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Dedicatoria

A través de la historia la quimica ha influido la vida del ser humano,
desde su visién y comprensién del universo hasta la forma de preparar
sus alimentos; de cosas grandes a pequefias, la quimica esta
fuertemente enlazada con el humano.

La quimica es una ciencia especial, diferente a las demds, no se
mantiene al margen con teorias, busca conocimiento a través de la
manipulacién de substancias para crear otras nuevas.

Desafortunadamente la quimica ha sido una de las ciencias mds
usadas para que los humanos se dafien, desde una combinacién de
sustancias explosivas, hasta compuestos téxicos usados en guerras y
para contaminar su propio planeta, pasando por la pélvora, hasta el
uso excesivo de combustibles.

Si hoy preguntdramos a los demds seres humanos, cual ha sido el
impacto de la quimica en sus vidas, la respuesta usual serd “poco o
nada”, y en el peor de los casos, seria apreciada de una manera
completamente negativa; contaminacién, adulteracion en los
alimentos, cambio climatico, son algunos de los conceptos que
usualmente se asocian a la quimica.

Entonces como quimicos ;Qué estamos haciendo con esta disciplina?

La presente tesis estd dedicada para todos aquellos quimicos que
buscan cambiar la percepciéon del mundo hacia esta ciencia, para
aquellos quimicos que buscan mejorar al mundo a través de esa
transformacion de substancias, este trabajo lo dedico a todos aquellos
que buscan el gran cambio a través de las pequefias cosas...
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1. INTRODUCCION

El aceite vegetal es un ingrediente principal en el proceso de fritura de
los alimentos y esta formado por lipidos simples constituidos por
ésteres de acidos grasos con glicerol; una vez utilizado se convierte en
un residuo que en la mayoria de los casos se vierte al drenaje,
ocasionando un problema de contaminacién significativo.

La contaminacioén por aceite puede ocurrir en el alcantarillado de las
ciudades o en cuerpos de agua. La legislacion mexicana no contempla
un tratamiento especifico para el aceite, estableciendo tnicamente su
remocion mecénica de las aguas residuales, por lo cual es necesaria la
btsqueda de tratamientos que ayuden a su eliminacién.

Los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAO) son métodos para el
tratamiento de residuos, que se basan en la formaciéon del radical
hidroxilo (HO®), que tienen una baja selectividad y un gran poder
oxidante; Los PAO, tienen como objetivo la mineralizacion del
contaminante, que es la degradacién de un compuesto organico hasta
CO2y H:O.

Algunos de los contaminantes que se han tratado con PAO son:
Compuestos organicos volatiles (COV), compuestos organicos
semivolatiles (COSV) plaguicidas, dioxinas y furanos, sustancias
htimicas, compuestos inorgénicos, tintes, e inclusive algunos
microorganismos.

El proceso Fenton es un PAO donde el radical hidroxilo se genera por
descomposicion catalitica del peréxido de hidrégeno al combinarse
con una sal de hierro (II) en un medio acido.

Puede aumentar su eficacia cuando es asistido por radiaciéon UV, esta
variaciéon se le conoce como proceso foto-Fenton, en donde se



aprovecha la producciéon de radicales hidroxilo por fotdlisis del
peréxido de hidrogeno.

El efecto oxidante del proceso Fenton se ve incrementado al incorporar
persulfato de potasio que es un oxidante fuerte, con la caracteristica de
formar radicales bajo las mismas condiciones que el proceso Fenton.

En el presente trabajo se traté una muestra de aceite vegetal usado en
el proceso de fritura de los alimentos, por medio del método foto-
Fenton UVC (Ultra violeta de onda corta)! y foto-Fenton UVC asistido
con persulfato de potasio, la reaccién se monitore6 a través de la
determinacion de la concentraciéon de perdxido de hidrégeno y de la
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).

Lo anterior con el fin de dar un tratamiento adecuado al aceite
comestible vegetal usado que se ha convertido en un residuo y asi
contribuir a minimizar la contaminacién de las aguas.

1 UVC: Es la region del espectro electromagnético que corresponde al
intervalo de 100 a 280 nm
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo general

e Llevar a cabo la mineralizaciéon de aceite vegetal comestible
usado en la fritura de alimentos, mediante procesos avanzados
de oxidacion, foto-Fenton con luz ultra violeta de onda corta y
foto-Fenton con luz ultra violeta de onda corta, adicionado con
un oxidante fuerte, persulfato de potasio; como una alternativa
para contribuir a la disminucién de la contaminaciéon de aguas
residuales.

2.2. Objetivos particulares

e DProbar la eficacia del método foto-Fenton UVC para la
mineralizacion de aceite vegetal comestible usado en el proceso
de fritura

e Comparar la capacidad de mineralizacién de los métodos foto-
Fenton UVC y foto-Fenton UVC asistido con persulfato de
potasio, a dos concentraciones, en aceite vegetal comestible
usado.

e Determinar el porcentaje de mineralizacion utilizando la
Demanda Quimica de Oxigeno, para cuantificar la materia
organica residual.

¢ Monitorear la reaccion de mineralizacion a través de la
determinacién del peréxido de hidrégeno presente en la
reaccion.
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3. MARCO TEORICO

3.1. Aceite vegetal y su normatividad.

El término aceite, hace referencia a todos los lipidos de origen vegetal,
independientemente del estado fisico que presenten. Estos, son lipidos
simples formados por ésteres de acidos grasos con glicerol. (Aylén,
2003)

En la actualidad, la fritura y la coccién de los alimentos en bafio de
aceite es una de las técnicas culinarias mas empleadas a lo largo del
mundo, favorecida principalmente, por el aumento en el consumo de
comidas preparadas o precocidas, ya sea en el hogar o fuera de éste. La
fritura de los alimentos se define como la coccién en aceite o grasa
caliente a temperaturas elevadas (175-185°C), donde el aceite acttia
como transmisor del calor produciendo un calentamiento rapido y
uniforme en el alimento. (Alban, 2014)

En el mercado existen una gran cantidad de aceites usados para la
fritura de alimentos, siendo los mds importantes los aceites
provenientes de la palma, soya, canola, oliva, maiz y girasol, pero
debido a la gran cantidad de aceite usado en los procesos de fritura,
los aceites provenientes de semillas son los mas usados.

Algunas de las propiedades fisicas que los aceites presentan son:
(NMX-F-475-SCFI-2005, 2005)

e Punto de fusion: La mayoria de los aceites son liquidos a
temperatura ambiente, por lo cual presentan puntos de fusién
bajos. El punto de fusién de un aceite es mas bajo cuando hay
una mayor cantidad de &cidos grasos de cadena corta y a
medida que se incrementa el nimero de insaturaciones.




e Densidad: Es la relacion entre el peso y el volumen de una
sustancia. Esta debe estar entre 0.914 a 0.925 de acuerdo a la
normatividad mexicana.

e [ndice de refraccién: Es la relacién que existe entre el &ngulo de
incidencia y el dngulo de refraccién, que se forman al pasar un
rayo de luz del aire a otro medio, en que la luz se propaga con
diferente velocidad. Esta aumenta con la longitud de la cadena
y con la cantidad de insaturaciones; al incrementarse estos, la
densidad aumenta modificando el indice de refraccién.

e Indice de yodo: Es la medida de la insaturacién de las grasas y
aceites.

De manera general, un aceite estd compuesto por triglicéridos, que son
moléculas de glicerol esterificada con tres dcidos grasos libres, siendo
la formula general de estos: CH3(CH2)nCOOH, donde n varfa en
funcién del 4cido graso y determina la longitud de la cadena. Los
distintos dcidos grasos presentes en los aceites se presentan en la Tabla
1. (Aylén, 2003)



Tabla 1: Porcentajes en peso referidos a la fraccién de acidos grasos.

Aceite

C12:0

C14:0

C16:0
C16:1

C18:0
C18:1

C18:2

C18:3
C 20:0
C 20:1
C22:0

C221
C24:0

Soja

<
0.1
<
0.1
7-12
<
0.5
0-6
20-
85
45-
60
6-10
<1

Girasol

Cartamo

<01

<01

4-10
<01

2-4
11-25

55-80

Algodoén

19-27
<1

1-3
16-44

33-58

Germen
de maiz

<01

<01

9-17
<02

1-3
22-40

45-65

Colza

1-3
50-65

15-30

6-14
<15
<45
<05

Cacahuate I
de uva
<0.1 <0.1
<03 <0.1
8-13 5-10
<0.3 <12
3-5 3-5
38-63 12-26
18-42 58-77
<1 <1
1-3 <0.1
<1
2.5 -—-
1.3 -
(Aylén, 2003)

Para el presente trabajo, se utiliz6 como muestra un aceite previamente
usado en la fritura de alimentos en el hogar, de la marca Capullo, el
cual segtin la etiqueta en el envase marca que es aceite puro de canola
(Figura 1).



INGREDIENTES: Aceite pufo_de
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Figura 1: Etiqueta del Aceite Capullo

El aceite de canola, por sus siglas en inglés (Canadian Oil Low Acid),
proviene de una variedad de semillas desarrolladas durante la década
de los setenta por métodos de fitomejoramiento de la colza. Los acidos
grasos que se encuentran en mayor porcentaje, en el aceite de colza
(Tabla 1), son los acidos oleico (C18:1) y linoleico (C18:2) (Figura 2 y
Figura 3). (Aylon, 2003)

0}
HO PN TN e S e
Acido oleico Acido Linoleico
Figura 2: Estructura del &cido Figura 3: Estructura del 4cido
oleico linoleico

Durante el proceso de fritura, el aceite presenta un gran ntimero de
reacciones que alteran las propiedades nutricionales de los

18



compuestos, asi como la formacién de compuestos téxicos, polimeros
y mondmeros de 4cidos grasos y compuestos polares que pueden
pasar al alimento frito y ser ingeridos.

Estas reacciones se ven favorecidas por el incremento de la
temperatura, la cual ocasiona que los procesos quimicos y enzimaticos
se aceleren, ademaés se ven favorecidas si se encuentran residuos de
alimentos.

Los cambios o alteraciones que puede presentar un aceite durante el
proceso de fritura son: (Aylén, 2003) (Hurtado, 2009) (Zarraga, 2012)

e Hidrolisis: Se produce en presencia de humedad y calor, lo que
provoca la ruptura del enlace éster de los triglicéridos, que se
descomponen en diglicéridos y monoglicéridos, asi como
acidos grasos libres y en menor cantidad metilcetonas y
lactonas (Ecuacion 1).

o O . A OH ﬁ
—> >OH + 3 R
%9 OH " Non
' R
O/l\/

Las alteraciones como consecuencia de la hidrélisis son:
o Decrece el punto de humo?.
o Aparecen olores y sabores indeseables.
o Incrementa la acidez.

2 Punto de humo: Se refiere al punto de calentamiento donde se hace visible el
humo que desprende el aceite.

19



Oxidacion: Es la alteracién mdas comun de los aceites, y se da
por la acciéon del oxigeno sobre los acidos grasos, formando
hidroperéxidos, ademds de peréxidos y radicales libres. Este
tipo de alteraciones, sigue una via radicales libres (Ecuacion 2).

o
. o) o~ i
RU_-CH__~ 2 RVK/A
Z~ SRCOOH — R = RCOOH

RCOOH ——»

(Ec.2)

Las alteraciones como consecuencia de la oxidacién son:
o Aparecen olores y sabores indeseables.
o Oscurecimiento del aceite.
o Aumento de la viscosidad y apariciéon de espuma.

Polimerizacién: La presencia de radicales libres, que se
combinan entre si o con 4cidos grasos, pueden formar
polimeros con distinta longitud o radicales, o compuestos
ciclicos (principalmente frente a dobles enlaces).

Las alteraciones como consecuencia de la polimerizacion:
o Aumento de la viscosidad y apariciéon de espuma.
o Formaciéon de una capa plastica en la superficie del
aceite. (Hurtado, 2009) (Aylon, 2003) (Zarraga, 2012)

Estas alteraciones en el aceite traen como consecuencia que pierda sus
propiedades para consumo humano, pues algunos compuestos
formados resultan téxicos al ser consumidos.

Al verterse por el fregadero, el inodoro u otros, se convierte en una
fuente de contaminacion de aguas. La presencia de aceite como
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contaminante en aguas tiene como consecuencia el incremento de la
DQO, parametro relacionado con la cantidad de materia organica
presente; al entrar en contacto con el agua el aceite se difunde por la
superficie, reduciendo la oxigenacion, a través de la interfase aire-agua
y la actividad fotosintética, ya que absorbe la radiacion solar; estas
interferencias traen como consecuencia la disminucién del oxigeno
disuelto en el agua. El aceite en unién con algunos restos de jabones y
detergentes, llegan a provocar “bolas de grasa”, capaces de generar
problemas en el alcantarillado de las ciudades (Figura 4) (Gonzélez
Canal, 2005)

Figura 4: Bola de grasa generada por el desecho de aceite en el
alcantarillado

El incremento del uso de aceite en la cocina, ha traido como
consecuencia la existencia de un desecho, que corresponde a los aceites
ya usados en los procesos de fritura o coccién, que genera una
problematica ambiental, ya que por cada litro de aceite usado, que es
vertido indiscriminadamente, se contaminan alrededor de 1000 litros
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de agua, por lo cual dar un tratamiento adecuado a este residuo, es de
vital importancia. (Alban, 2014)

La Ley General para la Prevencion y Gestion Integral de los Residuos
(LGPGIR) establece que un residuo es un material o producto cuyo
propietario o poseedor desecha, y que puede ser susceptible de ser
valorizado o requiere sujetarse a un tratamiento o disposicién final,
ademads establece que la responsabilidad de los residuos recae en su
generador, por lo cual como generadores de residuos de aceite, la
responsabilidad de dar un adecuado tratamiento o una disposicién
final recae en nosotros.

Dentro de la LGPGIR, el aceite es clasificado como un residuo de
manejo especial, estos residuos son generados a partir de la realizacion
de actividades que satisfacen necesidades de la sociedad, para los
cuales solo se establece el confinamiento como parte de su disposicién
final. Ademas en la norma oficial 001 de la SEMARNAT, que establece
los limites maximos permisibles de contaminantes en aguas residuales,
clasifica a los aceites como un contaminante bdasico, los cuales son
compuestos que pueden ser removidos por tratamientos
convencionales, sin dar un tratamiento a fondo mas que la remocién
mecanica. (LGPGIR, 2003) (NOM-001-SEMARNAT-1996, 1996)

A nivel internacional existen regulaciones que buscan dar una solucién
a la problematica generada por el aceite, estableciendo medidas de
prevencion para la contaminacién por aceites comestibles, tales como
su recoleccion y almacenamiento para su posterior reciclaje o
aprovechamiento, pero aunque se buscan soluciones, en paises como
Reino Unido existen sanciones de carcel para quien deseche el aceite
en el drenaje, la problematica persiste, debido a que hay puntos
dificiles de regular, tales como los hogares. (Jefatura del Estado, 2011)
(Environmental Protection Agency, 2017) (Law Commission., 1991)

En México, la legislacion ambiental, no contempla un tratamiento para
los aceites de deshecho, y no existe una cultura de separacién

22



adecuada, siendo la practica mas comun su desecho al alcantarillado,
pudiendo aprovecharse para la transformaciéon en biodiesel o su
reciclaje, por lo que es necesario un tratamiento que asegure la
disminucién o eliminacién, al presentarse como contaminante en
aguas residuales.

3.2. Procesos Avanzados de Oxidaciéon (PAO).

Las aguas residuales son aquellas provenientes de las descargas de
usos municipales, industriales y comerciales, de composicién variada
y su tratamiento es de suma importancia, ya que la presencia de
contaminantes en éstas provoca dafios al medio ambiente y a la salud.
(Romero Aguilar, Colin Cruz, Sanchez Salinas, & Sanchez Salinas,
2009)

La contaminaciéon orgénica en aguas causa enfermedades asi como
otros problemas a nivel ecolégico, haciéndose necesario usar métodos
eficientes para el tratamiento de los contaminantes organicos; por lo
que se han empleado tecnologias capaces de remover o lograr su
descomposicién, evitando asi mismo la formacién de productos
intermedios o finales que también sean tdxicos. Estas tecnologias
consisten principalmente en técnicas convencionales de separacién de
fases (procesos de adsorcion, técnicas de filtrado) y métodos que
destruyen los contaminantes (oxidacion/reduccion quimica). (Garcés
Giraldo, Mejia Franco, & Santamaria Arango, 2004)

Se ha observado con frecuencia que los contaminantes orgénicos no
son susceptibles a tratamientos convencionales, ya que se caracterizan
por una alta estabilidad quimica y por la dificultad para ser
completamente mineralizados. En estos casos, es necesario utilizar
sistemas reactivos mucho mas efectivos que los adoptados en los
procesos de purificaciéon convencionales, en los que éstos se ayuden de
la oxidacién quimica.
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La oxidacién quimica tiene como finalidad la mineralizacién de los
contaminantes o su transformaciéon en productos inocuos. Los
métodos basados en la destrucciéon quimica, brindan una solucién
adecuada al problema de la eliminacién de contaminantes, a diferencia
de aquellos en los que solo se realiza una separacién de fases con el
consiguiente problema de la eliminacion final. (Andreozzi, Caprio, &
Insola, 2000)

Los llamados Procesos Avanzados de Oxidacién, son técnicas de
oxidacién quimica particularmente convenientes, ya que son capaces
de degradar completamente y convertir en productos inocuos y/o
biodegradables los contaminantes organicos.

Los PAO se basan en la generacién in situ de radicales hidroxilo
(HOs®), los cuales reaccionan rdpidamente y en forma no selectiva
debido a su gran capacidad oxidante.

Debido a que los PAO incluyen diferentes combinaciones, estos se
pueden clasificar de acuerdo a aquellos procesos que utilizan o no
radiacion para la generaciéon del radical hidroxilo (Tabla 2).
(Doménech, 2001)

24



Tabla 2: Clasificacion de los procesos avanzados de oxidacién

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos

izaci6 i0 alcali L
Ozonizacién en medio alcalino Fotolisis directa (UV)

(Os + OH))
Ozonizacién con peréxido de Fotolisis del agua en el
hidrégeno (Os + H20») ultravioleta de vacio (UVV)

Foto-Fenton
(Fe2* / Fe3* + HoO, + UV Vis)

UV/peréxido de hidrégeno
(UV + HxOy)

Radidlisis y UV/Ozono ( O+ UV)

Fenton (Fe2* / Fe* + H,02)

Oxidacién electroquimica

Fotocatalisis heterogénea

Plasma no térmico .
(UV + semiconductor )

Descarga electrohidraulica Desinfeccion (UVC)
Oxidacién en agua sub y Fotosensibilizacion
supercritica (UV vis + croméforo )
Ultrasonido
(Plata, 2009)

Los PAO presentan algunas ventajas sobre los métodos tradicionales
para el tratamiento de residuos: (Litter, 2005) (Blanco, Rodriguez, &
Fernandez, 2000)

e Logran la mineralizacion completa de la mayoria de los
contaminantes organicos, o su transformacién en compuestos
inocuos.

e Pueden mejorar las propiedades organolépticas del agua
tratada.
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¢ Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes
residuales, como por ejemplo el cloro.

e Como procesos auxiliares, pueden disminuir la concentracion
de compuestos indeseables generados por otros métodos de
purificacion.

e Como procesos de pre-tratamiento, permiten incrementar la
biodegradabilidad de contaminantes refractarios previamente
al tratamiento biolégico.

e En muchos casos consumen menos energia en comparacién con
otros métodos.

e Existe una gran diversidad de tecnologias de este tipo, con un
amplio campo de aplicacion

e No generan residuos peligrosos que requieran tratamiento
posterior, pues el peréxido de hidrégeno por efecto de la
radiaciéon UV se descompone y el hierro en soluciéon se ocupa
en cantidades muy pequefas (proceso Fenton). (Litter, 2005)

Algunos de los contaminantes que se han tratado con PAO son:
Compuestos organicos volétiles (COV), compuestos organicos
semivolatiles (COSV), plaguicidas, dioxinas y furanos, sustancias
htimicas, compuestos inorgénicos, tintes e inclusive algunos
microorganismos. (Huang, 1993) (Herrera, 2014)

3.2.1. Reaccion Fenton.

H. J. H. Fenton descubri6 en 1894 la posibilidad de la oxidacién de
numerosas moléculas orgénicas en soluciéon acuosa, mediante el
agregado simultaneo de un catalizador de Fe, Cu, Zn, Ti, Mg, los
cuales tienen caracteristicas especiales en la transferencia del oxigeno
que mejoran el uso del peréxido de hidrégeno como oxidante, ademas
tienen una energia catalitica suficiente para generar radicales
altamente reactivos. (Carriazo, Bossa-Benavides, & Castillo, 2012)
(GilPavas, 2011)
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La reacciéon Fenton es un PAO donde el responsable de la oxidacion es
el radical hidroxilo HO®. Este radical libre, es muy reactivo y, en este
caso, se forma por la descomposicion catalitica del peréxido de
hidrégeno al combinarlo con una sal de hierro (II) en un medio acido,
a esta mezcla se le denomina como reactivo Fenton, (Ecuacién 3).
(Plata, 2009)

Fe2* + H,0,+ H* — Fe* + H,0 + HOs (Ec. 3)

En la preparacion del reactivo Fenton es importante establecer la
relacion entre el hierro y el peréxido de hidrégeno; cuando la
concentracion de hierro es alta, el radical hidroxilo formado puede
reaccionar con el exceso de hierro (Ecuaciéon 4), disminuyendo asi la
eficacia de la reaccion.

Fe2* + HO* — Fe3* + HO- (Ec. 4)

El pH indicado para el reactivo Fenton es de 3, ya que a este pH es
menor la formacion de complejos de hierro e hidroxido, ademas a este
pH se favorece la formacion de radicales hidroxilo, dado que a pH
alcalinos la descomposiciéon del peréxido de hidrégeno a radicales
hidroxilo compite con la formacién de radicales perhidroxilo (HOO®)
que son menos reactivos (ecuacién 5). (Mota, 2008) (Doménech, 2001)

H,0, + HO* — HOO* + H,0 (Ec. 5)

En la Tabla 3 se muestran los potenciales normales de 6xido-reduccién
en medio acido de distintos oxidantes quimicos, en la cual se compara
el poder oxidante del radical hidroxilo con respecto a otros agentes
oxidantes, como se observa dicho poder oxidante es solamente
superado por el Fltor. (Jurado, 2009)
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Tabla 3: Potenciales redox de algunos agentes oxidantes en
medio acido

Especie E° (V, 25°C)
Fltor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atémico 2.42
Ozono 2.07
Peréxido de hidrégeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Permanganato 1.68

(E. Neyens, 1998)

Dentro del proceso Fenton el ién Fe (III) puede reducirse nuevamente
a Fe (II) por efecto del peréxido de hidrégeno (Ecuacién 6), lo que da
una ventaja al método Fenton, la regeneracién de Fe(Il), por lo cual es
necesario que el peréxido de hidrégeno se encuentre en exceso con
respecto al hierro. (E. Neyens, 1998)

Fe3* + H O, — FeOOH 2+ + H* (Ec. 6)

3.2.1.1. Proceso foto-Fenton.
La region fotoquimicamente activa en el espectro electromagnético

corresponde a la region ultra violeta (UV) el cual puede ser dividido
en las siguientes sub bandas (Tabla 4)
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Tabla 4: Clasificacion de la radiacion UV en funcion de

la longitud de onda
Nombre Abreviatura Longitud de

onda (nm)

Ultravioleta A UVA 400 - 315

(onda larga)

Ultravioleta B UVB 315 - 280

(onda media)

Ultravioleta C uvC 280 - 100

(onda corta)

(Doménech, 2001)

Las radiaciones de longitud de onda por debajo de 280 nm, tienen alta
energia y generan la fot6lisis del peréxido de hidrégeno, dando lugar a
la formacion de radicales hidroxilo.

El proceso foto-Fenton se basa en la generacién de radicales hidroxilo
por medio de las reacciones de 6xido reduccién que suceden debido a
la accién de la radiaciéon UV y la presencia de un agente oxidante como
lo es el peréxido de hidrégeno. Pueden clasificarse dependiendo de la
radiaciéon UV utilizada como: foto-Fenton UVA, UVB o UVC. (Mejia,
Ocampo, Restrepo, & Martin, 2011) (Doménech, 2001)

El proceso foto-Fenton es usado cuando se requiere una reduccion
mayor de la Demanda Quimica de Oxigeno. En este proceso al igual
que en el método Fenton tradicional el Fe (II) se oxida a Fe (III)
descomponiendo el peréxido de hidrégeno para formar radicales
hidroxilo (Ecuacién.3). Sumado a esto el empleo de la radiaciéon UV
incrementa el poder de oxidacién por la fotoreduccion de Fe (III) a Fe
(I), con lo que se tiene un proceso fotocatalitico (Ecuacién. 7), ademas
el foto-Fenton UVC, aprovecha la produccién de radicales hidroxilo
por fotolisis del peréxido de hidrégeno (Ecuacion 8), aumentando asi
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la eficiencia de este método. (Mejia, Ocampo, Restrepo, & Martin,
2011) (Garcia, 2009) (Doménech, 2001)

Fe2+ + H,O, + H* — Fe3* + H,O + HO-e (EC. 3)
Fet* + H,O + hv — Fez+ HOs + H (Ec.7)
H,0; + hv — 2HOs (Ec. 8)

Una ventaja del Proceso foto-Fenton frente a otros PAO fotoquimicos
es que la profundidad de penetracion de la luz es grande, pues al estar
el catalizador en disolucién permite una mayor penetracion de la luz
UV en el sistema, otra ventaja es que al ser una reaccién fotocatalizada,
la concentracién de Fe (II) en el sistema puede ser pequefia, pues como
se vio anteriormente, por efecto de la radiacion UV este se regenera
constantemente. (Garcia, 2009)

3.2.1.2. Proceso foto-Fenton asistido.

El persulfato de potasio posee un elevado potencial normal de
oxidacién (Tabla 5), ademas es generador de radicales, debido a esto
ha sido utilizado en reacciones de degradaciéon de contaminantes
organicos, o aumentando también la eficiencia del proceso foto-
Fenton. (Sankar, Sai, & Vijayanand, 2017)
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Tabla 5: Potenciales redox de algunos oxidantes

inorganicos
Especie E° (V, 25°C)
Ozono 2.08
Persulfato 2.08
Peroximonosulfato 1.82
Peréxido de hidrégeno 1.78
Permanganato 1.68
Hipoclorito 1.64
Cloro gaseoso 1.36
Oxigeno disolucién acuosa 1.23

(E. Neyens, 1998)

Esta eficiencia del proceso foto-Fenton se debe a un incremento en la
concentracion de los radicales HO® en el sistema, ya sean producidos
por el radical sulfato (SOs¢-), o por medio de la generacion de
peréxido de hidrégeno causada por el persulfato, (Ecuaciones 9 y 10)
(GilPavas, 2011)

S$082 + 2H,O — 2HSOs- + H.O» (EC. 9)
SOse- + HL,O — HOs +SOg2 +Hr (Ec. 10)

Los radicales sulfato, al igual que los radicales hidroxilo, son altamente
oxidantes y pueden ser generados ya sea por la descomposicién del
persulfato, por reaccién con el Fe (II) presente en el reactivo Fenton o
incluso por acciéon de la radiacion UV, (Ecuaciones 11, 12 y 13).
(Monteagud, Duran, Gonzélez, & Expésito, 2015)

S082 + e — SOse- + SO (Ec. 11)
5,082~ + Fe2t — Fed*+ + SOs¢- + SO42- (Ec.12)
S,0g2 + hv- — 2S0,e- (Ec. 13)
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3.2.2. Reaccién Fenton para aceite vegetal.

Como se mencioné anteriormente, la reaccién Fenton, se aplica para el
tratamiento de contaminantes de tipo organico, por lo tanto, es una
alternativa adecuada para tratar al aceite comestible vegetal usado que
se ha convertido en un residuo, con el fin de contribuir a minimizar la
contaminacién de las aguas, esto de acuerdo a la ecuacion 14,
recordando que el acido oleico es el componente principal de la
muestra.

CisH340, + 51H, O, — 18CO, + 68H,O (EC. 14)

Teniendo en cuenta la ecuacion anterior se propone la siguiente ruta
de oxidacion para el acido oleico, Esquema 1.
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Esquema 1: Ruta de oxidacién para el acido oleico
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3.3. Sonicacion.

El ultrasonido se define como una forma de energia que viaja en ondas
de sonido iguales o mayores a 20,000 vibraciones por segundo, o una
frecuencia mayor a 16 KHZ (Robles, 2012)

La sonicacién es el acto de aplicar energia procedente del ultrasonido a
una muestra; el ultrasonido se transmite a través de un liquido, debido
a la presion causada por la agitacién vibracional, generando cambios
en las propiedades de la muestra. Este cambio se da por efecto de la
cavitacion, el cual es el fenémeno de formacion, crecimiento y colapso
de micro burbujas en la fase liquida. (Gregory Chatel, 2016) (Reyes,
2009)

El colapso de las micro burbujas formadas en la cavitacién trae como
consecuencia la aparicion de agitacion, turbulencia, micro chorros,
ondas de choque, generacién de radicales libres y sonoluminiscencia,
que provoca un incremento en la temperatura del liquido y cambios en
la velocidad de fluido. Asi se ha logrado el mejoramiento de reacciones
quimicas, la emulsificaciéon de aceites y la degradacién quimica.
(Sukhvir Kaur Bhangu, 2016)

3.4. Métodos de cuantificacion.

3.4.1. Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).

Los anélisis de materia orgénica en agua y aguas residuales se pueden
clasificar en dos tipos: los que cuantifican la materia orgénica, como
una mezcla de constituyentes organicos con una caracteristica en
comun y los que cuantifican compuestos organicos especificamente.
(Georges, Eaton, & Baxter, 1999)
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La materia orgénica presente en aguas residuales estd formada por
constituyentes organicos en diversas fases de oxidacion; algunos
pueden oxidarse mediante procesos biologicos (cuantificados
mediante la Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO)) o por procesos
quimicos (cuantificados mediante la Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO) y el Carbono Orgénico Total (COT)). La DQO cuantifica toda la
materia oxidable, a diferencia del COT, que cuantifica inicamente el
carbono oxidable, actualmente no existen normas mexicanas que
contemplen la cuantificacion por COT, a diferencia de la DQO y la
DBO que son los principales métodos de cuantificacion de los
contaminantes en aguas residuales, ademas, en el caso del COT, éste
requiere de equipos especificos para la cuantificacion, a diferencia de
los otros métodos. (Ronzano & Dapena, 2004)

La demanda quimica de oxigeno (DQO), es un método que cuantifica
la cantidad total de materia orgénica, en aguas residuales, por medio
de la medicion del oxigeno consumido en la oxidacién quimica total de
los constituyentes organicos a productos inorganicos finales, conforme
a la Ecuacion 15, esto de acuerdo a la norma NMX-AA-030/2-SCFI-
2011, 2011.

Materia organica + O, — CO; + H.O (Ec. 15)

Esta determinacién cuenta con dos métodos, de reflujo a tubo abierto y
de tubo sellado. Este altimo es un método espectrofotométrico; donde
la materia orgénica (biftalato de potasio como patrén primario), se
oxida mediante digestion acida.

El método consiste en la oxidaciéon de una muestra, mediante la
digestion con acido sulftrico y dicromato de potasio en presencia de
sulfato de plata® ¢, dando asi un cambio de coloracién de naranja a

3 El sulfato de plata ayuda a la oxidacién de la materia organica procedente
de compuestos volatiles alifaticos, disminuyendo asi las interferencias en el
método
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verde, debido a la reducciéon de Cr (VI) a Cr (IlI), de acuerdo a la
Ecuacion 16.

2 CgHeO4 + 10Cr0O72 + 80H* — 16CO, + 20Cr3+ + 46H,O
(Ec. 16)

Para establecer las ecuaciones de la DQO (Ecuacién 16 y 17), el
biftalato de potasio (Figura 5) es sustituido por 4cido ftalico (Figura 6),
pues a las condiciones de trabajo, pH de 1, el potasio presente en el
biftalato de potasio es sustituido por un protén, ambas ecuaciones se
relacionan por medio de la cantidad de diéxido de carbono generado,
por lo cual usando esta estequiometria se determina que el consumo
de 1 mol de dicromato de potasio, equivale a 1.5 moles de oxigeno
(Ver anexo 2y 3). (NMX-AA-030/2-SCFI-2011, 2011)

HO 0]
° OHO OH
O K* @]
Figura 5: Biftalato de potasio Figura 6: Acido Ftalico
2CsHsO4 +150, — 16CO2 + 6HO (Ec.17)

El valor de la DQO, determinado a través del método de dicromato,
puede ser considerado como la medida de la cantidad de oxigeno
consumida en la oxidacién quimica de la materia orgénica presente en
el agua, ya que bajo las condiciones de esta prueba, los compuestos
organicos son facilmente oxidables, siendo utilizada para medir el
grado de contaminacién en aguas.

4 51 las muestras presentan una alta concentraciéon de cloruro se les adiciona
sulfato de mercurio, debido a que el biftalato de potasio o el aceite no
presentan cloruros, este no sera necesario.
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Un aspecto importante de los PAO es que ayudan a disminuir el
contenido de materia orgénica en las aguas residuales, que se expresa
como una disminucién en la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).
(Nogueira, Trovo, da Silva, & Villa, 2007)

Para cuantificar la materia organica residual después de Ila
mineralizacion se utiliza la DQO, esto debido a que el aceite es un
compuesto organico que por medio de esta técnica se puede oxidar.
Para establecer la ecuacién de la DQO (ecuacion 18) se toma en cuenta
al acido graso que se encuentra en mayor cantidad en el aceite de
colza, que es acido oleico (CisHs4O) (Tabla 1) (ingrediente principal
del aceite capullo, Figura 1).

2C18H340, + 510, — 36CO, + 34H.O (Ec. 18)
Y la reaccién experimental, para esta determinacion: (Ecuacién 19)

2C1sH340, + 34Cr.0O72- + 272H* — 36CO, + 38Cr3+ + 170H,O
(Ec. 19)

Ambas reacciones se relacionan por medio del diéxido de carbono
formado, siendo esta relaciéon de 1 mol de dicromato de potasio, que
equivale a 1.5 moles de oxigeno (Ver anexos 2y 3).

3.4.2. Determinacion de peréxido de hidrégeno.

Como se mencioné anteriormente, el peroxido de hidrégeno es el
responsable de la formacién del radical hidroxilo, que es el oxidante
principal en los PAO, por lo tanto conocer la concentracién de este,
ayuda a seguir la evolucion de las reacciones de oxidacién mediante
PAO, asi como su comportamiento frente a los distintos parametros
involucrados (radiacién UVC y concentracion de hierro).
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Para la determinacién de peréxido de hidrégeno se utiliza el método
espectrofotométrico basado en la reaccién del peréxido de hidrégeno
con metavanadato, en la que se genera un complejo colorido llamado
peroxovanadio (Figura 7), éste complejo es de un color rojo y es estable
en medio 4cido, segtin la Ecuacién 20. (Nogueira, Oliveira, & Paterlini,
2005) (Conte, Di Furia, & Moro, 1997)

VO,” + 4H* + H,O, — [VO,** + 3H,0 (Ec. 20)

Figura 7: estructura del peroxovanadio
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4. METODOLOGIA

4.1. Materiales, muestra, reactivos y equipos.

Embudo de vidrio

Agitador de vidrio

Vaso de precipitados 250 mL
Vaso de precipitados 100 mL
Vaso de precipitados 50 mL
Matraz aforado 10 mL
Matraz aforado 25 mL
Matraz aforado 50 mL
Pipeta graduada 5 mL
Pipeta volumétrica 1 mL

Triangulo de porcelana

Muestra

Aceite de cocina usado
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Material

Pipeta volumétrica 2 mL
Pipeta volumétrica 3 mL
Pipeta volumétrica 5 mL
Probeta 50 mL
Termoémetro

Piceta

Micropipeta 0.01-0.1 mL
Micropipeta 0.1-1 mL
Parrilla con agitacion

Tripie

Marca

Capullo



Peré6xido de 50 Meyer Técnico
hidrégeno
Sulfato ferroso  99.5 Meyer Reactivo
anhidro analitico
Meta vanadato  99.1 Baker Reactivo
de amonio Analyzed analitico
Acido sulfarico 98 -99 Fermont Reactivo
analitico
Biftalato de 99.96 Monterrey Reactivo
potasio analitico
Dicromato de 99.9 Baker Reactivo
potasio Analyzed analitico
Sulfato de plata 99.5 Baker Reactivo
Analyzed analitico
[T D T e
Sonicador “Branson Ultrasonic cleaner
117V
Lampara UV-C Philips PL-L 36 W a 253
nm
Espectrofotometro Varian Cary 1E UV- Vis
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4.2. Caracterizacion de la muestra.

La muestra es un aceite de canola (marca Capullo), usada previamente
para la fritura de alimentos en el hogar. Esta se filtra por gravedad
antes de ser utilizada, con el fin de remover residuos sélidos de
alimentos presentes.

Se realizardn las siguientes pruebas fisicoquimicas, reportadas en la
norma NMX-F-475-SCFI-2005 alimentos - aceite comestible puro de
canola - especificaciones. Estas son:

Densidad relativa.
De acuerdo a la norma NMX-F-075-SCFI-2012, determinacién de la
densidad relativa; por medio de un picnémetro.

Indice de refraccion.
De acuerdo a la norma NMX-F-074-5-1981, determinacién del indice
de refraccién con el refractémetro de Abbe.

Humedad y materia volatil

De acuerdo a la norma NMX-F-211-SCFI-2012 determinacién de
humedad y materia volétil por el método de calentamiento, para
eliminar la materia volatil.

Impurezas insolubles

De acuerdo a la norma NMX-F-215-SCFI-2006 determinaciéon de
impurezas insolubles, la cual se basa en la filtracién al vacio de la
muestra.

Acidos grasos libres

De acuerdo a la norma NMX-F-101-SCFI-2012 determinacién de acidos
grasos libres, la cual consiste en una valoracioén acido-base, que nos da
el porcentaje de los acidos grasos libres como acido oleico presentes en
la muestra.
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Indice de yodo

De acuerdo a la norma NMX-F-152-SCFI-2011 determinacién del
indice de yodo. Esta prueba nos indicara el nimero de gramos de
yodo que reacciona por cada 100 g de aceite, el indice de yodo es una
medida de la insaturacién de las grasas y aceites.

Los procedimientos detallados se encuentran en el anexo 1.

4.3. Pruebas preliminares.

Se realizardn las siguientes pruebas para determinar dos de los
pardmetros involucrados en la reaccién de oxidacién de la muestra.

4.3.1. Relacién hierro/peréxido.

Para determinar la relaciéon hierro/peréxido, se observa la reaccién de
estos a distintas concentraciones de hierro, teniendo en cuenta la
efervescencia, la liberaciéon de oxigeno, y el tiempo en que transcurre
la reaccion.

En seis tubos de ensayo se colocan 3 mL de peréxido de hidrogeno al
50%, se ajusta el pH a 3, y se agrega sulfato ferroso en solucién,
buscando que la concentracién de hierro en el sistema sea de: 2814,
1407, 694, 347,50 y 5 ppm.

Se observa la efervescencia presente y el tiempo de duracién, pues este
es producto de la descomposiciéon del peréxido de hidrégeno, de

acuerdo a la Ecuacion 21.

H,O, — H,O +1/2 O, (Ec. 21)
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La reaccién se mantiene por 30 minutos y se toman muestras para
determinar la concentraciéon de peréxido de hidrégeno, de acuerdo al
procedimiento descrito en el punto 4.4.2.

Con esta prueba se determina la cantidad de hierro a utilizar en la
oxidacién del aceite vegetal, de manera que la reacciéon de hierro y
peréxido se prolongue lo mas posible, permitiendo asi la
mineralizacion de la muestra.

4.3.2. Comportamiento del peréxido de hidrégeno frente a la
radiacion UVC.

Esta prueba sirve para conocer el comportamiento del perdxido de
hidrogeno frente a la radiacion UVC, con respecto a su
descomposicion.

Partiendo de peréxido de hidrégeno al 50 %, se colocan 10 mL en un
cristalizador, se agrega sulfato ferroso amoniacal en solucion,
considerando la concentraciéon 6ptima de hierro determinada en el
punto anterior, se ajusta el pH a 3, y se coloca el sistema mostrado en
la Figura 8, se irradia durante 90 minutos, con agitacién constante,
muestreando cada 15 minutos; tomando 0.5 mL de la solucién, para
cuantificar la concentraciéon de peréxidos.
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| ia 8: Sistema de irradiacion UVC
4.4. Métodos de cuantificacion.

4.4.1. Determinacion de peréxido de hidrégeno.

Debido a que el peréxido de hidrégeno es el principal generador de
radicales hidroxilo (HOv*), el cual es el encargado de la oxidacion en los
procesos Fenton, es importante conocer su concentracién, asi como su
comportamiento frente a los distintos parametros utilizados (radiacién
UVC y concentracién de hierro.

Para la determinacion de peréxido de hidrégeno se usa el método
espectrofotométrico uv-vis basado en su reaccion con metavanadato
de amonio, en la que se genera un complejo colorido llamado
peroxovanadio, (Ecuacion 20):

VO;~ + 4H* + H,O» — [VOu.p* + 3H0 (Ec. 20)
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4.4.1.1. Curvas de calibracién para determinar perdxido de
hidrégeno.

Para preparar la curva de calibraciéon se parte de las siguientes
soluciones: peréxido de hidrogeno a 2392 ppm, como patrén de
referencia, metavanadato de amonio que corresponda a 4800 ppm de

metavanadato, y acido sulfarico 0.5 M, (Ver anexo 3 calculos).

Los sistemas para la curva de calibracion son los siguientes (Tabla 6):

Tabla 6: Sistemas para la curva de calibracién de peréxido de hidrégeno

Sistema 41:3](1){04;]1?1:1 13?5?1814 23;{223;,111 (;I;(r)nz) afzr();.(ifL)
(mL) (mL) (mL)
Blanco 1 1 _ _ 10
1 1 1 0.10 23.920 10
2 1 1 0.18 43.560 10
3 1 1 0.25 59.800 10
4 1 1 033 78.936 10
5 1 1 0.40 95.680 10

Para determinar la longitud de onda de maxima absorbancia del
complejo peroxovanadio, a la que se leerd la curva, se realiza un
barrido al sistema 3.

4.4.2. Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).
La demanda quimica de oxigeno (DQO) es la medida de la cantidad de
oxigeno necesario para oxidar la materia organica, conforme a la

Ecuacion 17.

2CsHO4 +150; — 16CO; + 6H:0 (Ec. 17)

46



Este método permitird a conocer la cantidad de materia organica
residual en el proceso de oxidacion.

La cuantificaciéon se basa en la oxidacién de la materia organica
(biftalato de potasio, que bajo las condiciones de la reaccién se
encuentra como &cido ftalico) mediante una digestion con &cido
sulftrico y dicromato de potasio en presencia de sulfato de plata como
catalizador, donde habra un cambio de coloracién de naranja a verde,
debido a la reduccién del Cr (VI) a Cr (IlI), siendo este i6n el que se
cuantifica por el método espectrofotométrico UV-Vis, (Ecuacion 16).

2 CsHeO4 + 10Cr:072 + 80H* — 16CO, + 20Cr3* + 46H,0
(Ec. 16)

Tanto la ecuaciéon para DQO (Ecuacién 15), como la de oxidacion
(Ecuacion 16), se relacionan por medio de la cantidad de diéxido de
carbono generado, después de la digestién de la materia orgénica, por
lo cual usando esta estequiometria se determina que el consumo de 1
mol de acido ftalico equivale a 7.5 moles de oxigeno.

4.4.2.1. Curva de calibracion para determinar la DQO.

De acuerdo a la Ecuacién 16 se realiza la curva de calibracién
utilizando una solucién de biftalato de potasio, como patrén de
referencia de la materia organica, a una concentracién de 2500 ppm,
una solucién de dicromato de potasio de 6917 ppm, &cido sulftrico
concentrado, y sulfato de plata a una concentracién de 9897 ppm (Ver
anexo 3 calculos).

Los sistemas para la curva de calibracion son los siguientes (Tabla 7):
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Tabla 7: Sistemas de la curva de calibracién para determinar la DQO

KeCrO; | Hs0; 2859 oo, Vol. de
Sistema | 6917 ppm = conc. 9897':11126 2500 ppm ((ZSH;?; aforo
(mL) (mL) fmpL) (mL) PP (mL)
Blanco 4 2 2 - - 10
1 4 2 2 0.2 50 10
2 4 2 2 0.4 100 10
3 4 2 2 0.6 150 10
4 4 2 2 0.8 200 10
5 4 2 2 1 250 10

Para determinar la longitud de onda de maxima absorbancia de Cr

(III), a la cual se leera la curva, se realiza un barrido usando el sistema
3.

Los tubos donde se realiza esta prueba deben estar perfectamente
limpios y secados en la estufa, estos se sellan con cinta teflon y se
cierran con su tapa, para posteriormente ponerse en un bafio de aceite
a una temperatura de 150°C durante una hora.

4.5. Proceso foto-Fenton UVC.

En esta prueba se utilizan dos métodos, en el primero a la muestra se
le adiciona reactivo Fenton y se irradia con luz UVC; en el segundo, se
adiciona el reactivo Fenton, persulfato de potasio y se irradia con luz
UVC.
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4.5.1. Método foto-Fenton UVC.

4.5.1.1. Pre tratamiento de la muestra.

Con el fin de incrementar la superficie de contacto y favorecer la
reaccion, se colocan en un vaso de precipitados de 50 mL: 3 mL de
aceite vegetal y 30 mL de peréxido de hidrégeno al 50%, que
corresponde a la relaciéon estequiométrica de acuerdo a la Ecuacion 14
(Ver anexo 3), y se sonica durante 2 horas 30 minutos.

CisH340, + 51H, O, — 18CO, + 68H,O (EC. 14)

4.5.1.2. Mineralizacion de la muestra.

El sistema para mineralizacion consiste en:
e Mezcla sonicada del punto anterior.
e Sulfato ferroso amoniacal en solucién, equivalente a una
concentraciéon de hierro de 5 ppm, ajustando el pH a 3.

Este sistema se coloca en un cristalizador y se instala en la cAmara para
ser irradiado, (Figura 8) manteniéndose con agitacion; se toman 0.01
mL para determinar la demanda quimica de oxigeno, y 0.1 mL para la
cuantificacion de peréxido de hidrégeno, cada 20 minutos; hasta que
se aprecie la degradacién de la muestra.

4.5.2. Método foto-Fenton UVC asistido con persulfato de
potasio.

La mineralizaciéon asistida con persulfato de potasio se realiza
variando la concentracién de éste en dos sistemas, donde el persulfato
de potasio corresponda al 10 % y al 20% de la cantidad de perdxido de
hidrogeno necesario para mineralizar la muestra.
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4.5.2.1. Pre tratamiento de la muestra.

Para la sonicacién de las muestras, se preparan los sistemas: en un
vaso de precipitados de 50 mL se colocan 3 mL de aceite vegetal, 30
mL de perdxido de hidrogeno al 50% y persulfato de potasio, 1.7296 g,
3.4594 g respectivamente para cada sistema, para ser sonicados
durante 1 horas 30 minutos.

4.5.2.2. Mineralizacion de la muestra.

Los sistemas para mineralizacion consisten en lo siguiente:
e Mezcla sonicada del punto anterior.
e Sulfato ferroso amoniacal en solucién, equivalente a una
concentracion de hierro de 5 ppm, se ajusta a pH 3.

Este sistema se coloca en un cristalizador, y se instala en la cdmara
para ser irradiado, (Figura 8) con agitacién, se muestrea cada 20
minutos, tomando 0.01 mL para la demanda quimica de oxigeno, y 0.1
mL para la cuantificacion de peréxido de hidrégeno, hasta que se
aprecie la degradacion de la muestra.

4.5.3. Cuantificacion del peréxido de hidrégeno en las
muestras.

Utilizando las muestras obtenidas de la fase acuosa del proceso de
mineralizacion (foto-Fenton UVC y foto-Fenton UVC asistido con
persulfato de potasio), asi como de las pruebas preliminares (Seccién
4.3.1y 4.3.2). Se procede a preparar los siguientes sistemas, aforados a
10 mL, estos consisten en:

e Muestra con peroxido de hidrégeno
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e 1 mL de metavanadato de amonio 4800 ppm
e 1mL de acido sulfarico 0.5 M

Las muestras se dejan reposar 20 min, con el fin de que la reaccion sea
completa, y se leen a la longitud de onda de méxima absorbancia
determinada para V(V).

4.5.4. Cuantificacién de la Demanda Quimica de oxigeno.

Para cuantificar la materia organica residual después de la
mineralizacién se utiliza la DQO. En la reacciéon (Ecuacién 18) se
considera al acido graso que se encuentra en mayor cantidad en el
aceite de colza, el acido oleico ingrediente principal del aceite capullo.

2C1sH340, + 510, — 36CO, + 34H,0 (EC. 18)

Y la reaccién experimental, para esta determinacion es: (Ecuacion 19):

2C1sH340, + 34Cr,O72- + 272H — 36CO, + 38Cr3+ + 170H,0O
(Ec. 19)

Al igual que con el biftalato de potasio, ambas reacciones se relacionan
por medio del diéxido de carbono formado.

Las muestras obtenidas de la fase organica del proceso de
mineralizacion (foto-Fenton UVC y foto-Fenton UVC asistido con
persulfato de potasio), se colocan en tubos de ensayo con tapén de
rosca, y se calientan por 30 min a 100°C, esto con el fin de eliminar
residuos de peréxido de hidrégeno presente. Enfriar los tubos y
preparar los sistemas, los cuales se aforan a 10 mL.

e (.01 mL de muestra
e 2 ml de acido sulfarico concentrado
¢ 5 mL de dicromato de potasio 42763.550 ppm
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e 2 mL de sulfato de plata 9897.436 ppm

Los tubos donde se realiza esta prueba deben estar perfectamente
limpios y secados en la estufa, estos se sellan con cinta teflén y se
cierran con su tapa, para posteriormente ponerse en un bafno de aceite
a una temperatura de 150°C durante una hora.

Las muestras se leen a la longitud de onda de maxima absorbancia
determinada para Cr (III).

Para el tratamiento de residuos procedentes de cada determinacion ver
anexo 4.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

5.1. Caracterizacion de la muestra.

Para determinar las propiedades del aceite vegetal, se comparan los
resultados de distintas pruebas fisicoquimicas, para la caracterizacion
de la muestra, con los pardmetros de la norma: NMX-F-475-SCFI-2005
“Alimentos - aceite comestible puro de canola - especificaciones”.
(Tabla 8)
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Tabla 8: Comparacion de los parametros reportados en
la norma y los resultados para la muestra

Parametro Minimo Maximo Muestra
Densidad g/mL 0.914 0.925 0.938
Indice de 1.465 1.467 1.609
refraccion

Humedad y --¥ 0.050 0.042
materia volatil

%

Impurezas -—-* 0.020 0.683
insolubles

%

Acidos grasos 0.050 0.771
libres (como

acido oleico)

%

fndice de yodo 105.000 130.000 151.312

* No reportado

Al comparar los valores de la densidad, el indice de refraccion y el
indice de yodo reportados en la norma y los resultados obtenidos de la
muestra se observa que estos son mayores (Tabla 8). Estos son
pardmetros estrechamente relacionados, al aumentar uno, los otros dos
también se incrementan, como se aprecia en este caso. Comprobandose
que durante el proceso de fritura el aceite vegetal cambia sus
propiedades.

El indice de yodo es mayor, debido a que las insaturaciones en la
muestra se incrementan, principalmente por la descomposicién del
aceite al ser sometido al calor durante el proceso de fritura. De acuerdo
a Ecuacion 22:
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H3C

H‘tﬂw e =Ny

CH—=—CH, —>

CHj

(Ec. 22)

De esta manera, al incrementarse las insaturaciones en la muestra, la
densidad y el indice de refraccién se incrementan.

La humedad y materia volatil se encuentran por debajo del valor
reportado, debido a que el aceite durante el proceso de fritura se
somete a una elevada temperatura, por lo cual un gran porcentaje de
humedad y materia volatil se elimina.

Las impurezas insolubles se incrementan, por la formacién de
compuestos insolubles al someter el aceite a altas temperaturas y a la
presencia de particulas muy pequefas de residuos de alimentos que
no alcanzaron a ser retenidas en la filtracion de la muestra.

El porcentaje de acidos grasos libres, es mayor al reportado, debido a

la oxidacién y al calor al que se somete el aceite en el proceso de
fritura, modificando sus caracteristicas quimicas, Ecuacién 1.

° o A OH 0
R —= Yo +3r
o
9 OH \/\OH
O/l\/R
(Ec. 1)

En donde los radicales procedentes de la descomposicion de los
triglicéridos forman nuevos &cidos grasos libres, con lo cual se
incrementa la concentracioén de estos.
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Como se aprecia, las caracteristicas del aceite se ven modificadas al ser
sometido al calor durante el proceso de fritura de los alimentos,
afectando los pardmetros de un producto puro, transforméndolo asi en
un residuo, por lo cual es necesario dar un debido tratamiento a este.

5.2. Pruebas preliminares.

5.2.1. Relacion hierro/peroxido de hidrégeno.

Utilizando un sistema que consta de peréxido de hidrégeno y hierro se
determina la relacién de estos a utilizar en el proceso Fenton,
manteniéndose constante la concentracion de peréxido de hidrégeno y
variando la concentracion de hierro; se cuantificé la concentraciéon de
peréxido de hidrégeno residual, observando el desprendimiento de
oxigeno, (Tabla 9).
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Tabla 9: Determinacion de la relacién hierro/peréxido

Concentracién de Fe (II) en Concentraciéon de H>O»
el sistema residual
ppm %
2814 5.00
1407 5.21
694 7.28
347 8.47
50 92.08
5 99.57

Se encontré que a una mayor concentraciéon de hierro en el sistema
existe una mayor descomposicion de perdxido de hidrégeno,
desprendiéndose oxigeno molecular, esto ya sea por la
descomposicion natural del peréxido de hidrégeno (Ecuacion 20), o
favorecido por la accién del hierro (Ecuaciones 3 y 23).

H.O, — H,O + 1/2 O, (EC. 21)
Fe2+ + H,O, + H* — Fe3* + H,O + HO-e (EC. 3)
2HO* — H,0 +1/2 O, (Ec. 23)

A una mayor concentracién de hierro la formacion del radical
hidroxilo aumenta (Ecuacion 3), si se incrementa la concentraciéon de
este reaccionara consigo mismo formando O (Ecuacién 22). El radical
hidroxilo es la especie oxidante en el proceso Fenton, por lo que una
disminucién en la concentracién de este afectara dicho proceso.

Para la reaccién de mineralizacion, se utilizé usar una concentracién
de 5 ppm de hierro en el sistema, ya que a esta concentracioén de hierro
la descomposiciéon del peréxido de hidrégeno es menor, lo que

asegura que el peréxido de hidrégeno esté presente a lo largo de la
reaccion.
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5.2.2. Descomposicion del peroxido de hidrégeno con radiacién
UVC.

Con respecto a la descomposicion del H>O. por la acciéon de la
radiacion UVC se determiné el porcentaje residual en funcién del
tiempo de irradiacion UVC, Tabla 10 Gréfica 1, el 100% de peréxido de
hidrégeno corresponde a la solucién original de 590,000 ppm (ver
Anexo 3 célculos).

Tabla 10: H,O; residual con respecto al tiempo utilizando radiacion UVC

Tiempo HoOs residual  HoOoresidual — HxOszresidual — H>Os residual

min % % % %
Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3 Promedio

0 99.64 99.99 99.99 99.84
15 24.85 29.57 29.57 27.48
30 8.73 11.21 11.21 9.53

45 415 4.90 4.90 4.94

60 3.43 3.81 3.81 3.67
75 3.26 3.65 3.65 3.49

90 3.15 3.32 3.32 3.21
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Grafica 1:Variacion de la concentracion de H>O: con respecto al
tiempo utilizando radiacién UVC

Los perdxidos se descomponen por efecto de la radiacion UVC de
manera acelerada durante los primeros veinte minutos, llegando a un
20% de peroxido de hidrégeno residual. La mayor descomposicion se
da a partir de los 60 minutos, manteniendo este comportamiento hasta
los 90 minutos, en donde se obtiene el valor maximo.

La radiacion UVC favorece la descomposicion de perdxido de
hidrégeno por la formacién de radicales libres (Ecuacion 8), los cuales
ayudan a la oxidacién de la materia organica. (Mejia, Ocampo,

Restrepo, & Martin, 2011) (Garcia, 2009)

H>O, + hv — 2HO- (EC. 8)
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5.3. Métodos de cuantificacion.

5.3.1. Demanda quimica de oxigeno.

Para determinar la longitud de onda de maxima absorbancia para Cr
(III), se realiz6 un barrido al sistema 3 de la Tabla 7, determinando que
fue de 597 nm, (grafica 2)

0.4

A max: 597 nm
0.35

0.3

1a

0.25

0.15

Absorbanc
o
N

0.1
0.05

0

500 550 600 650 700 750 800 850
Longitud de onda (nm)

Grafica 2: Espectro de absorbancia de Cr (III)

La DQO, es la cantidad de oxigeno necesario para oxidar la materia
orgédnica presente, por lo cual, tomando en cuenta las reacciones
involucradas (Ecuaciones 16 y 17) se calcula la concentraciéon de
oxigeno a partir de la concentracién de 4cido ftalico, con el fin de
construir la curva de calibraciéon de la DQO:

2CsHgO4 + 150, — 16CO, + 6HO (EC. 17)
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2 CgHeO4 + 10CrO7 2 + 80H* — 16CO, + 20Cr3+ + 46H,O
(Ec. 16)

Usando esta estequiometria podemos determinar que el consumo de 1
mol de dicromato, equivale a 1.5 mol de oxigeno y para el 4cido ftalico

1 mol equivale a 7.5 moles de oxigeno.

Se presentan a continuacién los resultados obtenidos de los tres
ensayos y el promedio de los mismos (Tabla 11, Grafica 2).

Tabla 11: Resultados de la curva de calibracién de DQO

[62] Abs. Abs. Abs. Abs.
ppm
Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3 Promedio S
72 4539 0.1322 0.1376 0.1315 0.1337 0.0033
144.9079 0.1775 0.1836 0.1824 0.1811 0.0032
217.3618 0.2364 0.2202 0.2156 0.2240 0.0109
289 8158 0.2795 0.2721 0.2683 0.2733 0.0056
362.2697 0.3184 0.3187 0.3135 0.3168 0.0029
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Grafica 3: Curva de calibracién para la DQO

5.3.2. Determinacion de peréxido de hidrégeno.
Se realiz6 un barrido al sistema 3 (Tabla 6), para obtener la longitud de

onda de maxima absorbancia del peroxovanadio, la que result6 ser de
465 nm, grafica 3.
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Grafica 4: Espectro de absorbancia del complejo peroxo vanadio

Para la determinacion de peréxido de hidrégeno se usé el método
basado en la reaccién con metavanadato de amonio, en la que se
genera un complejo colorido llamado peroxovanadio, segun la
Ecuacion 20, la estequiometria es 1:1.

VO3_ + 4H* + H.O, — [VO2]3’r + 3H,0 (EC. 20)

Se presentan a continuacién los resultados obtenidos de los tres
ensayos y el promedio de los mismos (Tabla 12, Grafica 4).
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Tabla 12: Resultados para la curva de calibracién de perdxido de

hidrégeno
(H20:] Abs. Abs. Abs. Abs.
ppm
Ensayol Ensayo2 Ensayo3 Promedio s
23.920 0.1546 0.1501 0.1541 0.1529 0.0025
43.056 0.3001 0.2727 0.2945 0.2891 0.0145
59.800 0.4143 0.3948 0.4207 0.4099 0.0135
78.936 0.5526 0.5260 0.5385 0.5390 0.0133
95.680 0.6771 0.6341 0.6617 0.6576 0.0218
0.7
0.6
0.5
8
Y]
5 0.4
-g y = 0.007x - 0.0134
203 R? = 0.9999
<
0.2
0.1
0
0 20 40 60 80 100 12(

Concentracién de H,0, (ppm)

Grafica 5: Curva de calibracién H>O»
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5.4. Mineralizacion de la muestra.

5.4.1. Método foto-Fenton UVC.

Este método consisti6 en irradiar la muestra con luz UVC hasta llegar
a la mineralizacién méxima, a los 220 minutos de reaccién (tres horas
40 minutos).

Se utilizaron 3 mL de muestra, peréxido de hidrégeno a una
concentracion estequiométrica con respecto a la muestra, hierro en
solucién a una concentraciéon de 5 ppm, y un pH de 3.

La reaccién se monitore6 con la determinacion de la concentraciéon de

peréxido de hidrégeno y la DQO (Los célculos para las
cuantificaciones se encuentran en el anexo 3).

5.4.1.1. Determinacioén del peréxido de hidrégeno residual.

Los resultados obtenidos para la determinaciéon de perdxido de
hidrégeno se muestran en la Tabla 13 y la Grafica 6.
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Tabla 13: Determinaciéon de H,O, en el método foto-Fenton UVC

Tiempo Hzoz Hzoz Hzoz Hzoz
min residual residual residual residual
% % % %
Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3 Promedio
0 0.00 0.00 0.00 0.00
20 -13.57 -14.25 -14.42 -14.08
40 -9.76 -11.94 -11.91 -11.20
60 -0.95 -0.54 -0.30 -0.60
80 9.45 5.81 6.92 7.39
100 22.19 17.09 20.19 19.82
120 29.50 24.78 2493 26.40
140 30.02 27.63 28.38 28.67
160 30.57 28.43 28.59 29.20
180 25.72 2212 22.27 23.37
200 23.60 19.10 20.01 20.90
220 16.42 11.43 13.54 13.80
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Grafica 6: Determinacién de H>O; en el método foto-Fenton UVC

Como se observa en la grafica 6 durante los primeros 20 minutos se
presenté una disminucién en la concentracion de perdxido de
hidrégeno, generado por la accion de la radiacion UVC,
posteriormente la concentracion se increment6 por la liberacion del
peréxido procedente de la muestra, recordando que la oxidacién del
aceite genera hidroperéxidos, llegando a su méximo a los 160 minutos;
posteriormente la concentracién de peréxido de hidrogeno comenzé a
disminuir.

5.4.1.2 Cuantificacién de la Demanda Quimica de Oxigeno.
Para determinar la disminucién de la materia orgénica en el sistema se

utiliz6 la determinaciéon de la DQO, los resultados pueden verse en la
Tabla 14 y en la gréfica 7.
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Tiempo
min

20
40
60
80
100
120
140
160
180
200
220

Tabla 14: Determinacion de la DQO

O,
Prpil
Ensayo 1
2323.333
2311.667
2303.333
2295.000
2280.000
2233.333
2168.333
1480.000
525.000
297.500
108.333
76.167

O,
ppm
Ensayo 2
2273.333
2263.333
2251.667
2241.667
2226.667
2185.000
2130.000
1477.500
524.167
275.833
114.167
83.167
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O
ppm
Ensayo 3
2280.000
2270.000
2256.667
2246.667
2231.667
2191.667
2131.667
1459.167
509.167
293.333
106.667
77.500

Oz
ppm
Promedio
2292.222
2281.667
2270.556
2261.111
2246.111
2203.333
2143.333
1472.222
519.444
288.889
109.722
78.944
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Grafica 7: Variaciéon de la DQO contra tiempo

Durante los primeros 120 minutos el valor de la DQO no presenta una
variacion significativa, posteriormente se produce una disminucién
rapida durante 40 minutos, llegando a un valor de 59 ppm a los 220
minutos, gréfica 7.

5.4.1.3. Determinacion del porcentaje de mineralizacion.

Para conocer el grado de mineralizacién de la muestra, se utilizan las
Ecuaciones 18 y 19 para la DQO, relacionando ambas ecuaciones por el
diéxido de carbono generado tras la oxidaciéon de la muestra;
utilizando esta estequiometria se determina que el consumo de 1 mol
de 4cido oleico equivale a 25.5 moles de oxigeno.

2C1sH340, + 510, — 36CO, + 34H,0 (EC. 18)
2C1sH340, + 34Cr,O7 2 + 272H+* — 36CO, + 38Cr3+ + 170H,O
(Ec.19)
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Conociendo este valor podemos determinar el porcentaje de
mineralizacion, Tabla 15 y su comportamiento en la gréfica 8.

Tabla 15: Porcentaje de mineralizacién de la muestra

Tiempo Mineralizacion Mineralizacion Mineralizacion Mineralizacion
min % % % %
Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3 Promedio s

0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
20 0.50 0.44 0.29 0.41 0.11
40 0.86 0.95 1.02 0.95 0.08
60 1.22 1.61 1.75 1.53 0.27
80 1.87 2.05 2.12 2.01 0.13
100 3.87 3.89 3.87 3.88 0.01
120 6.67 6.30 6.51 6.49 0.19
140 36.30 35.01 36.00 35.77 0.68
160 77.40 76.94 77.67 77.34 0.37
180 87.20 87.87 87.13 87.40 0.41
200 95.34 94.98 95.32 95.21 0.20
220 96.72 96.34 96.60 96.55 0.19
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Grafica 8: Porcentaje de mineralizacién de la muestra

Para que la materia organica se oxide se requiere que existan
suficientes radicales hidroxilo en el medio, los cuales se forman a
partir de la reacciéon de hierro y peréxido de hidrégeno, este tltimo
proviene de dos fuentes, como reactivo agregado y el generado por la
oxidacion del aceite.

o
. o) o~ H
RO_-CH__~ 2 RN
~Z~ SRCOOH — R = RCOOH

RCOOH ——»

(Ec. 2)

Para asegurarse que la reacciéon entre el hierro y el perdxido de
hidrégeno se mantenga durante toda la oxidaciéon de la muestra se
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utiliz6 una concentracién de hierro de 5 ppm, recordando que a
concentraciones altas de hierro la generaciéon de oxigeno es mayor que
la generacion de radicales hidroxilo (seccién 5.2.1)

En la gréfica 8 se aprecia que el porcentaje de mineralizacién durante
los primeros 120 minutos, no presenta una variacién considerable, lo
que coincide con una baja concentracién de peréxido de hidrégeno, al
aumentarla se incrementa la generacion de radicales hidroxilo
(Ecuaciones 3 y 8), y por consiguiente el porcentaje de mineralizacion,
llegando al 96% en 220 minutos.

Fe2* + H,0,+ H* — Fe* + H,0 + HOs (Ec. 3)
H,O, + hv — 2HOe (Ec. 8)

Asimismo, la generacién de radicales se ve favorecida por el uso de
radiaciéon UVC, ya sea por fotélisis del peréxido de hidrogeno o por la

foto reduccion del Fe (III) (ecuacién 7 y 8).

Fe* + H,O + hv — Fe?+ HOe + H* (Ec.7)
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5.4.2. Método foto-Fenton UVC asistido por persulfato
de potasio.

Para el método foto-Fenton asistido con persulfato de potasio, la
muestra se irradié con luz UVC hasta que se lleg6 a la mineralizacion
maxima de la muestra.

Se usaron 3 mL de la muestra, peréxido de hidrégeno a una
concentracion estequiométrica con respecto a la muestra, hierro a 5
ppm, un pH de 3, y se adicion6é persulfato de potasio a una
concentracion del 10 % y del 20% con respecto a la concentracién de
peréxido de hidrogeno necesario para mineralizar la muestra.

5.4.2.1. Método foto-Fenton UVC asistido por persulfato de
potasio al 10%.

La reaccién se monitore6 con la determinacién de la concentraciéon de

peroxido de hidrégeno y de la DQO.
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5.4.2.1.1. Determinacion del peréxido de hidrégeno residual.

Los resultados obtenidos para la determinaciéon de perdxido de
hidrégeno se pueden ver en la Tabla 16 y la gréfica 9.

Tabla 16: Determinacion de la concentracion de H,O»

Tiempo HO, HO, HoO Ho0

(min) residual residual residual residual

% % % %
Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3 Promedio

0 0.00 0.00 0.00 0.00
20 17.83 20.34 17.72 18.63
40 27.29 27.64 29.05 28.00
60 29.19 32.66 34.02 31.96
80 40.09 41.89 4318 41.72
100 57.41 60.34 56.87 58.21
120 76.09 78.97 77.79 77.62
140 79.17 82.88 82.16 81.40
160 73.34 77.64 76.77 75.92
180 61.05 61.63 60.42 61.03
200 50.61 52.32 52.59 51.84
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Grafica 9: Determinacién de la concentraciéon de H,O»

En la grafica 9 se observa un incremento en la concentraciéon de
peroxido de hidrégeno durante los primeros 140 minutos de reaccién,
este proviene de la oxidacién del aceite y del persulfato de potasio
(Ecuacion 9)

S,0g2- + 2H,O — 2HSO,- + H,O» (EC. 9)
Una vez alcanzado el valor maximo, la concentracién de peréxido de

hidrégeno  disminuye, por el agotamiento de los generadores
(peréxido de hidrégeno afiadido, aceite y persulfato de potasio).
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5.4.2.1.2. Cuantificaciéon de la Demanda Quimica de Oxigeno.

Los resultados obtenidos para la DQO después de la mineralizacién de

la muestra se aprecian en la Tabla 17 y en la gréfica 10.

Tiempo
min

20
40
60
80
100
120
140
160
180
200

Tabla 17: Resultados de la DQO

(0)}
ppm
Ensayo 1
3546.667
3350.000
2075.000
1640.000
1394.167
1299.167
1125.000
763.333
629.167
199.167
21.667

(0);
ppm
Ensayo 2
3553.333
3360.000
2178.333
1633.333
1509.167
1345.833
1095.833
830.833
607.500
192.500
23.000
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O,
ppm
Ensayo 3
3525.000
3320.000
2040.000
1662.500
1395.000
1334.167
1065.833
805.833
592.500
196.667
23.500

O
ppm
Promedio
3541.667
3343.333
2097.778
1645.278
1432.778
1326.389
1095.556
800.000
609.722
196.111
22.722
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Grafica 10: Determinacién de la DQO

En la grafica 10 se observa que durante los primeros veinte minutos de
reaccion el valor de la DQO disminuye lentamente, seguida de una
disminucién rapida, debido al incremento en la concentraciéon de

radicales libres.
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5.4.2.1.3. Determinacién del porcentaje de mineralizacién.

El porcentaje de mineralizacion se calcula como se menciona en la
seccion 5.4.1 y los resultados se presentan en la Tabla 18.

Tabla 18: Porcentaje de mineralizacién de la muestra

Tiempo | Mineralizaciéon Mineralizaciéon Mineralizacion Mineralizacién

min % % % %
Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3 Promedio s
0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
20 5.55 5.44 5.82 5.60 0.20
40 41.49 38.70 4213 40.77 1.82
60 53.76 54.03 52.84 53.54 0.62
80 60.69 57.53 60.43 59.55 1.75
100 63.37 62.12 62.15 62.55 0.71
120 68.28 69.16 69.76 69.07 0.74
140 78.48 76.62 77.14 77.41 0.96
160 82.26 82.90 83.19 82.79 0.48
180 94.38 94.58 94.42 94 .46 0.11
200 99.39 99.35 99.33 99.36 0.03
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Grafica 11: Porcentaje de mineralizacion

En las graficas 10 y11 se aprecia que tanto la DQO, como el porcentaje
de mineralizacién, se ven favorecidos al agregar persulfato de potasio
al sistema, debido a que a través de la descomposicion del persulfato
se generan radicales hidroxilo Ecuacion 10 y 11),

Asimismo, la descomposicién del persulfato genera radicales sulfato
(SO4¢-) (Ecuaciénll), los cuales, al igual que el radical hidroxilo son
oxidantes, asi al incrementarse la concentracion de radicales libres en
el sistema la eficacia de la reaccién aumenta

S0 + e — SOy + SO (Ec. 11)
SOye-+ H,O — HOe +SOg +Hr (Ec. 10)

Debido a todos estos factores el porcentaje de mineralizacién final se

incrementa a un 98%, mientras que el tiempo de reacciéon disminuye a
200 minutos (tres horas 20 minutos).
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5.4.2.2. Método foto-Fenton UVC asistido por persulfato de
potasio al 20%.

Para este método se utilizaron condiciones semejantes al método
anterior, inicamente modificando la concentraciéon de persulfato de

potasio.

El seguimiento dela reaccién se hizo por medio de las determinacién
de la concentracion de peréxido de hidrégeno y de la DQO.
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5.4.2.2.1. Determinacion del peréxido de hidrégeno residual.

Los resultados de la determinacién para la concentraciéon de peréxido
de hidrégeno se muestran en la Tabla 19 y su comportamiento en la

Gréfica 12.

Tabla 19: Determinaciéon de H,O, en el método foto-Fenton UVC

Tiempo
(min)

20
40
60
80
100
120
140
160

180

HO» H>O» H>O» H>O;
residual residual residual residual
% % % %
Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3 Promedio
0.00 0.00 0.00 0.00
-3.24 -4.13 -1.83 -3.07
9.15 7.49 9.10 8.58
21.11 18.72 18.40 19.41
68.05 65.92 66.68 66.88
85.80 81.11 83.25 83.39
69.95 65.12 70.68 68.58
29.62 28.80 29.79 29.40
5.25 8.24 9.50 7.66
-14.05 -11.34 -10.98 -12.13
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Grafica 12: Determinacion de H>O; en el método foto-Fenton UVC

Como se observa en la gréfica 12, para este método los incrementos del
peréxido de hidrégeno, se dan en un menor tiempo en comparacion a
los métodos anteriores, debido al aumento de la concentracién de
persulfato de potasio, como se mencioné anteriormente, este tiene la
capacidad de generar peroxido de hidrégeno, el incremento se ve
interrumpido solamente cuando la cantidad de materia organica
oxidable en el sistema comienza a disminuir.
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5.4.2.2.2 Cuantificacién de la Demanda Quimica de Oxigeno.

Los resultados para la determinacion de la DQO son los siguientes

(Tabla 20):

Tiempo
min

20
40
60
80
100
120
140
160
180

Tabla 20: Resultados de la DQO

(@)
epe
Ensayo 1
3243.333
3135.000
2768.333
1598.333
1237.500
901.667
355.833
135.833
53.667
13.333

@)
ppm
Ensayo 2
3185.000
3053.333
2683.333
1619.167
1332.500
850.000
376.667
146.667
65.000
16.333
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O
ppm
Ensayo 3
3128.333
3001.667
2703.333
1593.333
1262.500
907.500
396.667
183.333
71.833
19.000

Oz
ppm
Promedio
3185.556
3063.333
2718.333
1603.611
1277.500
886.389
376.389
155.278
63.500
16.222
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Grafica 13: Determinacién de la DQO

Como se observa en la grafica 13 el valor de la DQO presenta una
disminucién mas rdpida en comparacion a los métodos anteriores, esto
debido a que la concentraciéon de radicales libres que oxiden la materia
organica es mayor.

85



5.4.2.2.3. Determinacién del porcentaje de mineralizacion.

El porcentaje de mineralizacion se calcula como se menciona en la
seccion 5.4.1 y los resultados se presentan en la Tabla 21.

Tabla 21: Porcentaje de mineralizacién de la muestra

Tiempo | Mineralizaciéon Mineralizacién Mineralizaciéon Mineralizacién

min % % % %
Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3 Promedio s
0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
20 3.34 413 4.05 3.84 0.43
40 14.65 15.75 13.59 14.66 1.08
60 50.72 49.16 49.07 49.65 0.93
80 61.84 58.16 59.64 59.88 1.85
100 72.20 73.31 70.99 7217 116
120 89.03 88.17 87.32 88.17 0.86
140 95.81 95.40 94.14 95.12 0.87
160 98.35 97.96 97.70 98.00 0.33
180 99.59 99.49 99.39 99.49 0.10

86



2 100.00
S
-g 80.00
N 60.00
S
o 40.00
£
£ 20.00
o
e] 160
o 0.00 120140
2 100
<] 80
< 40 60
o . 20
o = Promedio 0 i .
S = Ensayo 1 iempo (min)
E Ensayo 2
Ensayo 3

Grafica 14: Porcentaje de mineralizacion

Como se mencioné anteriormente, la presencia de persulfato de
potasio, tiene un efecto positivo en la mineralizacion de la muestra, ya
que ayuda a la generaciéon de los radicales hidroxilo y sulfato, los
cuales se encargan de la oxidacién de la materia organica, ademas,
como se puede apreciar en la grafica 14, el aumento en la
concentracion de persulfato de potasio en el sistema, incrementa el
porcentaje de mineralizacion final, llegando a ser este de un 99%, y
disminuye el tiempo de reaccion, siendo este de 180 minutos (tres
horas).
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5.4.3. Comparaciéon de foto-Fenton UVC, foto-Fenton UVC
asistido con persulfato de potasio al 10% y al 20%.

5.4.3.1. Comparacion del peréxido de hidrégeno residual.

En la tabla 22 y grafica 15 se comparan el porcentaje de peréxido de
hidrégeno residual, proveniente de los resultados de la seccién 5.2.2.
(Descomposicion del peréxido de hidrégeno con radiacion UVC)
contra el porcentaje de peréxido de hidrégeno residual después de los
tres métodos Fenton.

Tabla 22: Porcentaje de perdoxido de hidrogeno residual para
los métodos efectuados

Comportamiento del Meétodo foto-Fenton
peroxido de UVC con UVCcon
hidrégeno frente a la uvcC K2S,05 al K5S,0s5al

radiacion UVC 10% 20%

Tiempo H0, Tiempo H>0; residual
residual
min % min % % %

0 100.00 0 100.00 100.00 100.00
15 27.48 20 85.92 118.63 96.93
30 9.53 40 88.80 128.00 108.58
45 4.94 60 99.40 131.96 119.41
60 3.67 80 107.39 141.72 166.88
75 3.49 100 119.82 158.21 183.39
90 3.21 120 126.40 177.62 168.58

105 0.00 140 128.67 181.40 129.40

- - 160 129.20 175.92 107.66
- - 180 123.37 161.03 87.87
- - 200 120.90 151.84 -

- - 220 113.80 - -
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Tiempo (min)

B Peroxido de hidrégeno
B Foto-Fenton UVC

O Foto-Fenton UVC asistido con K>5,0s al 10%
B Foto-Fenton UVC asistido con K2S,0s al 20%

Gréfica 15: Porcentaje de peroxido de hidrégeno residual para los
métodos efectuados

Como se mencioné anteriormente, la concentraciéon de perdxido de
hidrégeno cuando se irradia con luz UVC disminuye, siendo este el
comportamiento normal, sin embargo, al adicionarse la muestra al
sistema para su tratamiento, la concentracion de peréxido de
hidrégeno tiende a aumentar (Gréfica 15).

En la grafica 15 se observa el incremento de peréxido de hidrégeno
debido primordialmente al que se forma por la oxidacién de la
muestra, debido a que el aceite al oxidarse forma hidroperéxidos.
(Aylén, 2003)

En el caso de los métodos asistidos con persulfato de potasio, se
observa que el incremento en la concentracion de perdéxido de
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hidrégeno es mayor, ya que el persulfato genera perdxido de
hidrégeno al reaccionar con agua (Ecuacion 9)

S$,082 + 2H,O — 2HSO,- + HO, (EC. 9)

Una vez alcanzado el valor méximo, la concentraciéon de peréxido de
hidrégeno disminuye, esta disminuciéon se relaciona con Ia
disminucién de los generadores, pues al no haber mas aceite o
persulfato de potasio que genere peréxido de hidrégeno, la
concentracion de este disminuye por efecto de la radiacion UVC.
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5.4.3.1. Comparacion del porcentaje de mineralizacion.

A continuacion se realiza la comparacion de los tres métodos
efectuados para resaltar el efecto del persulfato de potasio en el
proceso de mineralizacién; Tabla 23 gréfica 16.

Tabla 23: Porcentaje de mineralizacion para
los tres métodos efectuados

Método foto-Fenton
UvC UVC con UVC con
KzSzOs al KzSzOg al

10% 20%
Tiempo Mineralizacién
min % % %

0 0.00 0.00 0.00
20 0.41 5.60 3.84
40 0.95 40.77 14.66
60 1.53 53.54 47.45
80 2.01 59.55 59.88

100 3.88 62.55 7217
120 6.49 69.07 88.17
140 35.77 77.41 95.12
160 77.34 82.79 98.00
180 87.40 94.07 99.49
200 95.21 98.08 =

220 96.55 —— —

21



7

% de mineralizacio

N\
\
\

Tiempo (min)

[ Foto-Fenton UVC
[ Foto-Fenton UVC asistido con K;5,0s al 10%
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Gréfica 16: Porcentaje de mineralizacién para los tres métodos
efectuados

En la gréfica 14 se observa que el porcentaje de mineralizacién
aumenta al usar persulfato de potasio al 20%, pasando de un 97% en
220 minutos, en el método foto-Fenton UVC, a un 99% en 180 minutos
con el método foto-Fenton UVC asistido con persulfato de potasio,
esto debido a que como se mencioné anteriormente, el persulfato
promueve la formacién de radicales libres, ya sea generados a partir
de peréxido de hidrégeno, o directamente.

El método foto-Fenton UVC auxiliado con persulfato disminuye el
tiempo de reaccion e incrementa el porcentaje de mineralizacion,
ademas, al comparar el aspecto fisico de la muestra antes y después
del tratamiento. En la Figura 9, la muestra previa al tratamiento
Fenton, es un sistema de dos fases, donde una de estas presenta un
aspecto oleoso, mientras que la fase acuosa tiene un aspecto turbio, en
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la Figura 10, se observa la muestra después del tratamiento, ésta
presenta una sola fase con aspecto cristalino, estos cambios se deben a
que el aceite se mineralizo.

Figura 9: Muestra previa al Figura 10: Muestra después del
tratamiento foto-Fenton UVC tratamiento foto-Fenton UVC
asistido con persulfato de asistido con persulfato de potasio
potasio al 20% al 20%
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6. CONCLUSIONES

e Se llevd a cabo la mineralizaciéon de un aceite vegetal
comestible usado, mediante procesos de oxidacién avanzados
de oxidacién, foto-Fenton UVC y foto-Fenton UVC asistido con
persulfato de potasio a dos concentraciones, con el fin de
disminuir la contaminacién ocasionada por su desecho.

e Utilizando el método foto-Fenton UVC para la mineralizacion
del aceite vegetal comestible usado, se logré un 96.55 % de
eficacia en 220 minutos, lo que indica que es un procedimiento
adecuado para su tratamiento como residuo.

e La capacidad de mineralizacién del método foto-Fenton UVC
se incrementa al adicionar persulfato de potasio al 10 % y al
20% con respecto al perdxido de hidrogeno necesario para
mineralizar la muestra, en el primer caso se obtuvo un 98.08 %
en 200 minutos y en el segundo caso, un 99.49 % en 180
minutos. Por lo cual se recomienda utilizar una concentracién
del 10 % de persulfato de potasio, ya que con esto se obtiene un
adecuado porcentaje de mineralizacion.

e El método foto Fenton UVC, al utilizarse en el tratamiento de
los contaminantes orgénicos, mediante la oxidaciéon quimica
logra la mineralizacién de éstos, llegando hasta CO, y H>O,
disminuyendo el problema que representa un mal manejo en
los residuos. Al ser aplicados en un aceite vegetal comestible
usado, proporciona una alternativa de solucién a un residuo
poco regulado en México

e En el tratamiento de la muestra con los métodos foto-Fenton
UVC y foto-Fenton UVC asistido con persulfato de potasio, se
encontrdé que durante la reaccion, la concentraciéon de peréxido
de hidrégeno se incrementa, lo que ayudaria a una futura
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aplicacién a nivel industrial, pues el radical hidroxilo, principal
oxidante de la materia orgénica, proviene en su mayoria del
peréxido de hidrégeno, por lo cual al generarse éste durante la
reaccion disminuiria la cantidad de peréxido de hidrégeno que
se necesita agregar para mantener la reaccién.

Para continuar con este trabajo se propone el estudio y la
variacion de parametros como: Implementaciéon de aereacion
con el fin de incrementar el oxigeno presente en la reaccion,
favoreciendo asi la formacién de radicales hidroxilo; y la
variacion de la concentracion de persulfato de potasio
probando otras concentraciones.
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Anexos.

Anexo 1. Métodos para caracterizacion de aceites
vegetales (NMX-F-475-SCFI-2005).

A continuacion se presentan los métodos para la caracterizacion
de un aceite vegetal de manera resumida:

Densidad relativa (NMX-F-075-SCFI-2012).

Limpiar cuidadosamente el picnémetro con mezcla sulfocrémica y se
enjuaga con agua. Se escurre y luego se enjuaga sucesivamente con
etanol y éter etilico. Se seca interiormente utilizando una corriente de
aire seco y exteriormente con un pafio o con papel filtro.

Se determina la masa del picnémetro con la precisiéon de 0.1 mg; se
llena con agua destilada evitando la formacion de burbujas de aire, se
coloca el termémetro y se deja destapada la rama del capilar

Sumergir en un bafio de agua a 20 °C = 0,2 °C durante 30 min
controlando la temperatura del bafio con el termémetro del
picnémetro; cuando se alcance la temperatura deseada se enrasa la
rama capilar del picnémetro con agua destilada a la misma
temperatura y se tapa; se extrae del bafio, se limpia, se seca
exteriormente y se determina su masa con la precision de 0.1 mg.

El picnémetro se vacia y luego se lava con etanol y éter etilico. Se seca
interiormente utilizando una corriente de aire seco y exteriormente

con un pafo seco o con papel filtro.

Se llena el picnémetro con el aceite homogeneizado, evitando la
formacién de burbujas de aire; se coloca el termémetro y se deja
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destapada la rama del capilar, se sumerge en el bafio de agua a 20 °C
0,2 °C durante 30 min.

Cuando se alcance la temperatura deseada, se enrasa la rama del
capilar del picnémetro con el aceite a la misma temperatura y se tapa,
se limpia, se seca exteriormente y se determina su masa con la
precisiéon de 0.1 mg.

Indice de refraccion (Método del refractometro de Abbe)
(NMX-F-074-S-1981).

El instrumento se calibra de acuerdo al manual proporcionado por el
fabricante.

Después de calibrado, el refractémetro se coloca frente a la fuente de
luz; se inserta el termoémetro y se ajusta la circulaciéon de agua, de
manera que los prismas adquieran la temperatura adecuada. Los
prismas se limpian con el disolvente y se dejan secar.

Colocar una gota de la muestra sobre el prisma inferior y se presiona
con el superior hasta que ambos queden juntos. Ajustar la luz de
manera que penetre en el aparato Enfocar el ocular sobre las lineas
transversales cruzadas y sobre los lentes de la escala.

Moviendo el brazo del prisma se encuentra que la parte baja del
campo estd oscura y la superior iluminada. En general la linea
divisoria siempre es colorida. Se gira la cremallera de ajuste cromatico,

hasta que aparezca una linea de separacion perfectamente definida.

Mover el brazo del prisma hasta la linea de separacion se encuentre en
la interseccion del reticulo.

Se toman varias lecturas del indice de refracciéon en la escala.
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Humedad y materia volatil (NMX-F-211-SCFI-2012).

En un vaso de precipitado tarado a masa constante se determina una
masa de 5 g de la muestra, con una exactitud de 0.0001 g y calentarse.

La aproximacién del punto final puede ser juzgada por el cese de
burbujas, o también por la ausencia de espuma. Otro método para
juzgar el punto final es colocando un vidrio de reloj limpio y seco
sobre el vaso. La presencia de vapor se indica por la condensacién en
el vidrio del reloj. La temperatura de la muestra no debe exceder de
130°C, excepto al final de la prueba.

Cuando el punto final aparente ha sido alcanzado, seguir calentando
hasta la formacioén incipiente de humos, cuidado de no sobrecalentar.

Enfriar la muestra a la temperatura ambiente en un desecador y
determinar su masa hasta peso constante.

Impurezas insolubles (NMX-F-215-SCFI-2006).

Usando como muestra el producto del residuo de la determinacién de
humedad y materia volatil.

Agregar 50 mL de éter de petréleo al residuo y calentar en bafio maria
para disolver la grasa.

Filtrar a través del Crisol Gooch preparado con la ayuda de vacio.
Lavar con 5 porciones de 10 mL de éter de petréleo caliente,
permitiendo que cada porcién drene completamente antes de agregar
la siguiente.

Secar el crisol y su contenido a peso constante a 101 °C £ 1 °C, enfrié a
temperatura ambiente en un desecador y pesar.
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Acidos grasos libres (NMX-F-101-SCFI-2012).

En un matraz Erlenmeyer de 10 mL se colocan 2 gramos de la muestra,
seca, fundida y filtrada, se le agregan 5 mililitros de alcohol etilico; si la
disolucién de los 4cidos grasos libres no es completa en frio, caliente
suavemente el matraz en bafio de vapor a reflujo hasta disolucion
completa.

Se agrega 2 ml de fenolftaleina; se titula la mezcla con una solucién de
hidréxido de sodio 0.1 N, agitando frecuentemente hasta que una
coloracion rosada persista durante 30 segundos.

Indice de yodo (NMX-F-152-SCFI-2011).

Calentar la muestra de prueba, (la temperatura durante la fusién no
debe exceder 10 °C arriba del punto de fusién) y filtrarla a través de 2
piezas de papel filtro, para eliminar cualquier tipo de impureza sélida
y cualquier traza de humedad. La muestra debe estar completamente
seca, asi como todo el equipo de vidrio.

Después de la filtracién, permitir que la muestra filtrada alcance una
temperatura de 68 °C - 71 °C, pese 1.5 g de la muestra.

Agregar 20 mL de ciclohexano sobre la muestra y agitar para asegurar
que la muestra de prueba esté completamente disuelta.

Agregar 25 mL de solucion Wijs (Solucién de IC1 0.2 N en 4cido acético
glaciar), dentro del matraz que contiene la muestra de prueba. Tapar el
matraz y agitar para asegurar una mezcla completa.

Guardar los matraces en un lugar oscuro, durante una hora, a una
temperatura de 25 °C £ 5 °C (Si la reaccién no se termina dentro de los
3 min después del término, la porcion de prueba debe de ser
descartada.) Preparar simultdneamente un blanco.
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Sacar los matraces del lugar oscuro y adicionar 20 mL de solucién de
yoduro de potasio, seguida de 100 mL de agua destilada (La porcién
de prueba debe de ser titulada dentro de los 30 min del término de la
reaccion)

Titular con solucién de tiosulfato 0.1M, adiciondndolo gradualmente y
con constante y vigorosa agitacién, continuar la agitacion hasta que el
color amarillo casi desaparezca. Agregar 1 mL - 2 mL de solucién de
almidén y continuar la titulaciéon hasta que justamente el color azul
desaparezca.
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Anexo 2. Reacciones para la Demanda Quimica de Oxigeno.
A continuacién se presentan las semireacciones necesarias para

establecer las ecuaciones que intervienen en la determinaciéon de la
DQO

Ecuaciones para la curva de calibracién usando al 4cido ftalico
(CsHgO4) como patron.
Ecuacion definicion de la DQO.
Materia organica + O, — CO, + HxO
Establecer las semireacciones involucradas
(C8H6O4 + 12H,O — 8CQO, + 30H* + 308') X 4
(O2 + 4H* +4e- — 2H0) x 30
Balanceando ambas reacciones.
4CgHgO4 + 48H,O — 32C0O, + 120H* + 120e-
300; + 120H* + 120e- — 60H,O
4CsHsOs + 300, — 32CO, + 12HO

Simplificando, la ecuacién de la DQO es:
2CsHgO4 + 150, — 16CO, + 6HO

Ecuacion de oxidacion de la materia organica.
Materia organica + Cr.07% + H* — CO; + Cr3* + HO
Establecer las semireacciones involucradas

(C8H604 + 12H,O — 8CQO, + 30H* + 306') X 6
(Cr2072 + 14H* 6e — 2Cr3* + 7H2O) x 30
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Balanceando ambas reacciones.
6CsHeO4 + 72H,O0 — 48CO, + 180H* + 180e-
30Cr,07 2 + 420H* 180e- — 60Cr3* + 210H-O
6CsHeO4 + 30Cr,072 + 240H* — 48CO, + 60Cr3* + 138H,0
Simplificando:
2 CsHeO4 + 10Cr072- + 80H* — 16CO, + 20Cr3+ + 46H,O
Ecuaciones para la determinacion de la DQO en la muestra.
A continuacion se establecen las ecuaciones para determinar la DQO
usando al acido oleico (CisH340») el 4cido graso en mayor cantidad en
la muestra.
Ecuacion definicion de la DQO.
Muestra + O, — CO; + HO
Establecer las semireacciones involucradas
(C18H3402 + 34H,O — 18CO, + 102H* + 1026') x 4
(O2 + 4H* +4e — 2HO0) x 102
Balanceando ambas reacciones.
4C1sH340, + 136H,O — 72C0O, + 408H+ + 408e-
1020, + 408H* +408e- — 204H,0
4C1sH340, + 1020, — 72C0O, + 68H,0

Simplificando, la ecuacién de la DQO es:
2C1sH34,0, + 510, — 36CO, + 34H,O
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Ecuacion de oxidacion de la muestra.
Muestra + CrO72- + H* — CO, + Cr3+* + H,O
Establecer las semireacciones involucradas
(C1s8H3402 + 34H,O — 18CO; + 102H* + 102e) x 6
(Cr2O7 2 + 14H* 6e — 2Cr8* + 7H>O) x 102
Balanceando ambas reacciones.
6C1sH3:0, + 204H,O — 108CO, + 612H+ + 612¢-
102Cr,0O; 2 + 1428H* 6e- — 204Cr3+ + 714H,0
6C1sH3:0, + 102Cr,07 2 + 816H* — 108CO, + 204Cr3+ + 510H.O

Simplificando:
2C1sH340, + 34Cr.0O;2- + 272H* — 36CO, + 38Cr3+ + 170H,O
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Anexo 3. Calculos.

Curva de calibracion de DQO de acido ftalico.

Equivalencia de las moles de oxigeno con respecto a las moles de
dicromato.

Teniendo en cuenta las ecuaciones involucradas para la determinacion
de la DQO podemos determinar la relacién entre las moles de
dicromato y las moles de oxigeno.

2CsHsO4 + 150, — 16CO, + 6HO
2C1sH340, + 10Cr.0O72- + 80H* — 16CO, + 20Cr3+ + 46H,O

16 mol CO, 15mol 0,
X
10 mol Cr,0,%*~ 16 mol CO,

1 mol Cr,0,%~ x = 1.5mol 0,

Preparacion de solucion stock de 2500 ppm de acido ftalico a
partir de biftalato de potasio.

2500mgCgHg0,
L

X 0.025L = 62.5mgCgHg0,

1 mmol CgHg0, 1 mmol CgH5kO,
62.5mg CaHle0n X e mg CoHL0, < 1 mmol CyHgO,
204.22 mg CgHskO, y 100 mg Ra
1 mmol CgH5kO, 99.9 mg Rp
= 76.902 mg CgHsk0, = 0.076902 g CgH5kO,
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Preparacién de sistemas para la curva de acido ftalico.

X ppm CgHgO0, X 10 mL de CgHg0,
2500 ppm CgHz0,

= Y mL de C8H604

X= concentracién deseada de acido ftélico.
Y=mL necesarios de solucién de acido ftalico 2500 ppm.

Concentracién deseada de los sistemas: 50, 100, 150, 200 y 250 ppm de
4cido ftalico

Ejemplo:
50 ppm

50 ppm CgHgO0, X 10 mL de CgHg0,
2500 ppm CgHg0,

= 0.2mL de C8H604

Equivalencia en ppm de O: de los sistemas de los sistemas de
la curva de calibracién de acido ftalico.

50 ppm de O2
50 mg CgHg0, 1 mmol CgHgO4 15 mmol 0, 32mg 0,
X X X
L 204.22mg CgHzO0, 2mmol CgH;O, 1mmol O,
_ 72.4539myg 0,
3 L

Equivalente a 72.4539 ppm
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Curva de calibracion de H>O»

Concentracién de H>O; en el reactivo al 50% (ppm).

50 mLRp H,0, 11969 H,0, 1000mg H,0, 1000 mL Ra H,0,
X X X
100 mL Ra H,0, 1mlL Rp H,0, 19 H,0, 1L RaH,0,
= 598,000 ppm H,0,

Preparacion de una solucion stock de 2392 ppm.

0.5mL 4mL

X X
598,000 ppm H,0, 50mL = 10mL

= 2392 ppm H, 0,
Preparacion de sistemas para la curva de calibracion de

peroxido de hidrégeno.

X ppm H,0, X 10 mL de H,0,
2392 ppm H,0,

=Y mL de H202

X= concentracién deseada de acido ftélico
Y=mL necesarios de solucién de 4cido ftalico 2500 ppm

Concertacién deseada de los sistemas: 23.92, 43.05, 59.80, 78.93 y 95.68
ppm de acido ftalico

Ejemplo
23.92 ppm

23.92 ppm H,0, X 10 mL de H,0,
2392 ppm H,0,

= 01 mL de H202
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Reacciéon Fenton.

Utilizando al &cido oleico como principal dcido graso presente en la
muestra y la reacciéon Fenton de oxidacion de la muestra se establece la
cantidad de peréxido de hidrégeno necesario para tratar 1 mL de la
muestra.

CisH340, + 51H, O, — 18CO, + 68H,O
Se calculan las moles en 1 mL de la muestra.
0.9380 gC18H3402 1 mOl C18H3402

X
1mL CigHz40, 282461 g CigHsqO,
= 3.3208 x 10_3m0l C18H3402

1mL CygHs,0, X

Utilizando la estequiometria de la ecuaciéon se determinan las moles
necesarias de peréxido de hidrégeno para oxidar 1 mL de la muestra.

3.3208 X 10™3mol CygHs,0, X 1 molH:0:  _ 41693 mol H,0,
1 mol CygH340,

Se calculan los mililitros de H.O» equivalentes.

34019 H,0, 1mLH,0, 100mL Ra H,0,
X X
1mol H,0, ~ 1.196 g H,0, 50 mL Rp H,0,
=9.632 mlL H,0,

0.1693 mol H,0, X

Para 3 mL de muestra.
9.632mL H,0, X 3 = 28.896 mL H,0,
Gramos de persulfato de potasio equivalente al 10 y al 20 %

Se calculan los gramos de H>O. equivalentes a los mililitros de H>O; a
usar en la reacciéon Fenton.
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50 mL RpH,0, 1.196g H,0,
100 mL Ra H,0, = 1mL H,0,

28.896 mL H,0, =17.279 g H,0,

Considerando los 17.279 g como el 100% se calcula los gramos de
persulfato de potasio equivalentes al 20%.

17279 g — 100%
Xg — 20%

100g Ra

17.279 g K505 X 0.2 X ——o0——
g 29208 99.9g Rp

= 3.4‘592 g K25208

Y para el 10%
3.4592 g KzSzog

2

Cuantificacién de peréxido de hidrégeno.

Para calcular la concentracién de peréxido de hidrégeno, se despeja la
ecuaciéon de la recta de la curva de calibracion para perdxido de
hidrégeno (Gréfica 2).

y =0.007x —0.0134
Con lo que obtenemos.

_y+0.0134
X =70.007

Sustituyendo la absorbancia obtenida en esta ecuacién y tomando en
cuenta las diluciones realizadas obtenemos la concentracién de H;Os.

Ejemplo
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La cuantificaciéon de la concentraciéon de peréxido de hidrégeno en el
método foto-Fenton UVC (seccién 5.4.1), se realiza utilizando la
ecuacion de la recta.

Para el tiempo 0 la absorbancia es de 0.3124.

03124+00134 01 2 033 .
_ X — X — X — = .
X 0.007 10 10 10 o

Y para los 220 min la absorbancia es de 0.3659.

_ 03659400134 01 2 033_ .
X = 0.007 10 7107 10 PP

Conociendo la concentracion original de peréxido de hidrégeno
residual (705194.805 ppm), la cual corresponde al 100%, se calcula el
porcentaje de peroxido de hidrégeno.

Ejemplo
A continuacién se calcula el porcentaje de peréxido de hidrégeno
después de los 220 minutos de reaccion.

820995.671ppm X 100%
705194.805ppm

—100% = 16.42%

Cuantificacion de la DQO.

Para calcular la concentraciéon de oxigeno, se despeja la ecuacién de la
recta de la curva de calibracién para la DQO (Gréfica 1).

y = 0.0006x + 0.0883
Con lo que obtenemos.
_ y—0.0883

* = 70,0006
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Sustituyendo la absorbancia obtenida en esta ecuacién y tomando en
cuenta las diluciones realizadas obtenemos la concentracién de Ox.

Ejemplo
La cuantificacién de la concentracion de oxigeno en el método foto-
Fenton UVC (seccion 5.4.1), se realiza de la siguiente manera.

Para el tiempo 0 la absorbancia es de 0.2277.

_ 0227700883 10_ . ...
= TT0.0006 1 '

Y para los 220 min la absorbancia es de 0.134.

0.134-00883 10 __
= X — = .
X 0.0006 1

Conociendo la concentracion original de oxigeno (2323.333ppm), la
cual corresponde al 100%, se calcula el porcentaje de mineralizacion.

Ejemplo
A continuacién se calcula el porcentaje de mineralizacion después de
los 220 minutos de reaccion.

100% 76.176ppm x 100% 96.729%
° 2323.333ppm 7
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Anexo 4. Tratamiento de residuos.

Tratamiento de residuos provenientes de la determinacion de
la DQO.

Plata

Para tratar los residuos de plata procedentes de la determinacion de la
DQO, se precipitan en forma de cloruros, agregando 3 g de cloruro de
sodio por cada litro de solucién, posteriormente se filtran para
resguardar el cloruro de plata.

Cromo

Para tratar los residuos es necesario reducir el Cr (VI) a Cr (III),
agregando 1.5 g de glucosa por cada litro de solucién, después de la
reduccién del cromo, se precipita como Cr(OH)s al llevarse la solucién
a pH de 8.5, se filtran los lodos formados y se resguardan.

Neutralizacion

La solucién que queda después de la precipitaciéon de la plata y el
cromo, se neutraliza, con hidroxido de sodio o éacido clorhidrico
comercial, dependiendo del caso, y se desecha.

Tratamiento de residuos provenientes de la determinaciéon de
peroxido de hidrégeno.

Per6xido de hidrégeno

El tratamiento de peréxido de hidrégeno residual se lleva a cabo
irradiando con luz UVC durante una hora para asegurar la
descomposicion de éste en agua.
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Vanadio

Para tratar el vanadio presente, se precipita en forma de 6xido de
vanadio (IV), se agrega 1 g de NaClO4 por cada litro de solucion,
posteriormente se filtra y se resguarda.

Tratamiento de residuos provenientes de la Mineralizacion de
la muestra.

Al haberse mineralizado por completo el aceite, el tnico residuo

presente es el peréxido de hidrégeno residual, el cual se trata como se
menciond anteriormente.
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