos-Enríquez, 2004) 

11.2.1. Producción de radicales hidroxilo 

Una de las ventajas de los llamados "Procesos Avanzados de Oxidación", PAO, como ya se ha 

mencionado antes, se encuentra en que durante su aplicación es posible que sustancias tóxicas 

disueltas o dispersas en agua puedan ser convertidas en bióxido de carbono, agua y compuestos 

químicamente más sencillos (NH3, HN03, HCl, etc.). 

Los radicales libres Off poseen un potencial de oxidación más alto (Eº = 2.80 V) frente a otros 

reactivos oxidantes comúnmente empleado~ como son el oxígeno molecular (Eº = 2.42 V) o el 

permanganato (Eº = 1.68 V) (Legrini y col., 1993). Los radicales hidroxilo pueden ser 

producidos, en el contexto de los llamados PAO, por diferentes vías (Legrini y col., 1993; 

Muszkat, 1998). La Tabla 2.1 presenta algunas de las reacciones de producción de radicales Off. 

Empleando ozono, ozono y peróxido de hidrógeno o peróxido de hidrógeno en combinación con 

algún catalizador, los radicales Off pueden ser producidos térmicamente (Tabla 2.1 ); así, a 

valores altos de pH, el ozono en soluciones acuosas puede descomponerse y producir oxígeno 

molecular y radicales Off (reacciones 2.1 a y 2.1 b) (Staehclin y Hoigné, 1982 y 1985); mediante 

la combinación de ozono y peróxido de hidrógeno, también pueden producirse radicales hidroxilo 

(reacción 2.lc; Watts y col., 1997). La reacción de descomposición de ozono para producir 

radicales hidroxilo en presencia de peróxido de hidrógeno depende del valor de pH (Staehelin y 

Hoigné, 1982). Empleando diferentes metales disueltos en agua (como por ejemplo: hierro, 

cobre, cobalto o manganeso), puede catalizarse la producción de radicales hidroxilo a partir de 

peróxido de hidrógeno, un ejemplo es la reacción de Fenton (Kadiiska y col., 1989; Stutten, 1989; 

Sawyer y col., 1996). 

Si los procesos arriba mencionados (empleando ozono, peróxido de hidrógeno o peróxido de 

hidrógeno con ozono) se combinan con luz, la producción de radicales hidroxilo puede ser más 
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eficiente (Ruppert y col., 1994; Wolfrum y col., 1994). El peróxido de hidrógeno absorbe luz en 

la región ultravioleta (UV, /... :'.S 200 nm) y forma dos radicales hidroxilo (reacción 2.2) (Nicole y 

col., 1990). 

Tabla 2.1 Reacciónes de producción de radicales hidroxilo 

03 + hv ------+ 0(1D) 

0(1D) + H20 2 OH" 

03 + Hz02 02 +OH"+ H02· 

Fe2+ + Hz02 -----~ Fe3+ +Off+ OH" 

H202 + hv ------> 20ff 

Ti02 + hv Ti02 (e·+ h+) 

Ti02 (h} + H;Oad Ti02 + OHad. + H+ 

Ti02 (h+) +Off ad Ti02 + OHad. 

(1D); oxígeno molecular en estado singulete* (Legrini y col., 1993) 
1> Se numera en la sección 2.2.2 

(2.1 a) 

(2.1 b) " 

(2.1 c) 

1) 

(2.2) 

(2.3a) 

(2.3b) 

(2 .3c) 

Cuando se irradian partículas de dióxido de titanio (Ti02) con luz en longitudes de onda por 

debajo de los 380 nm (E::::: 3.2 e V un electrón se promueve de la banda de valencia a la banda de 

conducción generando, así, una deficiencia de electrones (hueco, h +) sobre la superficie de las 

partículas del Ti02 (reacción 2.3a). Esta deficiencia de electrones hace posible la reacción con el 

agua u Off para producir radicales hidroxilo (adsorbidos sobre la superficie del Ti02), según la 

reacciones 2.3b y 2.3c (Bahnemann, 1999). 

•un átomo en estado singuletc se puede interpretar como un electrón de un par presente en un orbital dado que mediante 

energía es promovido a un orbital vacante de energía superior. Cuando el giro (o espín) del electrón se conserva se tiene un 

estado singulete, si el giro se invierte se tiene un estado triplete (Manahan, 1998) 
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Il.2.2. Reactividad de los radicales hidroxilo 

Los radicales hidroxilo pueden reaccionar con hidrocarburos disueltos en agua siguiendo tres 

mecanismos de reacción diferentes (reacciones 2.4 a 2.6) (Legrini y col., 1993; Muszkat, 1998): 

1) Sustracción de hidrógeno de un enlace C-H en un compuesto orgánico produce una molécula 

de agua y un radical orgánico R' (reacción 2.4) 

R-H +OH' (2.4) 

II) Adición a dobles enlaces (n) 

X +HO 
(2.5) 

III) En una reacción de transferencia de electrones el radical OH' actúa como aceptor de 

electrones y el compuesto orgánico como donador de los mismos produciéndose así un ión Off y 

un radical catión (reacción 2.6): 

X +HO 

11~ ..... 

~ +Off 
,.,, .... · 

(2.6) 

El radical catión reacciona con una molécula de agua según la reacción 2.7: 

::~ + n,o 
(2.7) 
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De ahí que un análisis de los productos de la reacción no sea suficiente para diferenciar entre los 

productos generados por reacciones de adición de radicales OH" a enlaces 7t (reacción 2.5) y los 

generados por reacciones de transferencia de electrones (reacciones 2.6 + 2.7). 

II.2.3. Reacciones de propagación de radicales 

Como ya se ha mencionado, la mayoría de los llamados procesos avanzados de oxidación tienen 

en común que, por reacciones del sustrato orgánico a oxidar con radicales libres OH", se forman 

radicales libres orgánicos (R"). Estos radicales orgánicos formados reaccionan con el oxígeno 

molecular disuelto en el agua produciendo radicales peroxilo (reacción 2.8): 

k=5 a 50xl08 Lmor 1s· 1 

R" + 02 ---------+ R-0-0" (2.8) 

Por último, los radicales peróxido (R-0-0") sirven como portadores de radicales libres para la 

continuación de las reacciones consecutivas de oxidación (reacciones en cadena), con el consumo 

respectivo de oxígeno, durante las cuales, el sustrato orgánico (C, H, O) puede ser convertido a 

dióxido de carbono y agua (reacción 2.9): 

02 

R-0-0" -------~ (2.9) 

Los radicales peroxilo forman, por medio de reacciones de sustracción de hidrógeno (por 

ejemplo, la reacción 2.1 O), hidroperóxidos, los cuales pueden a su vez descomponerse 

térmicamente a otros productos como cetonas y agua (reacción 2.11): 

R-0-0" + R-H --~ R-0-0-H + R" (2.10) 
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o 
11 

R-0-0-H ------> R¡- C - R2 + H20 (2 .11) 

La "dimerización" de dos radicales para formar un tetróxido es posible y su descomposición 

(desaparición) conduce a la oxidación de substratos orgánicos (reacción 2.12): 

2R-o-o· --~ [R-0-0 -0-0-R] ---~ descomposición (2 .12) 

Como se pudo notar, los radicales peroxilo juegan un papel preponderante en los ciclos de 

reacciones de radicales libres, en los cuales el oxígeno disuelto se consume continuamente y la 

materia orgánica se oxida. La eficiencia de los procesos de oxidación depende en gran medida de 

la optimización de parámetros experimentales, los cuales elevan la concentración de radicales 

peroxilo. 

ll.2.4. Reacciones de terminación de radicales 

Se presentan a continuación las reacciones de terminación de radicales libres, que pueden 

disminuir considerablemente la eficiencia de los Procesos de Oxidación Avanzados (Legrini y 

col., 1993): 

Recombinación de radicales Off y producción de peróxido de hidrógeno 

20ff--~ (2 .13) 

b) Combinación de radicales Off con radicales orgánicos primarios (R") 

R·+oH·--~ R-OH (2 .14) 
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c) Protonación-desprotonación (desproporción) de radicales orgánicos primarios, como por 

ejemplo la terminación del radical ciclohexano: 

(2.15) 

Las reacciones del tipo (2.15) se pueden dar cuando la concentración de oxígeno molecular 

disuelto no es lo suficientemente grande para que se lleve a cabo la reacción 2.8 donde se inicia la 

formación de radicales orgánicos primarios. 

11.3. Sustancias inhibidoras en los procesos tipo Fenton 

En los procesos de oxidación avanzados en los que se generan oxidantes se presentan reacciones 

de competencia entre las sustancias susceptibles de degradación. Este fenómeno ocurre por la 

falta de especificidad de los oxidantes fuertes. Como norma general las moléculas más fácilmente 

degradables son las primeras en ser oxidadas, y son consideradas como competidores en la 

reacción. Existen otro tipo de reacciones en las que los oxidantes son inhibidos o capturados por 

sustancias afines a ellos que pueden ralentizar o detener la reacción. 

La reacción de Fenton puede inhibirse mediante la adición de sustancias que interfieran con el 

mecanismo de reacción (De la Cabada y col., 2000; Ríos-Enríquez, 2004) . Durante los estudios 

de Ja reacción de Fenton y foto-Fenton se suele emplear una disolución que detenga la reacción, 

conocida como "reactivo inhibidor", mediante la mezcla y adición de yoduro de potasio, sulfito 

de sodio y fosfato de sodio, 0.1 M, que, de acuerdo a la explicación aceptada, interfiere en 

diferentes etapas de la reacción: la adición del fosfato de sodio causa la precipitación de los iones 

de hierro al formar la especie poco soluble de fosfato de hierro, el yoduro de potasio provoca la 

reducción del peróxido de hidrógeno, el yodo puede reducir los radicales peróxido y peroxilo y el 

sulfito de sodio reduce al peróxido de hidrógeno (Baumeister, 1997). 
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CAPÍTULO 111 

METODOLOGÍA 

Con el fin de facilitar el trabajo desarrollado, la presente investigación se subdivide en varios 

pasos que se enumeran y describen a continuación: 

• Construcción de la cámara concentradora de radiación UV-Vis 

• Verificación de la metodología analítica y obtención de la curva de calibración 

• Planteamiento del diseño experimental con radiación artificial 

• Procedimiento de experimentación con radiación artificial 

• Planteamiento del diseño experimental con radiación solar 

• Procedimiento de experimentación con radiación solar 

111.1. Construcción de la cámara concentradora de radiación UV-Vis 

Como primer paso se construyó una cámara concentradora basada en un diseño original para el 

reactor fotocatalítico del laboratorio. El objeto de este nuevo diseño (una variación sobre el 

reactor que normalmente se usa en el laboratorio sede de la investigación que, entre otros, emplea 

3 bombas peristálticas, un serpentín de enfriamiento con agua y un recipiente externo al reactor 

donde se toma la muestra) fue optimizar la energía que consume la lámpara emisora de radiación 

UV-Vis (400W, aditivos metálicos). Adicionalmente se simplifica el mecanismo de extracción de 

la muestra (con una abertura que permite la toma directamente del reactor) y se eliminan las 

bombas que mantienen en circulación la disolución en tratamiento. Se elimina también el 

serpentín de enfriamiento con agua y se sustituye por un sistema de ventilación que 

simultáneamente controla la temperatura y extrae los subproductos gaseosos del reactor. 
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Este reactor. de un litro de capacidad, se agita magnéticamente y se enfría por medio del sistema 

de ventilación que impide que el calor generado por la lámpara emisora de radiación UV-Vis 

eleve tanto la temperatura que afecte la eficiencia de la reacción (debido a la descomposición 

térmica del peróxido y la consiguiente pérdida de 0 2 en forma gaseosa). Con este nuevo diseño se 

hizo más sencilla la operación, se simplificó la toma de muestra y se tuvo un control más sencillo 

sobre los parámetros iniciales. 

La cámara concentradora se diseñó con el fin de aprovechar al máximo la potencia de la fuente 

emisora de radiación UV-Vis; como la lámpara emite en forma radial, en el equipo anteriormente 

usado gran parte de la radiación emitida por ésta nunca incidía sobre la disolución a tratar, 

resultando así en una pérdida de energía. 

La mejor forma de aprovechar esta energía al máximo (exceptuando la inmersión de la lámpara 

en la disolución, que se descarta, entre otros, por la dificultad del control en la transferencia de 

energía térmica), consistió en diseñar la cámara de forma tal que toda la radiación emitida en la 

lámpara UV -Vis fuera dirigida al reactor. El diseño que mejor se adaptó a este requerimiento 

(después del de un elipsoide de revolución) fue el de prisma elíptico, Figura 3.1, en el que todo 

rayo que se emana de uno de sus focos incide sobre el otro. Así, el diseño para la cámara resultó 

en un prisma elipsoidal con focos en la lámpara UV-Vis y en el reactor, con todo el interior 

forrado con un material que permite la reflexión de la radiación considerada (plástico espejo 

metalizado y aluminio, en este caso particular). 

Termómetro 

y Muestra 

Figura 3.1. Esquema de la cámara concentradora de perfil elíptico para la degradación de DBSS con reacción 

de Fenton fotoasistida y sus componentes principales 
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La Figura 3.2 presenta la cámara concentradora modificada, contenida en un prisma rectangular 

de 40 x 35 x 55 cm que se acopla a la lámpara, que se construyó para efectuar los experimentos 

de determinación de las condiciones óptimas de relación de reactivo de Fenton fotoasistido . La 

pared interior reflejante es de un material plástico metalizado que mantiene la radiación en el 

interior y la guía hacia el reactor que contiene la disolución . La pared interior se encuentra 

soportada sobre bloques de poliestireno espumoso que mantienen la estructura y la aíslan 

térmicamente del exterior. La cubierta exterior de la cámara es de cartón grueso pintado como 

protección. 

Figura 3.2. Imagen de la cámara concentradora de radiación artificial empicada (40 x 3S x SS cm), izquierda: 

diagrama de diseño, derecha: fotografia de cámara abierta en operación 

111.2. Verificación de la metodología analítica y obtención de la 

curva de calibración 

111.2.1. Determinación de la concentración del DBSS mediante espectrofotometría 

ultravioleta - visible 

La metodología analítica se desarrolló con base en los resultados de Chora y Menéndez (2002), 

que muestran que de entre las dos metodologías evaluadas por ellos, la técnica conocida como 

Sustancias Activas al Azul de Metileno, SAAM y la técnica espectrofotométrica ultravioleta

visible, UV-Vis, esta última resulta ser la más adecuada a pesar de su falta de especificidad al 

tensoactivo (con algunas consideraciones que se discuten en el punto III.4.4) . 
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La técnica UV-Vis permite rapidez en la obtención de los resultados (que se tienen en pocos 

minutos) y sencillez en el procedimiento (que sólo requiere colocar la muestra a evaluar en las 

celdas adecuadas del espectrofotómetro). Chora y Menéndez (2002) determinaron la validez del 

método analítico realizando comparaciones entre los resultados con ambas técnicas. Los 

fundamentos teóricos de la determinación analítica de tensoactivos mediante la técnica de 

medición en UV-Vis se discute con mayor detalle por Weber y Morris (1962). 

De acuerdo con el trabajo de Weber y Morris (1962) la determinación de la concentración de 

tensoactivos con diferente longitud de cadena puede ser realizada con espectrofotometría UV

Vis. Este método ha sido incorporado a los "Standard Methods" (APHA, 1998) como una forma 

de determinación analítica. Cabe aclarar que existen restricciones en su aplicación, entre las que 

destaca la necesidad de que no existan sustancias interferentr~ que puedan aumentar o disminuir 

la absorción en la longitud de onda determinada para la medición. Así mismo, se prevé un 

cambio en la localización del pico de absorbancia conforme es atacada la cadena alifática por el 

extremo hidrófobo (Weber y Morris, 1962). 

Se realizaron experimentos preliminares para verificar que la técnica analítica permitiera medir la 

concentración del DBSS en el intervalo de estudio y que los resultados presentaran una tendencia 

de regresión lineal. Se realizaron aquí algunos ajustes a la metodología estandarizada por Chora y 

Menéndez (2002), como la sustitución de celdas de 1 O mm por otras de 40 mm de recorrido 

óptico que resulta más adecuado para medir la cantidad de tensoactivo con que se trabaja. 

El siguiente paso consistió en obtener la curva de calibración de diferentes concentraciones de 

DBSS contra absorbancia, usando la metodología propuesta (Chora y Menéndez, 2002; Weber y 

Morris, 1962), que permitió establecer la cantidad del tensoactivo en la muestra problema una 

vez que comenzó la experimentación; es necesario tener en cuenta que en la elaboración de la 

curva de calibración se tomó una concentración conocida del agente tensoactivo DBSS y se 

realizó la lectura de absorbancia en ausencia de subproductos de reacción que pueden o no 

presentar lectura, dependiendo de su ruta de degradación, de su mecanismo, su concentración y 

su estructura química. 
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Cabe aclarar que no es alcance de este trabajo determinar el destino final de los productos del 

tensoactivo DBSS, la verificación de su total degradación o la formación de productos 

secundarios de reacción. El objeto de la determinación analítica es registrar la disminución de la 

absorbancia en una longitud de onda específica con el fin de cuantificar la descomposición del 

tensoactivo estudiado a subproductos, llamada "degradación" en este trabajo. 

La cuantificación de la sustancia tensoactiva se realizó empleando espectrofotometría 

ultravioleta-visible, UV-Vis. La determinación de la longitud de onda para la lectura se realizó 

mediante un barrido que confirmó la longitud reportada en la literatura para el compuesto DBSS 

de 224 nm (Chora y Menéndez, 2002; Weber y Morris, 1962), de acuerdo con el equipo 

empleado (Espectrofotómetro UV-Vis GBC Instrumentación). Con ese barrido se determinó que 

la lectura se realizara a 223 nanómetros (esta variación está dada por la precisión de cada equipo). 

Una vez determinada la longitud de onda para realizar la lectura del DBSS, se construyó la curva 

de calibración empleando diferentes concentraciones del tensoactivo. El intervalo se escogió con 

base en las concentraciones máxima probable y mínima requerida, de l O mg/L y 0.5 mg/L 

respectivamente. Los valores empleados fueron los siguientes: O, l, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 y 10 mg/L 

de DBSS. 

En la metodología analítica aquí desarrollada se descartó la adición de sustancias que tuvieran el 

propósito de detener la reacción de oxidación. Esta resolución se tomó considerando que el 

transcurso ocurrido entre la extracción de la muestra y su determinación analítica (de 

aproximadamente 30 segundos) tuvo un efecto despreciable y con un valor que permaneció 

aproximadamente constante. En investigaciones futuras esto podrá corroborarse. 

111.2.2. Medidas de precaución experimental 

Un resultado importante verificado experimentalmente fue la necesidad de realizar el lavado 

previo de todo el material, con la disolución de enjuague descrita en III.4.5, que entró en contacto 

con la disolución problema, para evitar la presencia de tensoactivo adherido a las superficies que 
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pudiera resultar en la pérdida de material y en la obtención de resultados inexactos. Se utilizó, 

además, otra precaución que considera la necesidad de realizar el análisis espectrofotométrico 

con la presencia de un testigo con la misma concentración de hierro que se esté estudiando con el 

fin de restar la señal producida y obtener el valor de lectura real. Cabe mencionar que después de 

varias pmebas se pudo comprobar que realizando el ajuste anterior, todas las curvas de 

calibración, obtenidas a diferentes concentraciones de hierro, en el intervalo estudiado resultaron 

similares. Lo anterior indica que, al menos en el intervalo de trabajo y en particular con la sal de 

hierro, es posible realizar la diferencia de señales en el espectrofotómetro en forma lineal. Para 

ahondar en lo anterior se puede ejemplificar con lo siguiente: si la medición se realiza con una 

muestra problema con una concentración de hierro de 2 mg/L entonces se debe colocar un testigo 

con igual concentración. Cuando se cambia la concentración de hierro de la muestra problema se 

debe cambiar también la concentración de hierro en el testigo. 

Cuando se lleva a cabo la reacción, no es adecuado restar directamente la lectura atribuible a la 

especie férrica del hierro. La resta de la señal debe ser menor, ya que en la disolución durante la 

reacción existe una mezcla de sales ferrosa y férrica que no presentan la misma absorción de luz. 

Se puede calcular la magnitud de la señal que se ha de restar considerando que de todo el hierro 

presente, el 40% se encuentra en su forma ferrosa y el 60% en la forma férrica después de 1 O 

minutos de reacción (Sahin, 2002). Conociendo la absorbaucia de ambas especies es posible 

ponderar su absorción y restar adecuadamente la señal de los resultados. 

111.3. Planteamiento del diseño experimental con radiación artificial 

Para obtener la máxima degradación del tensoactivo DBSS efectuando la menor cantidad de 

pruebas se realizaron los experimentos siguiendo el método de superficie de respuesta llamado 

"matriz de Doehlert", con la sal de hierro y el peróxido de hidrógeno como variables. Se 

consideraron 9 experimentos con 3 repeticiones centrales para obtener el polígono de respuesta 

explicado más adelante. La obtención de la superficie de respuesta se realizó mediante el 

programa estadístico Nemrod y los datos utilizados para la obtención de dicha superficie 

corresponden a la fracción de degradación de cada punto de la matriz de Doehlert (Ríos

Enríquez, 2004). 
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El modelo utilizado, que al resolverse brinda la superficie de respuesta, corresponde a la siguiente 

ecuación cuadrática: 

El modelo consta de las siguientes características: 

Número de factores 2 x2 = [Fe(III)] y X¡ = [H202] en mg/L 

Número de ensayos 9 Reacciones 1, .. . , 9 

Número de coeficientes del modelo 6 bo, b1, bi, b11, b22, b12 

Número de respuestas 1 Y= Lectura obtenida (A) 

Una revisión más profunda de los fundamentos matemáticos de esta técnica se incluye en el 

Anexo 2. 

III.3.1. Matriz del diseño experimental 

Las dosis de los reactivos se variaron de acuerdo con Ja Figura 3.3, que representa los valores de 

las variables en un plano, donde Ja degradación del DBSS es representada por el eje 

perpendicular a éste, generando así Ja superficie de respuesta. Se puede observar que el diseño 

experimental consta de 9 puntos, 3 de Jos cuales se realizan sobre el mejor valor tomado como 

predeterminado en ensayos preliminares, y los restantes se ubican equidistantemente del primero. 

Con el diseño anterior se puede obtene1 una superficie de respuesta que indique la localización 

del punto de máxima eficiencia o, en su defecto, Ja dirección en Ja que se localiza repitiendo, de 

ser necesario, la matriz desplazada lateralmente, pudiendo utilizar algunos de Jos resultados de 

los experimentos realizados en el diseño anterior. 

31 



111.4. Procedimiento de experimentación 

Para efectuar los experimentos de degradación del DBSS propuestos con el diseño experimental 

se tuvo control sobre las siguientes dos variables de estudio: concentración de sulfato de hierro 

(III) y concentración de agua oxigenada. A la vez se mantuvo control sobre las variables: 

concentración inicial de la sustancia problema (10 mg/L), pH inicial (3), temperatura inicial 

(20ºC) y tiempo de reacción. 

Puntos: [mg/L] (Fe(lll)) 

~ (Fe3+/H202) 

1-3 : 2 / 6.62 1, 2, 3 

4 : 2 / 9.93 

5: 2.5 / 8.275 

6: 2.5 / 4 .965 

7: 2 / 3.31 

8: 1.5 / 4.965 

9: 1.5 / 8.275 (H,O, ) 

Figura 3.3. Diseño experimental "matriz de Doehlert" de superficie de respuesta, con diseño equirradial 

hexagonal de distribución uniforme; abscisas: [H20 2l, ordenadas: [Fe(Ill)I 

111.4.1. Preparación de la muestra problema 

La preparación de todas las muestras problema se realizó disolviendo DBSS en agua destilada, 

partiendo de una disolución madre y diluyendo para obtener una concentración 0.010 g/L, de 

acuerdo con los autores Lin y col. (1999). Dicha concentración tiene la propiedad de inhibir hasta 

en un 70% el crecimiento de vegetación sensible, como el girasol (UANL, 1999). 

La preparación de las muestras para la curva de calibración y para las muestras problema se 

realizó a partir de una misma disolución madre, con una concentración de DBSS de 1,000 mg/L 

conservada en refrigeración. Se hace énfasis en que es necesaria la precaución de emplear 
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material, todo el que tenga contacto con la disolución del tensoactivo, previamente enjuagado en 

disolución 0.1 milimolar de fosfato diácido de potasio (Weber y Morris, 1962), con el fin de 

minimizar pérdidas debidas a la fuerte tendencia del detergente a fijarse sobre las superficies. 

Las soluciones para llevar a cabo la degradación se prepararon de la siguiente forma: la solución 

madre de DBSS se preparó en agua destilada; para obtener 2 L de ésta con 1,000 mg/L de 

concentración se pesaron 2.0833 g de DBSS (PM: 348 g/mol a un 96% de pureza) y se 

disolvieron en 2,000 mL de agua destilada, aforada en un matraz previamente tratado con la 

disolución de enjuague. Las disoluciones posteriores, de calibración y de experimentación, se 

obtuvieron tomando los mililitros deseados, en este caso 1 O, equivalentes a los miligramos, 

aforando a lL. Si se requería una disolución con 10 mg/L de DBSS se tomaron 10 mL de la 

disolución madre y, después de adicionar los reactivos restantes, se aforó a ! litro. 

111.4.2. Preparación del experimento 

Los dos parámetros de estudio fueron la sal de hierro (III) y el peróxido de hidrógeno. Los 

valores de experimentación fueron los siguientes: DBSS, 10 mg/L; sal de hierro, de 1.5 a 2.5mg 

Fe(III)/L (sulfato férrico, R.A., marca Merck); peróxido de hidrógeno (30% JT Baker), 3.31 a 

9.93 mg H20 2/L; valor de pH, 3 (ajustando con H2S04 JT Baker 1 M); temperatura ambiente (20 

ºC). Los valores iniciales de experimentación son los siguientes: DBSS, 1 O mg/L; hierro, 2 mg/L; 

peróxido de hidrógeno, 6.6 mg/L; pH inicial, 3; temperatura inicial, 20 ºC. Se plantea, para una 

evaluación posterior, la adición de una mezcla de sales, ferrosa y férrica, considerando que la 

concentración a régimen estacionario de ellas bajo irradiación, con la presencia de un compuesto 

orgánico y de agua oxigenada, es 60% férrica y 40% ferrosa, por lo que se iniciaría con una 

concentración estacionaria del catalizador. Lo anterior puede no representar una ventaja práctica 

debido a que los datos reportados indican que el régimen estacionario se alcanza pronto, en 

menos de 1 O minutos (Ríos-Enríquez, 2004). El empleo de una sal u otra, ferrosa o férrica, sería 

determinado finalmente por el costo de los reactivos. 

Para cada ensayo se agregan los siguientes reactivos en el reactor de IL: disolución problema de 

DBSS, 10 mg/L, sulfato de hierro (III), variable de estudio x2, 1.5 - 2.5 mg de Fe (III), peróxido 
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de hidrógeno, variable de estudio x 1, 3.3 - 9.9 mg, en una adición que han de consumirse durante 

la reacción y ácido sulfúrico 2N, para ajustar el pH inicial a un valor de 3. 

111.4.3. Degradación del DBSS con radiación artificial 

Con el sistema fisico funcionando, el sistema de ventilación y la agitación magnética, se colocó la 

disolución de agua sintética con DBSS, reactivo tipo Fenton ajustado a pH =3 en el reactor y 

dentro del concentrador de UV-Vis. La disolución fue agitada magnéticamente y la temperatura 

medida con un termómetro. 

Una vez que se puso en funcionamiento la lámpara UV-Vis para llevar a cabo la degradación, se 

tomaron muestras de l O mL en intervalos de 5 minutos y hasta los 60 minutos para su análisis 

instantáneo que permitió conocer el comportamiento de la reacción. La toma de muestras se 

realizó introduciendo una pipeta graduada (10 mL) y succionando hasta alcanzar el volumen 

deseado, vertiendo directamente a la celda espectrofotométrica, cuidando de colocar la pipeta en 

el agua de enjuague; todo lo anterior sin detener el proceso foto-Fenton de degradación. 

El volumen total de muestras extraído del reactor fue de 130 mL, lo que representa un 13% del 

volumen total de trabajo del reactor. Se considera que la extracción no poseyó efecto alguno 

sobre la reacción debido a que la mezcla es homogénea y no hubo adiciones de reactivos 

posteriores a la inicial. 

111.4.4. Análisis de concentración del tensoactivo DBSS 

El análisis para determinar la degradación del DBSS al inicio del proceso se realizó llevando la 

muestra recién tomada al espectrofotómetro lN-Vis, donde se midió la absorbancia. La lectura 

permitió, con base en la información de la curva de calibración, establecer una relación entre la 

absorbancia y el valor de la concentración en forma directa o mediante interpolación. 

Una vez iniciada la reacción, la medición de absorbancia es menos confiable para determinar la 

concentración de DBSS ya que se generan subproductos que pueden presentar absorción en el 
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intervalo medido. Aunque la lectura con espectrofotometría UV-Vis es un método no específico, 

se consideró que existe una proporcionalidad directa mínima entre la absorbancia y la 

concentración de DBSS y sus subproductos de reacción, esto es, ya sea que los subproductos de 

la descomposición del DBSS presenten o no lectura en el espectrofotómetro, la disminución neta 

de la absorbancia implica la reducción en la concentración del reactivo original o del reactivo y 

sus subproductos. Así que, aunque la concentración no sea conocida con precisión, los resultados 

en cuanto a la degradación del tensoactivo, medida mediante absorbancia, son aplicables (aunque 

no precisamente cuantificables). 

Adicional a lo antes expuesto, se realizaron no solamente medidas puntuales de absorbancia en el 

pico de absorción de la sustancia sino que, además, fueron realizados barridos sobre un intervalo 

de longitud de onda con el fin de hacer un seguimiento sobre la curva característica de absorción 

del tensoactivo, considerando que, al mantenerse dicha curva, se puede afirmar con una mayor 

confianza que se está midiendo efectivamente la sustancia de interés. 

111.4.5. Seguimiento en la degradación del tensoactivo DBSS 

En las Figuras 3.4 y 3.5 se presentan algunos de los espectros obtenidos al realizar la 

determinación de la absorbancia en el intervalo de longitud de onda estudiado durante la 

degradación del DBSS para los experimentos con radiación artificial. Las abscisas de la gráfica 

representan la iongitud de onda (nanómetros) y las ordenadas la absorbancia (A). Cada curva 

representa la determinación realizada con intervalos de 5 minutos durante una de las 

degradaciones. 

Al realizar un seguimiento de la forma del barrido es posible determinar si se forman otros 

compuestos que absorban radiación UV en el intervalo medido y su pem1anencia. En la curva 

superior se puede apreciar la forma distintiva que presenta el DBSS, siguiendo los barridos 

realizados durante las siguientes determinaciones es notoria la permanencia de la curva 

característica del DBSS aunque con una menor señal, como es de esperar en el caso de una 

degradación. En ella se aprecia la permanencia del pico de absorbancia de interés y la 

disminución progresiva de la señal en conjunto. Cabe resaltar la aparición y desaparición 
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progresiva de pequeños picos que indican Ja formación y degradación de otros compuestos 

conforme avanza Ja reacción. La degradación del DBSS se ve confirmada por Ja tendencia de la 

curva del barrido hacia la forma que presenta el agua con hierro, sin reacción y sin la presencia 

del tensoactivo DBSS, ilustrado en las figuras con el trazo discontinuo más grueso; es apreciable 

Ja semejanza con la curva de calibración, así como la desaparición paulatina de Ja curva 

característica del tensoactivo DBSS en los diferentes barridos espectrofotométricos con intervalos 

de 5 minutos. 

Curva de barrido a diferente tiempo de reacción 1m1n1 

1.8 

1 .6+----4"-=~------------------------------1 

• 1 .2+---t----~.-------,:==-------------------1 

¡11 L:GL-=$~~~=======1 
~0.6t--f-'--''<----------~~~-----------------1 
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Figura 3.4. Espectros de muestra obtenidos durante la degradación del DBSS, se destaca la permanencia de la 

curva característica del compuesto 
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Figura 3.5. Acercamiento a los espectros de muestra seleccionados obtenidos durante la degradación del 

DBSS, es apreciable la tendencia hacia la curva agua - hierro sin DBSS 
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111.4.6. Materiales y reactivos 

Para el proceso se emplean los siguientes equipos, materiales y reactivos: 

Materiales 

Como fuente de radiación UV-Visible se empleó una lámpara de luz UV-Vis de 400 W de 

aditivos metálicos (de 300 - 500 nm), se emplearon también un ventilador, un termómetro y una 

cámara elíptica concentradora de luz (cámara modificada). Como reactor se empleó un recipiente 

transparente de vidrio Pyrex de 1 litro de capacidad. 

Reactivos 

Se emplearon los reactivos: peróxido de hidrógeno al 30% marca JT Baker, DBSS 

( dodecilbencensulfonato de sodio), R.A., al 96% marca Colgate; agua destilada; sulfato de hierro 

(lll) marca Sigma; ácido sulfúrico en disolución, 2N, marca J.T. Baker; agua sintética problema 

con DBSS con concentración de lOmg/L; y disolución de enjuague con fosfato diácido de potasio 

al 0.100 mM. 

Equipo 

Para el análisis, la determinación de la absorbancia, se empleó el siguiente equipo: 

espectrofotómetro UV-Vis, Marca GBC Instrumentación, de acuerdo con las instrucciones de uso 

del fabricante; y celdas de cuarzo de 40 mm de camino óptico. 

111.5. Planteamiento del diseño experimental con radiación solar 

Con base en Jos resultados obtenidos de la degradación empleando el reactor de laboratorio, la 

fuente de radiación artificial, la cámara concentradora y el tratamiento estadístico, presentados en 

el siguiente capítulo, se prosiguió con los experimentos empleando radiación solar. 
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El empleo de luz solar como fuente natural de radiación conlleva varias ventajas entre las que 

destacan Ja amplitud del espectro de irradiación, su intensidad y el bajo costo que el sistema 

representa; permite además, si Ja conveniencia técnica y económica Jo respalda, su uso en zonas 

aisladas en las que cualquier otra fuente de energía es prohibitiva. 

Además de evaluar Ja degradación del DBSS con luz solar, en la experimentación con esta 

radiación se evaluó el efecto de dos sustancias, alcoholes etílico e isopropílico que de acuerdo 

con Ja literatura (Ríos-Enríquez, 2004) compiten con las reacciones tipo Fenton, en diferentes 

concentraciones que van, en relación molar, desde O hasta 400 (se evaluaron los valores O, 20, 

200 y 400 veces Ja concentración molar inicial de DBSS, con una masa de O, 26.4, 264.4 y 528.8 

mg/L de etanol y, O, 34.5, 345.4 y 690.8 mg/L de isopropanol, respectivamente). Con lo anterior 

se pudo apreciar, aunque en forma cualitativa, el efecto que representa la presencia de sustancias 

que, se sabe, pueden reducir mediante competencia por el oxidante la reacción de oxidación. 

Se planteó para esta etapa un diseño experimental simplificado en el que la superficie de 

respuesta posee un contorno cuadrangular y no hexagonal, como en el experimento anterior, en el 

que se reducen los 9 puntos experimentales a solamente 6, 2 en el interior y 4 en los vértices. El 

motivo de esta simplificación se debe al incremento de fuentes de variación, como son la 

intensidad de radiación, el régimen discontinuo de ésta, los (;ambios ambientales en general y a la 

necesidad de realizar los experimentos en forma simultánea con el fin de reducir al mínimo estas 

fuentes de error (Montgomery, 1991). 

Las dos sustancias interferentes estudiadas en la degradación fueron el alcohol etílico y el alcohol 

isopropílico. Su elección respondió a varios factores, como su sencillez molecular, su 

transparencia al método analítico (que no presentan señal en el intervalo estudiado con el 

espectrofotómetro) y, principalmente, al hecho de que el etanol y el isopropanol actúan como 

agentes competidores por Jos radicales libres (Walling y Ka to, 1971 ). El mecanismo con radicales 

libres es Ja forma por la cual la interpretación clásica explica que se lleva a cabo el mecanismo de 

reacción tipo Fenton, por lo que su presencia reduce la reacción de degradación, debido a Ja 

competencia por las especies oxidantes. Se empleó la misma concentración constante de reactivo 

de Fenton fotoasistido obtenida como óptima (2.12 mg/L de hierro (III) y 6.77 mg/L de peróxido) 
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en el experimento con luz artificial. Los experimentos se condujeron en forma similar a los 

realizados con radiación artificial, aunque con el diseño experimental simplificado y con una de 

las repeticiones del interior del cuadrado, excéntrica (el ensayo con la concentración molar de los 

alcoholes 20:20). Los valores de ambos reactivos, etanol e isopropanol, se variaron de acuerdo a 

la Figura 3.6. 

[Etanol] 
......-1 

4 

.......__ 6 
[Isopropanol] 

Puntos: 
(Etanol / lsopropanol) 

{mg/L) I (mg!L) 

] : 528.8 / o 
2: 528 .8 / 645.6 

3: 264.4 / 344.8 

4 : o/ 645.6 

5: 26.44 / 34.48 

6: 010 

Figura 3.6. Diseño experimental de superficie de respuesta con radiación solar y adición de sustancias 

compttidoras etanol/isopropanol en mg/L en las cantidades tabuladas 

III.5.1. Procedimiento de experimentación 

El procedimiento experimental fue similar al empleado en la reacción con luz artificial, 

exceptuando que no se empleó la cámara concentradora y que los ensayos se debieron realizar 

simultáneamente para cada región estudiada (con el fin de reducir las diferencias en las 

condiciones experimentales). Se empleó así, un arreglo de seis parrillas de agitación sobre el que 

se colocaron matraces con las disoluciones ya preparadas conteniendo DBSS, peróxido de 

hidrógeno, hierro (III), ácido sulfúrico (para ajustar el pH hasta valor de 3), etanol, isopropanol y 

agua, todos con las cantidades marcadas por el diseño experimental. La preparación de las 

muestra problema y del experimento se realizó en forma semejante al desarrollo con luz artificial, 

con la salvedad de la fuente de radiación y la adición de los dos alcoholes: 
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111.5.2. Degradación del DBSS con radiación natural 

La degradación se realizó simultáneamente para las seis disoluciones previamente preparadas que 

se colocaron sobre el arreglo de parrillas de agitación y bajo la luz del sol. El experimento se 

realizó a alrededor del mediodía, en época de invierno, a una latitud de aproximadamente 20º 

norte (Ciudad de México). Se consideró aquí que las condiciones de irradiación específicas y sus 

variaciones no interfirieron en los resultados del experimento por el hecho de que los valores de 

los puntos del diseño experimental se obtuvieron simultáneamente y bajo las mismas 

condiciones. 

Se consideró el momento en que se colocó todo el arreglo bajo el sol como el momento de inicio 

de la reacción (la adición de los reactivos se realizó con menos de 15 minutos de antelación). La 

toma de muestras se realizó cada 15 minutos durante dos horas con un desfasamiento de dos 

minutos para cada disolución para permitir la lectura inmediata en el espectrofotómetro. La toma 

de muestra y la determinación de la absorbancia se realizaron en forma similar a los experimentos 

t>fectuados con radiación artificial con tomas de 1 O mL que se vertieron inmediatamente a las 

celdas del espectrofotómetro en el que se realizó la medición. 

lll.5.3. Materiales y reactivos (radiación solar) 

Materiales 

Se empleó una parrilla de seis agitadores magnéticos con arreglo lineal; un termómetro; seis 

pipetas de 1 O mL de capacidad; y como reactores 6 matraces transparentes de vidrio Pyrex de 

medio litro de capacidad. 

Reactivos 

Como reactivos se emplearon los siguientes: peróxido de hidrógeno comercial al 30% marca JT 

Baker; DBSS (dodecilbencensulfonato de sodio), R.A., al 96% marca Colgate; agua destilada; 

sulfato de hierro (III) marca Sigma; ácido sulfúrico, 2N; agua sintética problema con DBSS a una 

concentración de lOmg/L; alcohol etílico absoluto anhidro marca JT Baker; alcohol isopropílico, 

grado R.A., marca JT Baker; disolución de enjuague con fosfato diácido de potasio al 0.100 mM. 

40 



Equipo 

Para el análisis, la determinación de la absorbancia, se empleó el siguiente equipo: 

espectrofotómetro UV, Marca GBC Instrumentación; y celdas de cuarzo de 40 mm de camino 

óptico. 

111.6. Análisis estadístico 

Para la realización del análisis estadístico se empleó el paquete estadístico NEMROD. Este 

programa resuelve el sistema de ecuaciones cuadráticas que permiten ajustar el modelo 

matemático más apropiado a los valores experimentales obtenidos. El programa realiza también 

las gráficas de contorno y de superficie de respuesta. Se empleó también el paquete 

STA TISTICA para corroborar los resultados y obtener algunas de las gráficas. Las ecuaciones 

que los programas resuelven y su matemática se revisan a mayor profundidad en el Anexo 2. 

El programa presenta los resultados del tratamiento estadístico en forma tabulada brindando los 

parámetros de desviación estándar, correlación de ajuste entre el modelo teórico y el 

experimental, número de grados de libertad, las constantes y los coeficientes que satisfacen al 

modelo matemático (valores que se presentan en la ecuación del modelo matemático propuesto), 

la desviación estándar de cada uno de ellos así como su cociente (relacionado con la precisión del 

modelo en cada uno de sus parámetros así como el sentido en la desviación) y la significancia 

(que puede interpretarse como el grado de sensibilidad de cada combinación de las variables 

estudiadas y su influencia en el modelo). 
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CAPÍTULO IV 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

IV.1. Degradación del DBSS con radiación artificial: Determinación 

de condiciones óptimas a escala de laboratorio 

Se obtuvo la curva de calibración que permitió (con las reservas discutidas en el punto 111.4.4) 

relacionar la concentración del agente tensoactivo con la absorbancia registrada en e! 

espectrofotómetro. En las mediciones se puede apreciar la presencia del pico de absorción 

(Figura 4.1 ), donde la longitud de onda es 223 nm, y la relación lineal en el intervalo estudiado 

(Figura 4.2). 

200.0 210.0 

Sefupl~3 
.. -.... -,._ .. --... -.................. ---.. -,. . -

' ' ' ' ' ' 
---4--------~--- -·- ---L--' . ., . . , 

120.0 230.0 
W:ayelefll!;lh(l)IJI) · 

240.0 ~o.o 

Figuro 4. 1. Imagen de las curvas obtenidas por espectrofotometria UV-Vis del DBSS a diferentes 

concentraciones, de O a 10 mg/L en agua destilada, base de la curva de calibración 
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Curva de calibración 

1.2 
y= 0.1024x + 0.0323 

R = 0.9937 
ni 

0.8 '¡j 
e: 
ni .a 0.6 -... 
o 
111 .¡ 0.4 

0.2 

o 
o 2 4 6 8 10 12 

Concentración (mg/L) 

Figura 4.2. Curva de calibración para cuantificar el DBSS en agua destilada, de O a 10 mg/L, ecuación de 

ajuste (C = 9. 765625 (A) - 0.31543) y valor de regresión (0.9937) 

Se obtuvo así la siguiente ecuación que relaciona la concentración del tensoactivo (ver el punto 

ITI.4.4.) con Ja absorbancia: 

C = 9.765625 (A) - 0.31543 (4.1) 

donde: C= Concentración de DBSS [mg/L] A= Absorbancia 

y el coeficiente de regresión lineal obtenido es: R2= 0.9937 

Los experimentos finales, variando las concentraciones del reactivo tipo Fenton, sal de hierro III 

y peróxido de hidrógeno, permitieron obtener Ja superficie de respuesta esperada que fue tratada 

estadísticamente con el método de la matriz de Doehlert (ver Anexo 2). Los resultados de los 

experimentos realizados se presentan en la Figura 4.3. De acuerdo con este tratamiento se obtuvo 

la predicción de un máximo (ya que ningún método permite descartar la existencia de otros 

valores que pudieran ser mejores fuera de la región estudiada), el cual fue confirmado por nueva 

experimentación. 
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Figura 4.3. Esquema del diseño experimentRI y resultados obtenidos en la degradación del DBSS a una 

concentración inicial de 1 O mg/L con radiación artificial en agua destilada 

Los valores de degradación en función de la relación de reactivo de Fenton fotoasistido, los 

resultados obtenidos por el tratamiento estadístico y el óptimo predicho se presentan a 

continuación en las Tablas 4.1, 4.2, 4.3 y 4.4. La Figura 4.4 presenta los gráficos obtenidos del 

método de superficie de respuesta. En ella se muestran la gráfica de contorno y la superficie de 

respuesta obtenidas. 

En las tablas arriba mencionadas se presentan los valores de los coeficientes del modelo ajustado 

(Anexo 2), los valores obtenidos para la desviación estándar de cada uno, el cociente de ambos 

resultados y la significancia (términos mencionados en el punto IIl.6). 
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Tabla 4.1. Resultados obtenidos en la degradación de 10 mg/L de DBSS con luz artificial, variables de estudio 

x1 y x2, lectura de absorbancia, concentración calculada y porcentaje de degradación 

Punto FeJ+ H202 Absorbancia Concentración Degradación 

experimental (x2) (x1) después de 60 min de DBSS mg/L de DBSS 
mg/L mg/L (%) 

1 2 6.6 0.3424 3.03 69.7 

2 2 6.6 0.3583 3.18 68.2 

3 2 6.6 0.3502 3.1 69.0 

4 2 9.9 0.6211 5.75 42.5 

5 2.5 8.25 0.4384 3.96 60.4 

6 2.5 5 0.5635 5.19 48.1 

7 2 3.3 0.5910 5.46 45.4 

8 1.5 5 0.6765 6.29 37 .1 

9 1.5 8.25 0.6353 5.89 41.1 

Confirmación 2.12 6.77 0.3403 3.01 69.9 

Tabla 4.2. Valores obtenidos con el programa estadístico usando radiación artificial para la degradación de 10 

mg/L de DBSS, desviación estándar y regresión de ajuste del modelo 

desviación estándar de la respuesta [A] 0.00778 

R, (regresión) 0.955 

número de grados de libertad (Fe (III) y H202) 2 
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Tabla 4.3. Valores obtenidos con el programa estadístico usando radiación artificial para la degradación de 10 

mg/L de DBSS, constantes del modelo matemático y su significancia 

Nombre de la Valor de la Desviación Cociente Significancia 

constante constante estándar [A] 

bo 0.35016 0.00449 77.91 0.0178 (a) 

b1 -0.01740 0.00449 -3 .87 5.9 (d) 

b2 -0.08947 0.00449 -19.91 0.154 (b) 

b11 0.25542 0.00711 35 .94 0.0514 (a) 

b22 0.21921 0.00711 30.85 0.0667 (a) 

b12 -0.04837 0.00899 -5.38 2.95 (c) 
-
(a) representa el máximo nivel de significancia (c): valor de significancia bajo 

(d): valor de significancia mínimo (b) representa un valor de significancia intermedio 

Tabla 4.4. Diferencia entre los resultados predichos por el modelo matemático calculado y los obtenidos 

experimentalmente, que indica el sentido de la desviación de cada parámetro 

Experimento [A] experimental [A] calculada Diferencia 

1 0.62106 0.58818 0.03288 

2 0.59010 0.62298 -0.03288 

3 0.43842 0.47129 -0.03288 

4 0.67652 0.64364 0.03288 

5 0.63526 0.66814 -0.03288 

6 0.56345 0.53057 0.03288 

7 0.34238 0.35016 -0.00778 

8 0.35795 0.35016 0.00778 

9 0.35016 0.35016 -0.00000 

46 



Fe(llll " X2 ReJponse 

2.58 1·~~ . 

; i 
~ i 

X1 'l 0.5582j 

2.00 > 

L,! 
.00 

FellHI 1 

_/- >a¡ t 

¿ / 
?~ 7 

1.42 J/ x1 
3.30 6.60 9.90 Per6'cido 

Peróxido 

Figura 4.4. Representación gráfica de los resultados de la degradación de DBSS con luz artificial y 

concentración inicial de 10 mg/L: gráfico de contorno y superficie de respuesta, donde se muestra el máximo 

en la degradación predicho por el modelo y la sensibilidad relativa 

De los valores de la Figura 4.4 se puede resaltar que se presenta un máximo en la degradación del 

agente tensoactivo DBSS cerca del valor límite propuesto en esta investigación como aceptable 

de hierro (III), que es 2 mg/L en disolución (2.12 mg/L). Del análisis estadístico se destaca la 

importante significancia de la interacción de ambas variables de estudio con ellas mismas 

(coeficientes b11 y b22). Adicionalmente, aunque el peróxido (b1) aparenta tener una menor 

relevancia que el hierro (b2) en la reacción, esto ocurre posiblemente debido al exceso relativo del 

primer reactivo. Los resultados sugieren que puede existir una interacción entre las moléculas de 

peróxido (b 11), probablemente la sustitución de moléculas de agua en los complejos de hierro 

formados, que resultan relevantes para el desarrollo de la reacción (Bossmann y col., 1998). 

En el caso del hierro se sugiere de los resultados que asignan una alta significancia a la 

interacción de esta variable con ella misma (b22) aunque con un valor de coeficiente positivo 

(0.21921), que pudiera deberse a la formación de alguna especie estable de hierro o a la 
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coagulación, por lo que la degradación se ve disminuida. En el caso de los coeficientes de las 

variables sin interacción (Fe(III) y H202) se observa una tendencia favorable hacia la degradación 

(hierro: -0.08947, peróxido: -O.O 1740) y de su interacción (interacción hierro - peróxido obtenida: 

-0 .04837). Este resultado es congruente con lo que se conoce acerca del reactivo de Fenton 

fotoasistido, ya que el hierro es el que cataliza la reacción de degradación con el peróxido de 

hidrógeno. 

Se obtiene también del análisis anterior que la sensibilidad es mayor respecto a la concentración 

de hierro (b2 = 0.154) que a la de peróxido (b1=5.9), por lo que parece resultar más importante el 

control de esta última variable. En términos generales, gracias al resultado estadístico y al valor 

de la diferencia entre la respuesta experimental y la calculada, se puede afirmar que se obtiene un 

adecuado modelo de la respuesta experimental, dado por la ecuación: 

[A] = 0.35016- 0.01740 * [H202] - 0.08947 * [Fe(III)] + 0.25542 * ([H202] * [H202]) + 0.21921 

* ([Fe(III)] * [Fe(III)])- 0.04837 * ([H202] * [Fe(III)])) (4.2) 

donde el valor de regresión obtenido, 0.955, conlleva la precisión suficiente que se puede esperar 

de un experimento de las características del presente. 

IV.2. Degradación de DBSS con radiación natural 

IV.2.1. Degradación de DBSS con radiación solar vs. artificial 

Los datos experimentales de la degradación de DBSS con luz natural versus aquéllos obtenidos 

con luz artificial se presentan en la Figura 4.5. Es posible observar una diferencia significativa en 

los resultados de la reacción al cambiar de la fuente artificial a la solar de radiación. Mientras que 

en los experimentos con luz artificial se obtuvieron reducciones cercanas al 70% en la primera 

hora de irradiación, en los efectuados con luz solar se reduce este valor hasta menos del 30% tras 

casi dos horas de irradiación (en el experimento sin adición de alcoholes) (Tabla 4.2). Al no ser 

realizados experimentos de actinometría para determinar la cantidad de energía incidente en el 

reactor para los experimentos con luz artificial y luz solar, dado que esto no está contemplado en 
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el alcance de esta fase de la investigación, la única conclusión que se puede desprender de. los 

resultados es la verificación cualitativa de la factibilidad del desarrollo de la reacción de foto-

Fenton con ambas fuentes de radiación. Los estudios para evaluar si existen diferencias 

cuantitativas entre ambas formas de energía quedan pendientes para estudios posteriores. 

Degradación en punto óptimo con diferente fuente de radiación 
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Figura 4. S. Comparación de la degradación de DBSS con luz artificial y luz natural empleando una 

concentración óptima de 2.12 mg/L Fe(III) y de 6.77 H20 2 para una concentración inicial de 10 mg/L de DBSS 
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IV.2.2. Degradación de DBSS con radiación solar y alcoholes 

Los experimentos con radiación solar y con la presencia de sustancias competidoras (etanol e 

isopropanol), con un diseño experimental semejante, aunque simplificado, que consta de 6 puntos 

por superficie de respuesta (no de 9 como en el caso anterior) dan resultados que no presentan un 

comportamiento que indique la presencia de un valor máximo, como los obtenidos en el 

experimento anterior con radiación artificial. 

La variación se puede deber a la mayor cantidad de variables incontrolables, comenzando con la 

fuente de radiación y a que, para subsanar éstas en parte, los experimentos se corrieron en 

paralelo por lo que fue necesario disminuir el número y la frecuencia en la toma de muestras. 

Los valore:> de relación de reactivo tipo Fenton fueron los obtenidos en el punto óptimo en el 

experimento de irradiación con luz artificial (2.12 mg/L F e(III) y 6. 77 H202 para una 

concentración inicial de l O mg/L DBSS). Como sustancias competidoras por las especies 

químicas oxidantes se eligieron los alcoholes etílico e isopropílico dt:bido a su sencillez de 

degradación y a que no impiden la lectura del DBSS mediante espectrofotometría. Los resultados 

permiten confirmar la factibilidad de la degradación con radiación solar y el efecto interferente de 

la matriz compleja de sustancias competidoras (Tabla 4.5), aunque como es de esperar, existe 

mayor degradación al disminuir la concentración de sustancias susceptibles de oxidación. 

Para obtener resultados congruentes se realizó un ajuste en la curva de calibración con el fin de 

compensar el incremento obtenido en las lecturas, las concentraciones calculadas se ajustan a la 

siguiente ecuación : 

[DBSS] = 9.765625 (A)- 1.71875 (4 .3) 

En la Tabla 4.5 se muestran los valores con los que se obtiene un modelo experimental de 

respuesta adecuado, ([A] = 1.056 - 0.058 * [H202] - 0.075 * [Fe(III)] + 0.003 * ([H202] * 
[Fe(III)])) donde el valor de regresión obtenido, 0.980, tiene la precisión que se puede esperar del 
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presente experimento. En la Figura 4.6 se presentan los resultados er:ipleados para el tratamiento 

estadístico. Las Tablas 4.5, 4.6, 4.7 y 4.8 y la Figura 4.7 muestran los resultados y la 

representación gráfica de las superficies y líneas de respuesta de la degradación del DBSS en 

presencia de las dos sustancias interferentes. 

. 1 
...........-2 Etanol ............ Etanol Jsopropanol Resultados 

Ensayos 
mg/L mg/L mg/L DBSS 

1 528.8 o 8.3984 

5 ¡...........-3 

............ ............ 4 

2 528.8 645.6 9.9316 

3 264.4 344.8 8.5644 

4 o 645.6 8.7402 

5 26.44 34.48 7.6757 

............... 6 Isopropanol 
6 o o 7.1191 

Figura 4. 6. Esquema del diseño experimental y resultados obtenidos en la degradación del DBSS a una 

concentración inicial de 10 mg/L con radiación natural en agua destilada 

Tabla 4.5. Resultados obtenidos en la degradación de 10 mg/L de DBSS con iuz natural, adición de alcoholes, 

lectura de absorbancia, concentración calculada y porcentaje de degradación 

Etanol Isopropanol Absorbancia Conc. final DBSS Degradación de 

[mg/L] [mg/L] después de 105 min [mg/L] DBSS (%) 

o o 0.905 7.119 28.81 

26.44 34.48 0.962 7.676 23.24 

264.4 344.8 1.053 8.564 14.36 

o 645.6 1.071 8.740 12.60 

528.8 o 1.036 8.398 16.02 

528.8 645.6 1.193 9.932 0.68 

... .... .. "' 
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111.4. Procedimiento de experimentación 

Para efectuar los experimentos de degradación del DBSS propuestos con el diseño experimental 

se tuvo control sobre las siguientes dos variables de estudio: concentración de sulfato de hierro 

(III) y concentración de agua oxigenada. A la vez se mantuvo control sobre las variables: 

concentración inicial de la sustancia problema (10 mg/L), pH inicial (3), temperatura inicial 

(20ºC) y tiempo de reacción. 

Puntos: [ rng/L] 

(Fe3
+ IH20 2) 

1-3: 2 / 6.62 !, 2, 3 

4: 2 / 9.93 

5: 2.5 / 8.275 

6: 2.5 / 4.965 

7: 2 / 3.31 

8: 1.5 / 4.965 

9: 1.5 / 8.275 (H,O, ] 

Figura 3.3. Diseño experimental "matriz de Doehlert" de superficie de respuesta, con diseño equirradial 

hexagonal de distribución uniforme; abscisas: [H20 21, ordenadas: [Fe(III)) 

III.4.1. Preparación de la muestra problema 

La preparación de todas las muestras problema se realizó disolviendo DBSS en agua destilada, 

partiendo de una disolución madre y diluyendo para obtener una concentración 0.010 g/L, de 

acuerdo con los autores Lin y col. ( 1999). Dicha concentración tiene la propiedad de inhibir hasta 

en un 70% el crecimiento de vegetación sensible, como el girasol (UANL, 1999). 

La preparación de las muestras para la curva de calibración y para las muestras problema se 

realizó a partir de una misma disolución madre, con una concentración de DBSS de 1,000 mg/L 

conservada en refrigeración. Se hace énfasis en que es necesaria la precaución de emplear 
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30 Surlace Pk>t (DBSS.STA 10Vº 10c) 

z:0 .925•0. 113~•0 .0 18ºy-0.029"x "x•0 .002"x"y'"0 .028"y•y 

- 0.928 
- 0.958 
• o.987 
lm1.016 
Cl:J 1.045 
01.074 
-1.103 
• t .132 
-1.161 
• 1.19 -. ..,.. 

2.2 

1.8 

1.• 

1.0 -

0.6 

01 

--0.2 
--0.2 

30 Contc:u Pool (D855.5TA 10v"10c) 

z-.:0.92S•0.11J"x•0.018'y-0.029'x"x•0.002"x)'•0.028"y'y 

0.2 0.6 1.0 1.• 1.8 

ETANOL 

- - 0.92! 
-G.958 
- o.987 
-1.01& 
- 1.045 
-1.074 
- 1.103 
- 1.132 
- 1.161 

2.2 -1.19 

Figura 4. 7. Representación gráfica de los resultados de la degradación de DBSS con luz natural, 

concentración inicial de 10 mg/L y adición de competidores etanol e isopropanol: superficie de respuesta y 

gráfico de contorno, se muestra la influencia relativa de ambos parámetros 

Con los resultados anteriores se verificó la existencia de un efecto de competencia por las 

especies oxidantes producidas debido a la presencia de moléculas diferentes, en este caso los 

alcoholes, con el DBSS. Hay una ligera diferencia entre los dos competidores. Aparentemente, el 

etanol ejerce un efecto menor de competencia con el DBSS que el isopropanol. La principal 

diferencia radica en el tamaño e.le la molécula de isopropanol que, al ser más grande, consume 

más de las especies oxidantes. El etanol, por otro lado, se convierte más rápidamente en portador 

del radical Off (Hoigné y Bader, 1983) que el isopropanol y acelera la reacción en las primeras 

etapas. Que la reacción con isopropanol sea menos favorecida que la reacción con etanol se 

puede explicar por la ramificación y también por su tamaño, lo que le confiere al isopropanol la 

propiedad de sencillez de extracción del hidrógeno en la molécula y de reacción con el radical 

libre (Sahin, 2002). El etanol también comparte esta propiedad pero, al ser más pequeña la 

molécula, la extracción se ve menos favorecida. La presencia de sustancias interferentes o 

competidoras por la oxidación en la disolución puede reducir la eficiencia de la reacción 

fotocatalítica que se desea realizar (29% sin adición de alcoholes versus 16% con etanol, 12.5% 

con isopropanol y<!% con la mezcla de ambos). 
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IV.3. Cálculo de la cinética aparente de la degradación de DBSS 

Con el fin de calcular la cinética aparente (ya que se midió la disminución en la lectura de 

absorbancia considerándola como degradación sin ahondar en el mecanismo y no se tomaron en 

cuenta todos los factores de la reacción) de degradación del DBSS, se utilizaron los valores de 

tiempo y concentración del reactivo de Fenton del punto óptimo obtenido en el experimento con 

radiación artificial. Los valores presentados indican la absorbancia obtenida en la lectura 

realizada inmediatamente después de extraída la muestra. 

La ecuación general de velocidad de reacción de primer orden que se ha de ajustar a los datos 

experimentales es la siguiente: 

donde: 

C = Concentración de DBSS en el tiempo 

C0 = Concentración inicial de DBSS 

k' =Constante aparente de velocidad[=] min- 1 

t =Tiempo[=] min 

(ecuación general de primer orden) 

IV.3.1. Cálculos cinéticos de la degradación del DBSS con luz artificial 

(4.4) 

Se presenta, en la Figura 4.8, la gráfica con los 10 ensayos realizados, los puntos inferiores 

representan las repeticiones en el punto central (+) y la degradación en el punto óptimo 

experimental (x), los puntos restantes representan los ensayos realizados para obtener la 

superficie de respuesta. Los valores se tabulan en el Anexo 3. 
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En las curvas de absorbancia contra tiempo de las 1 O corridas experimentales realizadas (Figura 

4.8), se observa que hay una disminución en la concentración del DBSS comparada con la 

concentración inicial. Las degradaciones correspondientes a los puntos 6, 7 y 9 del polígono se 

realizaron dos veces para verificar la reproducibilidad de los datos experimentales. El orden de 

ejecución de estos puntos fue seleccionado aleatoriamente con el programa estadístico Nemrod. 

El valor final de absorbancia de DBSS de cada punto se determinó con base en el promedio de las 

dos degradaciones realizadas en cada uno de ellos. La reacción correspondiente al valor central 

del polígono hexagonal de distribución uniforme se realizó tres veces, ensayos 1, 2 y 3 (Figura 

4.8, marcado con(+)), considerando el diseño experimental seleccionado. 

Degradación de DBSS con radiación artificial 

11 

'>' ¡ 
' \*! 

1 
• • t )K 

Fe(lll) 1 H202 

::; . T • 1 * ]'. • :!: 
mg,t. I mgll. 

* • 
• • +2.0 1 3.3 

::¡ 
J< 

• • ;¡: .. • .. 
i 

• 2.5 1 4.95 
Q ! • . t .. 1.5 1 4.95 .., + 

* 
)( ] 7 - • t--.. -- + 2.5 I 8.25 

~ 
• ~ 

t • X 1.5 1 8.25 
e + ;¡: • :¡: .. X2.0 1 9.9 .. 
l • + + • • • :¡: 

4 
+ 2.0 1 6.6 

t 
:¡: • + 2.0 1 6.6 • • u 5 • +2.0 1 6.6 

* ~---·--· 
X2.12 1 6.7 . 

* ~¡.,, 

' ~ o " 20 "' " 50 

ti•mpo (mln) 

Figura 4. 8. Degradación de DBSS registrada en los ensayos con radiación artificial, los puntos 1, 2 y 3 (+)con 

2 mg/L de Fe(lll) y 6.6 mg/L de H20 2 y el óptimo (x), son las secuencias inferiores 

Para evaluar la cinética de reacción se emplea el ensayo realizado en el punto óptimo 

experimental. La gráfica que ilustra esta degradación se muestra en la Figura 4.9. Los valores se 

encuentran tabulados en el Anexo 3. 
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Figura 4. 9. Cinética aparente de degradación en el punto óptimo cuando las concentraciones estudiadas son 

2.12 mg/L Fe(lll) y 6.77 H20 2 para una concentración inicial de 10 mg/L DBSS 

Se considera, en forma global, una reacción de pseudo-primer orden debido a que el valor de la 

regresión exponencial (R2 
= 0.9817), aunque ligeramente, es mejor que el lineal (R2 

= 0.9743), 

donde la velocidad de reacción medida como concentración final de DBSS (mg/L) contra tiempo 

(t) se encuentra dada por la ecuación: 

A = 9.891 e·o.0 1s2 1 (4.5) 

Por lo tanto, se puede decir que la degradación del DBSS sigue una cinética de pseudo-primer 

orden, con el valor de la constante aparente de velocidad de reacción igual a O.O 182 min·1
• 

Este resultado se puede considerar razonable si se le compara con los valores publicados por Lin 

y col. ( 1999) (obtenidos gráficamente) que reportan para una relación en masa de reactivo tipo 

Fenton (Fe(III)/H20 2) de 15:60 (1 :4) un valor de 0.0074 minº1 para alquilbencensulfonato (10 

mgABS/L) y de 0.0202 minº1 para alquilsulfonato lineal (10 mgLAS/L); y para una relación 

30:60 (1 :2) un valor de 0.0152 min·' para ABS y de 0.0253 min·' para LAS (Tabla 4.9). En los 

resultados aquí obtenidos se trabajó con una relación de reactivo tipo Fenton de 2.12:6.77 (1 :3) 
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(todos las relaciones en masa), con 10 mgABS/L, de donde se desprende que el resultado 

obtenido presenta similitud (cabe aclarar que los autores Lin y col. ( 1999) describen una reacción 

de Fenton térmica, por lo que emplean una cantidad mayor de reactivos, casi diez veces mayor). 

Los resultados concuerdan también con los obtenidos por De la Cabada y col. (2000), que 

obtuvieron para la degradación de DBSS con reactivo de Fenton fotoasistido, empleando 35 

mg/L de carbono orgánico total (COT) iniciales (equivalentes a 54.3 mg DBSS/L) y una 

dosificación paulatina de peróxido, una constante de velocidad de reacción de 0.0034 min-1 

(obtenido gráficamente). Los resultados obtenidos por De-la-Cabada y col. (2000) se presentan 

en la Tabla 4.10. 

Tabla 4.9. Valores reportados por Lin y col. (1999) para constantes de velocidad de degradación térmica de 

tensoactivos ABS y LAS en diferentes proporciones de reactivo de Fenton 

Selección Cinética de primer orden 

(extraídos del ABS LAS Esta investigación 

artículo) (ABS) 

Relación 1 :4 1:2 1:4 1:2 1:3 

(Fe(IIl) :H202) 

Valor (min ·1
) 0.0074 0.0152 0.0202 0.0253 0.0182 

Tabla 4.10. Valor reportado por De-la-Cabada y col. (2000), para la constante de velocidad de degradación de 

tensoactivos DBSS con reactivo de Fenton fotocatalizado 

Cinética de primer orden 

De-la-Cabada y col. (2000) Esta investigación 

Valor inicial de DBSS 35 mgCOT/L 6.44 mg COT/L 

54.28 mg DBSS/L lOmgDBSS/L 

Constante cinética: (ruin ·1
) 0.0034 0.0182 
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IV.3.2. Datos obtenidos durante la reacción con luz solar 

Para calcular la cinética de reacción se emplea el ensayo realizado sin adición de alcoholes 

orientado a la comparación entre ambas fuentes de radiación. La gráfica que ilustra esta 

degradación se muestra en la Figura 4.1 O. Los valores se encuentran tabulados en el Anexo 3. 
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Figura 4. 10. Concentración de DBSS vs. tiempo, degradación con radiación natural, concentración óptima de 

reactivo de Fenton fotoasistido, 2.12 mgfL Fe(lll) y 6.77 H20 2 para concentración inicial de 10 mg/L DBSS 

Se considera, en forma global, una reacción de pseudo-primer orden debido a que aunque el valor 

de la regresión exponencial (R2 
= 0.9883), es menor que el lineal (R2 

= 0.9912), es conocido el 

orden de la reacción, donde la velocidad de reacción medida como concentración final de DBSS 

{mg/L) contra tiempo (t) se encuentra dada por la ecuación: 

A= 10.459 e·000361 (4.6) 
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Por lo tanto, se puede considerar que la degradación del DBSS sigue una cinética de pseudo

primer orden con el valor de la constante de velocidad de reacción igual a 0.0036 min·'. Es 

destacable que este resultado quede también dentro del orden de magnitud reportado por Lin y 

col. ( 1999), haciendo énfasis en que en el desarrollo experimental de estos autores se emplea la 

reacción de Fenton térmica y que en los aquí presentados, obtenidos con foto-Fenton, se emplean 

menores cantidades de reactivos. Las diferencias en el comportamiento de la reacción efectuada 

con radiación natural, con una menor velocidad aparente de reacción comparada con la reacción 

con luz artificial, pueden explicarse únicamente con base en la diferente fuente de radiación, ya 

que los parámetros restantes se mantuvieron constantes. En futuros experimentos, que quedan 

fuera del alcance de esta investigación, se verificarán estos resultados. Se presenta en la Figura 

4.11 la gráfica con los 6 ensayos realizados con la adición de los alcoholes. Los valores se 

tabulan en el Anexo 3. 

Degradación de DBSS con radiación natural 
10 

o 

20 40 u .. .., 1...,,1Go 80 100 

1

Etanol 1moi\.) I 
- lsopropanol (mgi\.I 

o O I O 
Q26.44 / 34.48 

• 264.4 / 344.8 

+ O I 645.6 

• .5288 I O 
• 528.8 / 645.6 

Figura 4. 11. Gráfica con resultados de degradación de DBSS en mg/L con luz solar y con adición de alcoholes 

(2.12 mg/L Fe(Ill) y 6.77 H20 2 para una concentración inicial de 10 mg/L DBSS), las 5 secuencias inferiores 

muestran la adición de etanol - lsopropanol en diferentes proporciones, la secuencia superior (o) no se realizó 

con competidores 

La Tabla 4.11 presenta las cinéticas aparentes de reacción de pseudo primer orden obtenidas con 

los resultados de los primeros 45 minutos con radiación natural para evaluar el efecto de la 

presencia de etanol e isopropanol. 
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Tabla 4.11. Cinéticas aparentes de reacción de pseudo primer orden obtenidas con los resultados de los 

primeros 45 minutos con radiación natural para evaluar el efecto de la presencia de etanol e isopropanol 

Constante 

Etanol / isopropanol Omin 15 min 30 min 45 min cinética Ecuación 

((mg/L) I (mg/L)) IDBSS] aparente 

k'= C= 10.032 

R' 

o I o - 9.71 1 9.3 19 8.96 1 0.0032 e-0.002.s 1 0.995 

C= 10.057 

26.44 / 34.48 - 9.307 7.858 7.462 0.0070 e-0.00101 0.9579 

C= 9.6918 

264.4 / 344.8 9.91 8.534 7.531 7.161 0.0073 e-0.oon 1 0.959 

C= 9.6161 

o I 645.6 9.823 8.752 7.763 7.709 0.0056 C-O.OOS6t 0.9079 

C= 9.5993 

528.8 / o - 8.147 6.999 6.813 0.0087 e-o.oos1 t 0.9122 

C= 8.8307 

528.8 I 645.6 9.372 7.621 7.351 7.39 0.0050 e-o.ooso 1 0.699. 

*El ajuste es poco preciso (regresión menor de O. 7), los valores de k' pueden ser mayores s1 se tiene una me1or 

regresión 

En todos los experimentos realizados se puede observar que la cantidad de DBSS disminuye con 

el tiempo, en forma exponencial durante los primeros 45 minutos . Esto es congruente con los 

experimentos realizados antes, en los que la reacción sigue una cinética de pseudo-primer orden, 

al menos, hasta que la concentración de subproductos, como podrían ser aldehídos y ácidos 

carboxílicos (Hidaka y col., 1992), es tal , que cambia el comportamiento de la reacción 

llevándola al agotamiento del peróxido de hidrógeno. En las siguientes fases de investigación, se 

hará un seguimiento de estos productos de degradación, ya que el alcance de esta tesis no tiene 

contemplado este seguimiento. 

La mayor duración de esta primera etapa en la degradación, comparada con el mismo 

comportamiento que se observa en los resuliados del experimento con radiación artificial, se 

puede explicar por la menor velocidad de reacción debida al cambio en la fuente de radiación y a 

la presencia de los alcoholes . 
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Es destacable mencionar que la presencia de los alcoholes da constantes aparentes con valores 

mayores que cuando no se adicionan, aún cuando las degradaciones reales de DBSS sean 

menores (Tabla 4.5). La explicación puede radicar en la formación de compuestos intermediarios, 

como los ácidos carboxílicos, tomando como ejemplo el ácido acético, a partir de los alcoholes 

etanol e isopropanol, los cuales pueden mejorar la reacción al interactuar con los complejos de 

hierro (III) fotosensibilizados y ser responsables de la mayor velocidad (Oliveros y col., 1997). 

Adicionalmente, es posible que los alcoholes aceleren la reacción en las primeras etapas .a! 

convertirse rápidamente en portadores de radicales libres (Hoigné y Bader, 1983). Los 

subproductos de reacción de los alcoholes favorecerían así la velocidad de reacción aunque a 

costa del mayor consumo del compuesto oxidante obteniendo una resultado neto menor, como en 

el caso presente. Los valores de los que fueron obtenidas las curvas de concentración de DBSS 

contra tiempo en todos los experimentos realizados se presentan en el Anexo 3. 

IV.4. Discusión final 

La búsqueda de soluciones a la problemática representada por la presencia de DBSS en cuerpos 

de agua, especialmente de aquellos que representan fuentes superficiales de agua (ríos, arroyos, 

lagos y estanques) podría abordarse mediante el aprovechamiento de la luz solar. 

Esta investigación planteó el uso del sistema conocido como Fenton foto-asistido, encontrár.dose 

las concentraciones óptimas para los reactivos usados de 2.12 mg/L Fe(III) y 6.77 H202 (relación 

l :3), para una concentración inicial de 10 mg/L DBSS, cuando la fuente de energía radiante fue 

una lámpara de 400W, con aditivos metálicos. Las constantes de velocidad de reacción que se 

han encontrado en la literatura son del mismo orden de magnitud que la obtenida en esta 

investigación (0.0074 min ·1 para una relación 1 :4 y de 0.0152 mio ·1 para una relación 1 :2 versus 

la obtenida en esta investigación de O.O 182 mio ·1 para una relación l :3 y en otra investigación, 

de 0.0034 y 0.0182 mio ·1 para 54.3. mg DBSS/L con respecto a 10 mg DBSS/L). 
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CAPÍTULO V 

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

V.1. Conclusiones 

Como resultado de los experimentos realizados en la presente investigación se pueden obtener las 

siguientes conclusiones: 

1. Se logró la realización de los experimentos de degradación de DBSS con reactivo de Fenton 

fotoasistido (foto-Fentor.) mediante el empleo de irradiación con luz artificial y una cámara 

concentradora construida al efecto, simplificando la metodología experimental y obteniendo 

resultados con el valor inicial propuesto de 1 O mg/L del tensoactivo DBSS, logrando una 

eficiencia depurativa de 75% después de una hora. 

2. Las concentraciones de reactivo de Fenton fotoasistido encontradas para la máxima 

degradación del DBSS (75%) durante una hora de exposición, fueron de 2.12 mg Fe(III)/L y de 

6.77 mg H20 2/L con una mayor sensibilidad al parámetro peróxido de acuerdo con el estudio 

estadístico realizado. Dado que se busca cumplir con el límite máximo permitido por la 

Comunidad Europea para hierro en agua, de 2 mg/L, la concentración óptima encontrada da un 

valor interesante a estos experimentos. 

3. Se confirma la posibilidad de emplear espectrofotometría ultravioleta-visible para la 

determinación de la concentración aproximada (punto III.4.4) del agente tensoactivo DBSS y sus 

subproductos de reacción (en caso de presentar lectura a la misma longitud de onda) 

considerando, como se hizo en este trabajo, que la disolución se encuentre libre de otros 

compuestos con esta característica. Para aumentar la certeza de los resultados de degradación 

fueron realizados espectros en un intervalo de longitud de onda y no mediciones circunscritas al 

pico de absorción. 
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4. El tratamiento se encuentra sujeto a restricciones particulares, como la ausencia de sólidos 

suspendidos que impidan el paso de la luz y por consiguiente la fotocatálisis, o la ausencia de 

materia más fácilmente degradable (que consuma los compuestos oxidantes formados y reduzca 

la reacción de interés) que implicarían más tiempo de reacción o mayor consumo de reactivos. 

5. Se determinó la presencia de un máximo en cuanto a la degradación del DBSS en la región 

estudiada, considerando una concentración inicial de l O mg/L del tensoactivo, mediante la 

adición en una sola etapa del reactivo tipo Fenton y sometiendo a irradiación la disolución para 

permitir el desarrollo de la reacción fotoasistida con un tiempo fijo. 

6. La constante de velocidad de reacción aparente obtenida en los diferentes experimentos con 

agua sintética es de 0.0182 min-1 en el caso con concentración de radiación artificial y de 0.0036 

min-1 en el caso de irradiación solar sin concentración. Los resultados concuerdan en órdenes de 

magnitud con los reportados en la literatura por otros autores. 

7. Debido a las características del diseño experimental, que contemplaba concentraciones de 

Fe(III) y H20 2 relativamente bajas (para reducir costos y cumplir con reglamentaciones 

ambientales estrictas sobre descargas de hierro como las de la Comunidad Europea), no se 

descarta la existencia de valores en otras regiones que presenten un comportamiento de "máximo 

en la degradación", algunas de las cuales pudieran ser incluso mayores. La búsqueda de estos 

máximos se debe realizar con nueva experimentación para otras regiones. 

8. Con los valores de reactivo de Fenton fotoasistido con que se obtiene el máximo en la 

eficiencia de degradación en la presente investigación se obtiene también un consumo mínimo de 

hierro(III), permitiendo así evitar el tratamiento posterior de la corriente para eliminarlo debido a 

que se excede por poco el valor máximo permitido por la norma europea (la más estricta y por 

esto considerada aquí como parámetro) sobre el hierro en el ambiente (2.12 mg/L obtenidos 

contra los 2.00 mg/L permitidos en la CE). 
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9. Se confirma la posibilidad de efectuar la reacción de foto-Fenton irradiando con luz natural, 

inclusive en presencia de compuestos que compitan por las especies oxidantes, aumentando así la 

versatilidad del tratamiento propuesto y mejorando su asequibilidad. Se logra así contribuir a la 

amplia gama de alternativas que se presentan actualmente para beneficio del ambiente. 
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Anexo 1: Reacción de Fenton 
(Tomado de Ríos-Enríquez, 2004) 

1. Mecanismo de la reacción de Fenton (interpretación clásica) 

De acuerdo con la interpretación clásica de Haber y Weiss ( 1934 ), la oxidación de hierro(II) a 

hierro (III) cuando reacciona con peróxido de hidrógeno en solución acuosa produce radicales 

hidroxilo (reacción A. LE 1 ): 

(A.LEl) 

En 1951, Barb y col. (195la, b) propusieron un modelo ·cinético de segundo orden para la 

reacción (A.LE!) en tanto que, más de dos décadas después, Walling (1975) presentó más 

evidencias de la participación de radicales hidroxilo en la oxidación de algunos compuestos 

orgánicos con el reactivo de Fenton. Según Walling y Goosen (1973), los radicales hidroxilo 

pueden oxidar Fe(II) a Fe(III) (reacción A. l.E2); el hierro (III) puede, a su vez, formar un 

complejo con el peróxido de hidrógeno (reacción A. l.E3), la formación de este complejo 

depende del valor del pH del medio. Este complejo puede descomponerse para formar un radical 

peróxido y regenerar Fe(II) según la reacción A. l .E4; sin embargo la reacción A. l .E4 es mucho 

más lenta que la reacción A.LE! (Walling, 1975). 

Fe2
+ +OH" ---~ Fe3+ +Off (A.l .E2) 

Fe-OOHz+ + H+ (A.LE3) 

Fe-OOH2+ (A.1.E4) 

Los radicales peróxido pueden reducir tanto iones Fe(III) térmicamente (reacción A.1.ES), como 

oxidar iones Fe(II) (reacción A.l.E6) (Walling, 1975; Walling y Goosen, 1973). 

73 



Fe3
+ + H02' 

Fe2
+ + H02' 

Fe2+ + 02 + H+ 

-----+ Fe3
+ + H02· 

2. Complejos de Fe(IV) como intermediarios de la reacción de Fenton 

(A.1.E5) 

(A. l.E6) 

Diferentes grupos de investigación independientes entre sí han mostrado evidencias de la 

existencia de alguno o varios complejos metálicos de hierro con valencias altas (Fe(IV), Fe(V) o 

Fe(VI)ac) (Wink y col., 1994) como intermediarios en la reacción de Fenton. Estos complejos han 

sido detectados por medio de espectroscopía de absorción UVNis y mediciones de radiometría 

de pulso (Rush y Bielski, 1986); así como por medio de la determinación de los productos de 

reacción durante la degradación de los substratos modelo (Luzzatto y col., 1995). Los complejos 

metálicos :le Fc(IV) pueden reaccionar por un mecanismo de transferencia de electrones 

(reacción A. l .E7; Cahill y Taube, 1952): 

X + Fe1v _____ ,.. '''"··· .. ~· + Fe
3
+ 

'" ... - 0 ,, 

(A.1.E7) 

En casos particulares, si un proceso de reac::iones de oxidación es iniciado por un complejo 

metálico como el Fe(IV), los productos de reacción que resultan de la transferencia electrónica 

son distintos de los que se obtienen con radicales hidroxilo (como, por ejemplo, el caso de la 

xilidina) ya que ni la adición a enlaces 7t ni la sustracción de hidrógeno es posible a trav~s de 

mecanismos de transferencia de electrones (Bossmann y col., 1998). 

Recientemente Bossmann y col. ( 1998) aportaron evidencias que sugieren la participación de un 

complejo de hierro(IV), er: vez de radicales hidroxilo, como posible intermediario en la reacción 

térmica de Fenton durante la degradación de 2,4-xilidina. El mecanismo propuesto por Bossmann 

y col. ( 1998), para las reacciones térmica y foto asistida de Fenton consiste en tres pasos 

numerados enseguida: 
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1) En soluciones acuosas, con valores de pH de 2.4 a 4.5, que contienen hierro(II), la especie 

química predominante es [Fe(OH)(H20)5f (referido como Fe2\c). La adición de H20 2 a estas 

soluciones produce el intercambio de H20 por H20 2 en el complejo hidratado de hierro(II), lo 

cual se lleva a cabo según la reacción (A. l .E8): 

(A. l .E8) 

2) Después de la formación del complejo hidratado de hierro(II) y peróxido de hidrógeno, tiene 

lugar una reacción de transferencia de electrones (reacción A. l .E9). El complejo intennediario 

formado mayoritariamente sería un complejo de hierro(IV) denotado como [Fe(OH)3(H20)3f: 

(A. l.E9) 

El complejo intermediario de Fe(IV) puede participar en reacciones de transferencia de electrones 

con moléculas orgánicas disueltas según la reacción (A.1.EIO) (Lei y col., 1998): 

[Fe(OH)3(H20)3f + C,HyOz + H30+ ~ [Fe(OH)(H20)s]2+ + 

C,HyO/ . + Off 

El complejo [Fe(OH)(H20)5]
2+ será abreviado como Fe3\c-

(A.l.ElO) 

3) La regeneración de hierro(II) (reducción térmica del Fe3\c por H202) en la reacción de Fenton 

puede describirse por medio de tres pasos consecutivos: 

3a) El primero es la formación de un complejo hidratado de hierro(III) y peróxido de hidrógeno 

([Fe(OH)(H02)(H20)4f') (reacción A. !.El 1; esta reacción es idéntica a la reacción A. l.E3; sin 

embargo ha sido reescrita para una mayor claridad), el cual entra posteriormente en equilibrio con 

el Fe2
\ 0 y Ho2• (reacción A. l.El2) (Walling y Goosen, 1973): 

(A.l.El 1) 
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3b) Una vez formado el complejo de Fe3\c y Hi0 2, ocurre una reacción de transferencia de 

electrones durante la cual el Fe(III) se reduce a Fe(II) y el peróxido de hidrógeno se oxida a H02", 

según la reacción (A. !.E 12): 

(A. l.El2) 

3c) Por último, se produce una reacción irreversible de transferencia de electrones en capas 

externas, que es controlada por difusión, entre un segundo complejo de Fe3\c y el radical 

hidroperóxido (H02"), regenerando, así, un segundo ión Fe2\c (Walling y Goosen, 1973) 

(reacción A.l.El3): 

(A.l.El3) 

3. Reacción foto-acelerada de Fenton 

La reacción térmica de Fenton, descrita en los párrafos anteriores, puede acelerase si el sistema se 

irradia con luz (UVNis), ya que el hierro(III) puede ser reducido fotoquímicamente Fenlon 

fotoacelerada (Pignatello, 1992). 

a) Oxidación de H20 y H202 por hierro(III) en estado electrónico excitado 

La reacción de Fenton, y la correspondiente formación de radicales hidroxilo o complejos de 

hierro(IV), es un proceso térmico que depende de la cantidad de hierro(Il) presente en el sistema, 

es decir, de la regeneración de hierro(II) (reacciones A.l.El2 y A.l.El3). La reacción A.l.El2 

podría ser acelerada si las reacciones A.l.El4, A.l.El5 y A.l.El5a se llevan a cabo (*Fe3\c 
representa al complejo en estado electrónico excitado *[Fe(OH)(H20)5]

2+): 

(A.l.El4) 
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(A.1.ElS) 

(A. !.El Sa) 

Cabe hacer notar que H20 2 y H20 en las reaciones A.1.E 15 y A. l .El Sa son, en realidad, ligandos 

del hierro(JII) hidrato. 

b) Reducción fotoquímica de hierro(III) en estado electrónico excitado por materia orgánica 

disuelta 

La efectividad de la reacción de Fenton depende en gran medida de la regeneración cuantitativa 

de hierro(Il) en el sistema. Además de la posibilidad de la reducción de Fe3\c por H20 2 o de la 

reducción fotoquímica de hierro(III) con oxidación del agua (reacción (A.l.ElS)), las moléculas 

orgánicas disueltas (que puede actuar como ligando (L)en complejos de hierro como ácidos 

carboxílicos, aldehídos o alcoholes) pueden ser oxidadas por complejos de hierro(lll) en estado 

electrónico excitado vía mecanismos de transferencia de electrones (reacción A. l.E 16) (Sima y 

Makánová 1997); acelerando la reacción térmica de Fenton al reducir más iones de hierro(Il): 

(A.1.El6) 

Los complejos hidratados de Fe(III) absorben en la región UV/visible. Por lo tanto el empleo de 

procesos tipo Fenton foto-acelerados para la degradación de compuestos orgánicos disueltos en 

agua utilizando de luz solar es posible (Krutzler y col., 1999; Alfana y col., 2000). 

Cabe señalar que, como la formación de complejos de hierro en soluciones acuosas es altamente 

dependiente del valor del pH (Nedoloujko y Kiwi, 1997; Tachiev y col., 2000), las reacciones 

térmica y foto-acelerada de Fenton, en consecuencia, dependen también del valor de pH. 

Además, a valores bajos de pH la formación de complejos Fe(IIl)-H202 es poco eficiente y a 

valores altos de pH los complejos de hierro precipitan en forma de hidróxidos (Kim y Vogelpohl, 

1998). La reacción de Fenton presenta sus mayores eficiencias a valores de pH alrededor de 3 

(Pignatello, 1992). 
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A pesar de que los procesos de oxidación empleando reacciones tipo Fenton se presentan como 

una de las opciones más viables para ser empleadas en el tratamiento de aguas contaminadas con 

compuestos no biodegradablcs; estos procesos presentan el inconveniente de que en sistemas 

homogéneos se precisan cantidades de entre 20 y 80 mg/L de iones hierro y, por ejemplo, las 

normas de la Unión Europea sólo permiten descargas de aguas con una concentración máxima de 

iones hierro de 2 ing/L (Sabhi y Kiwi, 2001 ). Por lo anterior, cuando se emplean estos procesos, 

es necesario un tratamiento posterior para la eliminación de hierro. Este problema se puede 

disminuir, o en el mejor de los casos evitar, si la reacción se lleva a cabo en fase heterogénea, es 

decir, fijando el hierro a un soporte, como por ejemplo las zeolitas (Pulgarin y col., 1995; 

Fajerwerg y Debellefontaine, 1996). 
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Anexo 2: Matriz de Doehlert 
(Tomado de Ríos-Enríquez, 2004) 

En un proceso químico existen diferentes parámetros que pueden interactuar entre ellos y que 

juegan un papel importante, de allí que no sea fácil describir el comportamiento de este tipo de 

sistemas con un simple modelo lineal. Un modelo polinomial cuadrático puede describir mejor el 

comportamiento de este tipo de sistemas. 

El modelo cuadrático completo para k variables (x 1, ••• , xk) se presenta, en forma general, i;;n la 

ecuación (A.2.El). El plan experimental deberá comprender m ensayos, donde m deberá ser 

mayor o igual al número de coeficientes del modelo p (m ~p). 

k k- 1 k k 

Y= b0 +Lb; · X; + L L biJ · X; · x 1 + Lb;; · X; 
2 

i = I i = I J = i+I i = I 
(A.2.El) 

donde b = coeficientes de la ecuación y 

x = variables normalizadas 

La ecuación (A.2.E 1) expresada para dos variables (k = 2) se presenta a continuación: 

(A.2.E2) 

El sistema, de m ecuaciones, resultante de los ensayos se puede expresar de la manera siguiente 

(desde /=1 hasta m): 

(A.2.E3) 
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donde y¡ es valor de la respuesta para el ensayo /, 

xu es el valor de la variable normalizada i en el ensayo l y 

Xo = 

El sistema anterior se puede expresar de manera matricial según la ecuación A.2 .E4 

donde Y= 

X= 

B= 

Y=X·B (A.2 .E4) 

Matriz o vector de respuestas (vector columna con la respuesta medida para 

cada uno de los m ensayos) 

Matriz del modelo con p columnas y m renglones (por ejemplo, Tabla 

A.2.1) y 

Matriz o vector de coeficientes a calcular: b0, bi, ... ,b12 (vector columna ) 

Existen diferentes diseños experimentales para poder encontrar el valor de los coeficientes b de la 

ecuación (A.2 .E2) a partir de los resultados de los ensayos realizados . El plan experimental 

propuesto empleando una matriz de Doehlert para dos variables en su forma normalizada se 

presenta en la Tabla A.2 .1. 

Como se puede observar en la Tabla A.2.1 para el caso de la matriz de Doehlert de dos variables, 

el plan experimental comprende siete ensayos para ser realizados; los cuales si se representan en 

un sistema coordenado (x1, x2) forman un hexágono regular, cuyo centro se encuentra en el origen 

del sistema coordenado (Figura A.2.2). En general, se realizan un mínimo de tres repeticiones del 

ensayo en el punto central con el fin de apreciar el error en las mediciones (error experimental), 

así como la reproducibilidad de los resultados. Con este plan experimental (Tabla A.2.1) es 

posible verificar, también, la validez de un modelo lineal utilizando los puntos 3, 4, 5, 6 en el 

caso especial de dos variables. La matriz del modelo (X) se presenta en la Tabla A.2.3, para el 

caso de una matriz de Doehlert de dos variables con tres repeticiones en el centro de la región 

experimental. 
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Punto X¡ X2 

1.000 0.000 

2 -1.000 0.000 

3 0.500 0.866 

4 -0.500 -0 .866 

5 0.500 -0.866 

6 -0.500 0.866 

o 0.000 0.000 

Tabla A.2 .1. Ensayos para una matriz de Doehlert para dos variables en su forma nonnalizada 

6 

~ 

Figura A.2.2. Representación gráfica del plan experimental (matriz de Doehlert) para dos 

variables 

Cálculo de los coeficientes del modelo y errores 

El método más comúnmente empleado para resolver este sistema de ecuaciones (Y = XB) es el 

de mínimos cuadrados empleando matrices (Spiegel, 1990). Con este método se puede encontrar 

el vector de coeficientes B de la manera siguiente: 

B (A.2.E5) 

donde vector de respuestas 

B= vector de coeficientes del modelo 
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X = 

X T= 

(XT·X)-1= 

matri z del modelo 

matriz transpuesta del modelo 

matriz de dispersión (Tabla A.2.4) 

Tabla A.2.3 Matriz del modelo (X) para una matriz de Doehlert de dos variables 

Ensayo Xo X¡ X2 X¡ ·X2 X¡ X2 

1.000 0.000 0.000 1.000 0.000 

2 -1.000 0.000 0.000 1.000 0.000 

3 0.500 0.866 0.433 0.25 0.749 

4 -0.500 -0.866 0.433 0.25 0.749 

5 0.500 -0.866 -0.433 0.25 0.749 

6 -0.500 0.866 -0.433 0.25 0.749 

7 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 

8 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 

9 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 

El método de mínimos cuadrados encuentra el valor del vector B de tal forma que la diferencia 

entre los valores experimentales y los valores calculados con el modelo sean mínimos (Spiegel, 

1990). 

Tabla A.2.4. Matriz de dispersión ((XT·X)-1) para una matriz de Doehlert de dos variables 

Coeficiente (bj) bo b1 b2 b11 b22 b12 

Bo 1.000 0.000 0.000 -1.000 -1.000 0.000 

B1 0.000 0.333 0.000 0.000 0.000 0.000 

B2 0.000 0.000 0.333 0.000 0.000 0.000 

B11 -1.000 0.000 0.000 1.500 0.833 0.000 

B22 -1.000 0.000 0.000 0.000 1.500 0.000 

B12 o 0.000 0.000 0.000 0.000 1.333 

La precisión de los valores del vector columna B puede ser calculada como la varianza de este 

mismo vector de acuerdo a la ecuación: 

84 



donde var(B) = 

d= 

( 
T )-I 2 var(B) = X ·X ·a 

varianza del vector B y 

(A.2.E6) 

varianza del error experimental; es decir de los coeficientes b 

De la ecuación (A.2.E6) la varjanza del coeficiente bj (var(b)) puede ser calculada como: 

donde di= 

d= 

var(b) = cFcr2 (A.2.E7) 

valores de la diagonal de la matriz de dispersión (Tabla A.2.4) y 

varianza del error experimental 

y la desviación estándar del coeficiente bj por: 

a 6 = .¡;;;J" · a 
J 

(A.2 .E8) 

= desviación estándar del coeficiente b1 y 

= desviación estándar del error experimental 

La covarianza se calcula con la ecuación: 

donde cov( b¡, bj) = 
cii= 

si cii = 

(A.2.E9) 

Covarianza de los coeficientes b; y b1 

Términos que no pertenecen a la diagonal de la matriz de dispersión; 

O; coeficientes correspondientes son independientes 
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Aquí cabe mencionar que la precisión de los coeficientes bi depende de los términos diagonales 

de la matriz de dispersión (di ), los cuales deberán ser lo más pequeños posible, para obtener 

mayor precisión. La calidad de la información aportada por el modelo depende de la matriz de 

dispersión (,\"°.X)· 1
, la cual no depende de la realización de los experimentos (es decir de los 

valores de la respuesta obtenida experimental), sino sólo de la forma de cómo se seleccionan los 

puntos del plan experimental, de aquí la importancia del diseño experimental óptimo. 

Para verificar la validez del modelo se pueden realizar ensayos en varios puntos dentro de la 

región experimental. La varianza del valor de la respuesta calculada por el modelo para cualquier 

punto experimental (ensayo Q) dentro de la región experimental está dada por: 

(A.2.ElO) 

dondexQ = vector del modelo en el punto experimental Q 

(1 , XJ.Q, X2.Q, XJ .QºXl.Q, X
2

J.Q,, X
2
2.Q) y 

respuesta en el punto experimental Q calculada con el modelo 

(predicción) 

Si la varianza del error experimental (a2
) no se conoce, una estimación de la desviación estándar 

(i) puede ser calculada empleando el valor de la respuesta de las repeticiones en el punto central 

de la región experimental con la ecuación A.2.E8. 

donde n 

Yi.O 

Yo 

(A.2.El 1) 

(n-1) 

= es el número de repeticiones del ensayo en el punto central (x1= O, x2 =O) 

= valor de la respuesta para el ensayo i en el punto central 

= promedio de los n valores de la respuestas en el punto central 
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Si el modelo es válido, una estimación independiente de la varianza de la respuesta se puede 

calcular como: 

(A.2.El la) 
s2 = -';"""'=''---------
' (m-p) 

donde m = el número de ensayos y 

p= número de coeficientes del modelo 
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Anexo 3: Resultados experimentales 

Tabla A 3. 1 Curva de calibración: valores obtenidos de absorbancia vs. concentración de DBSS 

Concentración Absorbancia 

DBSS mg/L 223 nm 

o o 
1 0.1158 

2 0.2817 

4 0.4352 

5 0.5633 

6 0.6745 

7 0.7289 

8 0.8588 

9 0.9741 

10 1.0166 

Tabla A 3. 2 Concentrado de resultados experimentales obtenidos empleando radiación artificial medidos 

como absorbancia en función del tiempo 

Absorbancia 

Tiempo Experimento Punto 

(mio) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 óptimo 

o 1.0949 1.0648 1.0962 1.1670 1.0236 1.0621 1.0932 l.i285 1.0792 1.0755 

5 0.9509 0.9 13 0.8765 1.0639 0.912 1.0132 0.9748 1.0565 1.0711 0.9035 

10 0.8668 0.8656 0.7919 1.0392 0.9042 1.0092 0.9635 0.9718 1.0509 0.8314 

15 0.8271 0.8099 0.7557 1.0081 0.8037 - 0.9396 0.9869 1.0243 0.7876 

20 0.7834 0.7491 0.6877 0.9902 0.8215 0.9512 0.9204 0.9455 0.9929 0.7301 

25 0.7334 0.7125 0.6443 0.9571 0.7224 0.9076 0.8857 0.9186 0.9632 0.6867 

30 0.6965 0.6627 0.6087 0.9281 0.7428 0.8654 0.8539 0.8829 0.9111 0.646 

35 0.651 0.6085 0.5773 0.7908 0.6487 0.8067 0.807 0.8522 0.8845 0.6023 

40 0.5667 0.568 0.5326 0.8239 0.6351 0.7621 0.7646 0.823 0.8392 0.546 

45 0.5151 0.5098 0.506 0.6855 0.5604 0.7122 0.7278 0.7827 0.7833 0.5 

50 0.4551 0.4675 0.4527 0.7222 0.5429 0.6627 0.685 0.7469 0.7425 0.4484 

55 0.391 0.3959 0.4055 0.5778 0.4728 - 0.6409 0.7104 0.6775 0.3875 

60 0.3424 0.3583 0.3502 0.6211 0.4384 0.5635 0.591 0.67655 0.6353 0.3403 
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Tabla A 3. 3 Concentrado de resultados experimentales obtenidos empleando radiación artificial medidos 

como concentración calculada de DBSS en mg/L en función del tiempo 

Concenlraclón DBSS (mg/L) 

Tiempo Experimento Punto 

(min) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 óptimo 

o 10.3604 10.0566 10.7051 9.6812 10.2236 11 .0815 10.377 10.083 10.3896 10.1875 

s 9.2041 9.579 10.0024 8.5908 10.1445 10.0747 8.9707 8.6006 8.2441 8.5078 

10 9.0937 9.54 9.1748 8.5145 9.9473 9.8335 8.1494 8.1377 7.418 7.8037 

IS 8.8604 9.3223 7.5332 9.6875 9.5293 7.7617 7.5937 7.0645 7.376 

20 8.6729 8.9736 8.9185 7.7074 9.3809 9.3545 7.335 7 6.4004 6.8145 

2S 8.334 8.5479 8.6558 6.7393 9.0908 9.0312 6.8467 6.6426 5.9766 6.3906 

30 8.0234 8.1357 8.3071 6.9384 8.582 8.748 6.4863 6.1562 5.6289 5.9932 

JS 7.5654 7.5625 8.0068 6.0199 8.3223 7.4072 6.042 5.627 5.3223 5.5664 

40 7.1514 7.127 7.7217 5.8869 7.8799 7.7305 5.2187 5.2314 4.8857 5.0166 

4S 6.792 6.vJ96 7.3286 5.1569 7.334 6.3789 4 .7148 4.6631 4.626 4.5674 

so 6.374 6.1562 6 .97~ 4.9867 6.9355 6.7373 4 .1289 4.25 4.1055 4.0635 

SS 5.9434 6.6221 4.3018 6.3008 5.3271 3.5029 3.5508 3.6445 3.4687 

60 5.4561 5.1875 6.2915 3.9661 5.8887 5.75 3.0283 3.1836 3.1045 3.0078 

Tabla A 3. 4 Concentrado de todos los resultados experimentales obtenidos empleando rediación natural y 

adición de interferentes etanol e isoprcipanol, valores de absorbancia en función del tiempo 

Absorbancia 

Exuerimento 

Tiempo 1 2 3 4 5 6 

Etanol / o/ o 26.44 / 264.4 / o / 528.8 / 528.8 / 

Isopropanol {mg/L) 34.48 344.8 645.6 o 645.6 

O(min) - - 1.190817 1.181867 - 1.135667 

15 1.17042 1.129023 1.04984 1.072163 1.010261 0.956433 

30 1.130299 0.980651 0.947164 0.970925 0.892664 0.928777 

45 1.093584 0.940156 0.909291 0.965452 0.873619 0.932751 

60 1.048803 0.924698 0.921739 - 0.878532 0.943892 

75 1.014336 0.912488 0.899933 0.950491 0.86288 0.957232 

90 0.950883 0.917157 0.934529 0.964122 0.88309 0.980693 

105 0.905442 0.920334 0.932219 0.973091 0.875718 0.978844 
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Tabla A 3. S Concentrado de resultados experimentales obtenidos en concentración calculada de DBSS 

empleando radiación natural y adición de alcoholes etílico e isopropílico 

Concentración 

Ensayo 

Tiempo 1 2 3 4 s 6 

Etanol / 0 10 26.44 / 264.4 / o / 528.8 / 528.8 / 

lsopropanol (mg/L) 1 (mg/L) 34.48 344.8 645.6 o 645 .6 

O (min) - - 9.91032227 9.82291992 - 9.37174805 

15 9.71113281 9.30686523 8.53359375 8.7515918 8.14708008 7.62141602 

30 9.31932617 7.85791992 7.53089844 7.76293945 6.99867188 7.35133789 

45 8.96078125 7.46246094 7.16104492 7.70949219 6.81268555 7.39014648 

60 8.5234668 7.31150391 7.28260742 - 6.86066406 7.49894531 

75 8.186875 7.19226563 7.0696582 7.56338867 6.7078125 7.62921875 

90 7.5672168 7.23786133 7.40750977 7.69650391 6.90517578 7.85833008 

105 7.12345703 7.26888672 7.38495117 7.7840918 6.83318359 7.84027344 
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