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RESUMEN

Este trabajo presenta los resultados del estudio de un Proceso de Oxidacién
Avanzada, con la finalidad de desarrollar un sistema para la decoloracioén de aguas
que contengan colorantes de origen organico y del tipo AZO. En nuestro caso, el
tratamiento es aplicado a un azocolorante llamado Negro de Hispamin,

frecuentemente usado en la industria textil.

El Proceso de Oxidacion Avanzada que se utiliza en éste trabajo consiste en la
generacion de especies activas, radicales *OH usando radiacion UV y pequeiias
cantidades de H,0,. Este proceso es conocido abreviadamente como UV/H,0,. Los
radicales asi generados degradan las moléculas del colorante, dejando la solucion

transparente.

Un volumen de 2,5L de solucidn coloreada con una absorbancia inicial de 1,0, fue
completamente decolorado después de 30 minutos de tratamiento y el 52,3% de
carbono organico presente fue mineralizado. Al continuar la irradiacién, se
encontré6 que después de 60 minutos el 82,1% del carbono organico fue

mineralizado.

La influencia de la dosis de peroxido de hidrogeno en este tratamiento también ha
sido estudiada encontrandose que la velocidad de degradacién del colorante
aumenta al aumentar la concentracion de peréxido de hidrogeno hasta llegar a un
valor 6ptimo, para la cual, la velocidad de decoloracion es méxima, mas alla de esta
concentracion, el peroxido de hidrogeno ejerce un efecto negativo e inhibitorio
sobre el sistema. La velocidad de degradacién es también modificada por el cambio

de pH.

Se encontr6 que al usar la cantidad 6ptima de perdxido y pH determinados
experimentalmente, el proceso de degradacion del colorante en los primeros

minutos, sigue un modelo cinético de orden cero.



INTRODUCCION

La industria textil es una actividad manufacturera de gran impacto social, pues
proporciona elementos esenciales para la vestimenta de la poblacién. Se estima ademas,
que es una de las actividades manufactureras que utiliza mayor volumen de agua y por lo

tanto es una fuente importante de contaminacion por efluentes liquidos.

La inadecuada disposicion de los efluentes de esta industria es uno de los mayores
problemas que las autoridades estatales deben enfrentar, pues ocasiona efectos negativos

para la salud, debido principalmente a los insumos utilizados en los procesos.

Estos procesos emplean gran variedad de compuestos quimicos y sustancias tdxicas

que generan vertimientos, principalmente liquidos, entre ellos tenemos!':

a) Productos quimicos empleados

Acidos / alcalis Pigmentos
Blanqueadores auxiliares Auxiliares para el tenido
Suavizantes Detergentes / jabones
Colorantes Aceites lubricantes

Aceleradores de tintura

b) Sustancias toxicas presentes segtin EPA®

Naftaleno Etilbenceno 1,2,4-Triclorobenceno
Tolueno Fenol 2,4,6-Triclorofenol
Antimonio Tricloroetileno p-clorometacresol
Cadmio Arsénico 1-2-Diclorobenceno
Bis-(2-Etiexil)-ftalato Cromo Triclorofluorometano
Cloroformo Plomo Cobre

Zinc Selenio Mercurio
Acrilonitrilo Benceno Plata
N-nitrosodi-N-propilamina Tricloroetileno Pentaclorofenol

" (*) EPA: Environmental Protection Agency



En cuanto a los efluentes, las aguas residuales que se producen en la industria textil,
con excepcion de las generadas en el lavado de lanas, se caracterizan port*?!:
e Gran variabilidad de caudal y carga contaminante.

e Temperatura elevada.

e pH alto.

e Bajo contenido en materias coloidales y en suspension.

e La mayor parte de su contaminacion esta bajo la forma soluble.
e Generalmente presentan fuerte coloracion

e Alta carga orgénica, aproximadamente el doble del agua residual urbana.

e Contiene residuos peligrosos, corrosivos y toxicos.

La Figura.l nos muestra el proceso productivo y los residuos que se generan en la

industria textil'l.

Los procesos con mayor volumen de efluentes tdxicos son el lavado, teiiido y
blanqueo, mientras que los procesos de engomado y desengomado aportan

aproximadamente el 50% del DBO total del proceso.

Dado que los colorantes poseen generalmente estructuras de gran tamaiio, estas son
muy dificiles de romper bioldgicamente. Existen procesos fisicos efectivos para remover el
color de las aguas residuales de la industria textil, entre ellos tenemos: floculacion, 6smosis
inversa, adsorcion con carbono activado y procesos quimicos de oxido-reduccion, en las
cuales se transfiere el contaminante a otro medio que produce sedimento y causa
problemas de depdsito. Debido a la escasez de espacio y altos costos de operacidn, es muy
apreciado un tratamiento simple para aguas residuales coloreadas, que requiera un

consumo minimo de productos quimicos y de espacio.

El presente trabajo presenta una propuesta eficiente para el tratamiento de aguas
coloreadas la cual supera en muchos aspectos las técnicas precedentes utilizadas en la
industria textil y su importancia radica en el hecho de que contribuye no solo al desarrollo
una nueva tecnologia en el Perq, sino que ademas contribuye a la preservacion del medio

ambiente.

89}
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Figura 1. Diagrama del proceso productivo de una planta textil y los residuos que se generan



OBJETIVOS

Los objetivos de éste trabajo son:

Diserdiar un reactor fotoquimico, de flujo continuo recirculante, con el cual se
aplicara un proceso de oxidacién avanzada, para degradar una solucion del

colorante azoico Negro Hispamin hasta obtener su decoloracién.

Explicar el proceso de decoloracion por efecto de radicales *OH generados por
la combinacion de radiacién UV y H;0O,, a partir de reacciones quimicas

establecidas.

Determinacion de valores éptimos de concentracion de H,O, y pH para obtener

un proceso de decoloracién mas eficiente.



CAPITULO I

1. ANTECEDENTES

1.1 Importancia de las tecnologias de descontaminacién'”

El problema de la contaminaciéon ambiental ha tomado, los ultimos afios, una
importancia mundial que no tuvo en las décadas anteriores. Las actividades industriales
que generan productos masivos, pueden ocasionar dafios irreparables al medio ambiente si

los residuos que generan no son debidamente tratados.

Entre los recursos naturales con alto riesgo de contaminacion, destaca el agua,
recurso vital y escaso, que debido a su continua recirculacion sobre el planeta, puede
difundir su efecto contaminante sobre grandes distancias desde donde se generd la

contaminacion y la naturaleza de estos vertimientos, depende de la actividad industrial.

La industria textil es una de las que consume mayor volumen de agua y figura entre

las de mayor incidencia en la contaminacién de efluentes liquidos.

La minimizacion de residuos puede enfrentarse desde diferentes estrategias.
Baststone, Smith & Wilson destacan tres actividades en la minimizacion de residuos las

cuales se ilustran en la Figura. 1.
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Fig. 1.1. Minimizacion de residuos segun Baststone, Smith y Wilson




1.2 Impacto sobre el ambiente y la salud humana

Se entiende por impacto ambiental al conjunto de efectos positivos o negativos que

una actividad econdmica, ejerce sobre el nivel de vida y el ambiente fisico de su zona de

influencia. En este contexto, haremos una enumeracion sucinta sobre los efectos nocivos

de los efluentes de la industria textil sobre la salud humana.

1.2.1.

1.2.2.

1.2.3.

1.2.4.

Efectos de los efluentes textiles sobre los sistemas de drenaje.

Causa corrosion, grietas o roturas de tuberias y partes metalicas.
Generacion de gases toxicos.
Incrustaciones.

Restriccion del flujo, por acumulacion de particulas.

Efecto de los efluentes textiles en el tratamiento bioldgico

Afectan la eficiencia de operacion de las plantas de tratamiento bioldgico.
Producen una disminucion en la transferencia de oxigeno, lo cual inhibe la
accion de bacterias aerobicas encargadas de oxidar ciertos compuestos
como el amoniaco, a nitritos y nitratos.

Efecto de la disposicion de lodos

En la agricultura, son los metales los que se acumulan en los suelos y
vegetales; estos tltimos pueden alcanzar niveles toxicos que afectan la salud
si se utilizan en la alimentacion de animales y seres humanos.

Efecto de los efluentes textiles en las aguas superficiales

Cuando los efluentes se descargan sin el debido tratamiento, se pueden

observar diferencias en la coloracion original del volumen del agua y la



1.2.5.

formacion de espumas en la superficie, debido a los tintes y tensoactivos
respectivamente.

La espuma reduce la proporcién de oxigeno transmitido a través de la
superficie del rio (si fuera el caso) y limita la capacidad de autodepuracion.
La descarga de compuestos facilmente biodegradables en grandes
cantidades ocasiona la disminuciéon del oxigeno disuelto en el agua y
extingue la vida acuatica directamente.

Los toxicos y metales pesados en pequefias concentraciones pueden
acumularse en los tejidos de animales acudticos o incrementar el nivel
toxico del agua en los rios; sus efectos se muestran a largo plazo, pero son
igualmente peligrosos y, en la mayoria de los casos, son mas dificiles y
costosos de tratar.

Es posible que las descargas aumenten la poblacion de peces y algas debido
a su alto contenido de nitrogeno y fosforo (proceso de eutroficacion)
agotandose el contenido del oxigeno disuelto en el agua.

Los colorantes comerciales basicos, como el trifenilmetano, fenacina y
tiacina causan menor deterioro ambiental por su mayor fotodegradacion o
pérdida del color en solucion que los tintes basicos modemos o
“modificados” como el AZO, antraquinonoides y otros, que contrariamente,
pierden mas facilmente el color sobre la fibra que en solucién. La
Fotodegradacion optima de tintes comerciales calculada por Porter (1973)

fue de 40% frente a la luz artificial por aproximadamente 200 horas.

Efecto de los efluentes textiles para abastecimiento doméstico

Los efluentes textiles contienen componentes organicos provenientes de la
fibra o de los aditivos quimicos, los que llegaran al agua si no se practica un
tratamiento adecuado.

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ha establecido parametros que
determinan la calidad del agua usada para el abastecimiento publico. Cuanto
mas contaminada se halle la fuente de captacion, mas dificultosos y costosos

resultaran los mecanismos que permitan su potabilizacion.



1.3  Procesos de Oxidacion Avanzada (POA)B*

Las reacciones de oxidacién quimica son muy comunes en procesos industriales, el
uso de oxidantes convencionales para el tratamiento de aguas contaminadas por
compuestos organicos no siempre es factible debido a limitaciones cinéticas. Estas
limitaciones cinéticas han sido superadas por los procesos de oxidacion avanzada en la
cual la rapidez de oxidacién de un contaminante es ampliamente incrementado por la

simple adicion de agentes oxidantes.

En la ultima década, una serie de nuevos métodos, llamados Procesos de Oxidacion
Avanzada (POA), han sido desarrollados para degradar (por ejm. Mineralizar)
contaminantes organicos in situ, hasta obtener como productos CO,, H,O, y una pequeiia

cantidad de sales inorganicas.

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) son todos aquellos procesos que
envuelven la generacion de especies intermediarias altamente reactivas para la iniciacion
de la oxidacién de compuestos organicos en agua o en gases. Las reacciones via radicales
libres (Apéndice I) son de la mayor importancia en este tipo de procesos. Actualmente se
utilizan para purificar aguas residuales que contengan sustancias resistentes a la

descomposicién por cloracién y/o ozonizacion.

En soluciones acuosas, el ingrediente activo de los POA es el radical hidroxilo
('OH) el cual es un agente oxidante extremadamente fuerte ( £, =2,8V), y reacciona de un

millon a un billon de veces mas rapido que otros oxidantes quimicos tales como el ozono o

el peroxido de hidrégeno (Apéndice II).

Existen diferentes alternativas para la formacién de estos radicales, unas mas

eficaces que otras, dependiendo del compuesto. Entre ellas tenemos:

® UV/HzOz
e UV/Os
e 3/H,0,

e UV /HzOz/ 03

e Fe*/H,0, (Proceso Fenton)
8



e Fe**/UV/H,0, (Proceso foto-Fenton)
e UV/TiO, (Fotocatalisis heterogénea)
e Irradiacién con haz de electrones

e Plasma no térmico

e Sondlisis/cavitacidn hidraulica

El método mas directo para la generacion de radicales hidroxilo es a través del
fotoclivaje del peréxido de hidrégeno (reactivo quimico relativamente barato y facilmente
accesible), con luz ultravioleta.

H,0, —=2 ,2°0H (1.1)

Una vez formados los radicales libres hidroxilo, €stos reaccionan con el oxigeno y se
inicia una serie de reacciones de oxidacion que degradan las moléculas orgénicas disueltas
por captura de atomos de hidrégeno o por adicion a un doble enlace C=C en moléculas

aromaticas o alguna molécula insaturada.
Los POA se divide en dos familias:

Oxidacion No-Fotoquimica, que no utiliza luz para la generacion de radicales
hidroxilo y son:

* Ozono a pH alto

20, +H,0—"—"0H + 20, + HO, (1.2)
* (Ozono + perdéxido de hidrogeno

20, + H,0,—>'OH+0, + HO; (1.3)
= Reaccién de Fenton

Fe’ +H,0, - Fe* + OH +"OH (1.4)
* Oxidacion Electroquimica

H,0—"0OH  (énodo) (1.5)

0, +2H" +2¢ - H,0, (catodo) (1.6)

= Radidlisis

H,0 ™ se, +H+'OH+H,+H,0,+H" (L7)



Oxidacion Fotoquimica u Oxidacion/UV que utiliza luz UV junto con oxidantes

estandares para la generacion de radicales hidroxilo.

Los POA que utilizan luz UV (Oxidacion/UV) pueden ser divididos en dos grupos:

homogéneos y heterogéneos.

Los procesos homogéneos incluyen fotdlisis UV del H,O,, O3, o de aquellos
absorbentes que tengan la propiedad de generar radicales hidroxilo.

s Fotolisis del ozono

0, —*—0,('A,)+0('D) (1.8)
O('D)+H,0 — (2¢OH) - H,0, (1.9)

= Fotolisis del Peroxido de hidrogeno

H,0, 231" 53 *OH (1.1)

En algunos casos, la fotdlisis directa de los contaminantes (por ejm. N-

nitrosodimetilamina) es efectivo sin aditivos o sensitizadores.

Los procesos heterogéneos se basan en la irradiacion UV sobre particulas sélidas con

propiedades fotocataliticas, como el TiO, (fase anatasa).

Tedricamente, el proceso UV/H,0O, es capaz de oxidar todos los contaminantes
organicos a dioxido de carbono (CO,) y agua; sin embargo, en algunos casos, la
mineralizacion total requerira una gran potencia de radiacion y dosis de oxidante, y por lo
tanto alto capital y costos de operacién, en comparacién con tecnologias de tratamiento mas
convencionales, tales como precipitacion, adsorcion con carbono activado, oxidacion

bioldgica, etc.

En algunas ocasiones, generalmente por razén de costos, se utilizan técnicas de
oxidacién avanzada, como la primera etapa del tratamiento. En ésta etapa, la oxidacion parcial

causa la conversion de la especie quimica original, indeseable y/o tdxica, en subproductos

que:

10



1) Hayan reducido su toxicidad;
2) Hayan incrementado su biodegradabilidad
3) Puedan ser eliminados por tratamiento subsecuente, o

4) No afecten adversamente la calidad estética del agua (Ej. sabor, color,

olor).
Las caracteristicas mas importantes de los POA pueden resumirse en las siguientes:

a) Capacidad potencial para llevar a cabo una profunda mineralizacion de los
contaminantes organicos y oxidacién de compuestos inorganicos hasta

dioxido de carbono e iones como cloruros, nitratos, etc., respectivamente.

b) Reactividad con una inmensa mayoria de compuestos organicos, hecho
especialmente interesante pues el tratamiento secundario y los
tratamientos quimicos convencionales no consiguen una adecuada
reactividad especialmente si se trata de compuestos de elevado peso
molecular, poco biodegradables o si se quiere evitar la presencia de

subproductos potencialmente toxicos como compuestos organoclorados.

En los ultimos afios se han realizado gran nimero de investigaciones acerca de la
capacidad del sistema UV/H,0, para degradar sustancias contaminantes disueltas en el
agua, especialmente trihalometanos y sus precursores. En este campo Sundstrom y
colaboradorest® investigaron la eficiencia del sistema con una gran variedad de
compuestos alifaticos y aromaticos encontrando una gran dependencia de estos compuestos
y su reactividad. Estos autores observaron que la secuencia de reactividad era
tricloroetileno > cloroformo > diclorometano > tetracloroetano > tetracloruro de carbono
para compuestos alifaticos y triclorofenol > tolueno > benceno > diclorofenol > fenol >

clorobenceno > clorofenol para compuestos aromaticos.

En 1987, Glaze y colaboradores investigaron la destruccion del TCE
(tricloroetileno) con el sistema UV/H;O, en un reactor tanque agitado que operaba en
continuo de 70 L de capacidad y dotado de una lampara de mercurio de baja presion con

una potencia de 13W, el TCE se descomponia a una velocidad razonable, sin embargo el

11



peroxido de hidrogeno se acumulaba en exceso, lo que constituye una limitacion del

sistema.

Este mismo compuesto, tricloroetileno y tricloroetano disueltos en aguas
superficiales han sido estudiados por Beltran y colaboradores calculandose las constantes
cinéticas del radical hidroxilo con ambos sustratos y observandose el efecto negativo de

sustancia himicas, presentes en aguas naturales sobre la conversion de estos.

Lay también estudid este proceso de oxidacion obteniendo un modelo cinético que
fue comprobado para la oxidacion de bajas concentraciones de 1,2-dibromo-3-

cloropropano.

En la Tabla !. se resumen los datos mas interesantes de algunos trabajos publicados
en los ultimos afos referentes a la degradacion mediante UV/H,O, de contaminantes

especificos.

7

Tabla 1. Degradacion de compuestos organicos mediante el sistema UV/H,0,

Compuesto [H,0,] pH/T(°C) | Concentrac. | t(min) %
Benceno 1,3x10°M 6,8/25 2x10°* M 90 98
Tricloroetileno 10 mg/L 500 pg/L 25 84
Hexaclorobenceno 5x10°M 7/16 1,4x107 M 60 50
Clorobenceno 1x10°M 8x10° M 30 98
Nitrobenceno 2x10°* M 8 98
Fenol 2x10™*M 1x10™* M 7 90
Tetracloruro de carbono 7/16 6,3x10" M 50 0
Cloroformo 7,5x10" M 50 100
1,1,2 tricloroetano 9,4x10°M 1x10* M 60 85
Tetracloroetileno 8 mg/min 7,5/ - 704 ng/L 2.5 100

El sistema de oxidacion avanzada UV/H;0, ha sido utilizado no solo para la
degradacion de determinados compuestos individuales sino que su aplicacion practica se

basa en su capacidad para el tratamiento de aguas con gran diversidad en la carga

contaminante.
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14

Comparacioén entre la Oxidacién/UV y otras Tecnologias®

A continuacion se compararan las ventajas, desventajas y costos del tratamiento con

Oxidacion/UV vy otras tecnologias convencionales tales como air stripping, carbon activado

y oxidacidn bioldgica.

1.4.1

1.4.2

Air Stripping

Esta técnica consiste en la transferencia de compuestos organicos volatiles desde la
fase liquida por exposicion al aire dependiendo de su area de contacto.

Ventajas Esta técnica esta mas establecida y ampliamente estudiada, su aplicacion
es directa, si las emisiones de aire no son reguladas, esta técnica se convierte en la
mas simple y econdmica para la eliminacion de compuestos volatiles del agua.
Desventajas El material de las torres de empaque usados en esta técnica son muy
susceptibles a la contaminacion de particulas metdlicas y biologico, lo cual
incrementa considerablemente los costos de mantenimiento y operacion. Esta
técnica no destruye al contaminante, solamente lo transfiere a la fase de vapor. La
eficiencia del tratamiento para compuestos semi-volatiles se reduce
considerablemente. Si las emisiones de aire son controladas, los costos de
operacion y capital se incrementan y el sistema es mas complejo. Los equipos para

esta técnica son tipicamente grandes, ruidosos y molestos.

Carbon Activado

Esta tecnologia envuelve el paso de agua contaminada o gas a través de un lecho de
carbon altamente poroso. Los contaminantes son colectados y adheridos a la
superficie del carbon como resultado de fuerzas débiles de Van der Waals.

Ventajas Esta técnica esta bien establecida y ha sido ampliamente estudiada para
tratamientos tanto en la fase liquida como en fase gaseosa. El modo de operacion
de esta tecnologia es usualmente simple y no requiere de atencion, es
economicamente viable para una amplia variedad de contaminantes de baja
concentracion. Los costos de capital de este sistema son casi siempre menores que
los sistemas de Oxidacion/UV.

Desventajas Para concentraciones sobre los 10 ppm, los costos de reemplazo del
carbon comienzan a competir con la técnica de Oxidacidn/UV para cualquier
contaminante. En fase liquida, la operacién con carbono activado granulado es

13



1.4.3

1.4.4

susceptible a problemas de matriz tales como gran presencia de hierro, alta
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y contaminacioén biolégica. Un anilisis
econdmico puede incluir incremento de costos de manejo, disposicién o
regeneracion del carbono gastado, andlisis y monitoreo del avance del tratamiento.
Algunos compuestos tales como el cloruro de vinilo, N-nitrosodimetilamina,
cloroformo y 1,4-dioxano no son adsorbidos eficientemente a ninguna

concentracion y no pueden ser tratados usando carbono activado.

Oxidacion Biolégica

Los bioreactores utilizados en esta técnica, usan una poblaciéon microbiana adherida
a un soporte inerte que digesta aerébicamente la materia orgdnica para producir
nuevas células.

Ventajas Para una mejor eficiencia del tratamiento biolégico, se requiere
concentraciones elevadas ~100 ppm de DBO (Demanda Bioquimica de Oxigeno).
Es barato y versatil.

Desventajas Es necesario eliminar los metales presentes en la muestra para evitar el
envenamiento de los microbios u obstruir el sistema. Es necesario contar con
operadores habiles para empezar y mantener el sistema en condiciones optimas.

La mayoria de los compuestos organicos volatiles no pueden ser degradados por
este proceso, a pesar de que se le hace pasar aire, debido a que el oxigeno es

consumido por las bacterias. Presenta una baja velocidad de eliminaciéon de

contaminantes

Floculacion y Coagulacion

Por medio de ésta técnica, la materia coloidal y la que se encuentra finamente
dividida, se aglomeran formando floculos grandes que sedimentan con un adecuado
tiempo de retencion y que a su vez, activa la sedimentacién de otras particulas. El
floculo formado durante este proceso adsorbe también ciertos contaminantes
organicos, reteniendo también por medio de uniones quimicas o fisicoquimicas, una
porcion de sélidos disueltos.

La coagulacion y floculacion es un proceso utilizado generalmente en todas las
plantas de tratamiento de agua (potabilizadoras) para eliminar la turbiedad del agua

y también el color.
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1.4.5

Ventajas Es una técnica bien estudiada, facil de tratar, no requiere de operarios
durante todo el tiempo del tratamiento.

Desventajas Involucra otro tipo de procesos como la cloracion, agitacion lenta y
rapida, sedimentacidn, filtracién y desinfeccion. Los costos se incrementan por el

uso de aditivos, floculantes o coagulantes.

Ultrafiltracion

Sistema de separacién liquida a baja presion (1.8 Kg/cm® a 10 Kg/cm?) para
macromoléculas seleccionadas. Las membranas de ultrafiltracion tienen un poro de
20 a 1000 A.

Ventajas

Proceso rapido y sencillo, retiene diferentes tipos de moléculas, las especies

retenidas pueden ser biomoléculas, polimeros y particulas coloidales.

Desventajas
Costos para la fabricaciéon y regeneraciéon de membranas, el método funciona a

bajas presiones. El contaminante no se destruye.



2.

2.1

CAPITULO II

FUNDAMENTO TEORICO

Fotoquimica®™ '”

La fotoquimica estudia el intercambio energético entre la radiacion y las moléculas

de un compuesto. Dependiendo de la energia del fotén incidente, la radiaciéon puede excitar

los niveles energéticos de la molécula o eventualmente, disociarla.

En lo que concierne a éste trabajo, el rango de energias de radiacién que nos

interesa es aquel cuya longitud de onda va desde la region visible (800nm) hasta la zona

inferior del UV lejano (<50nm). Cuando la luz interactiia con atomos o moléculas pueden

ocurrir los siguientes cambios:

Es posible que la luz simplemente sea absorbida y que a continuacion no se observe

ningun fendmeno quimico, sino un aumento de temperatura de la materia irradiada.

Alteracion de la configuracion electronica de los atomos o de las moléculas
generando atomos o moléculas excitadas. Estas ultimas se pueden descomponer o
isomerizar, o bien pueden ceder parte o toda la energia adquirida al chocar contra

otra molécula.

Es posible que emitan radiacién de una frecuencia distinta a la radiacion incidente.
Si esta radiacion se emite después de un corto intervalo de tiempo se conoce como

fluorescencia y si se emite después de un largo intervalo, se denomina

fosforescencia.

En casos en que la energia de la radiacion incidente sea muy alta (rango UV o

mayor) es posible también que la molécula pierda uno o mas electrones y se

convierta en una molécula ionizada.
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Por medio de una fuente de radiacion monocromatica de intensidad conocida, es
posible seguir las transformaciones que sufre un reactante luego de interaccionar con la

radiacion.

Leves de la Fotoquimica

Grotthus (1817), enunci6 que "so6lo la luz absorbida por un compuesto puede
conducir a una reaccion quimica". Esta ley fue completada por Draper (1843) quien
descubri6 que la velocidad de una reaccion es proporcional a la intensidad de la luz que la
provoca. Estas dos leyes explican que la determinacion del espectro de absorcion sea el
primer paso que hay que dar en el estudio fotoquimico de una molécula, puesto que de esta
manera se puede saber qué longitudes de onda son capaces de producir una reaccion
quimica. Por ejemplo, una radiaciéon de 185 nm puede producir la descomposicion del
etileno porque es absorbida por €1, en cambio la misma radiacion no produce ningin efecto
sobre el metano ya que este compuesto solo absorbe radiaciones de longitudes de onda

menores.

La segunda ley, también conocida como la de "Equivalencia Fotoquimica”, fue
enunciada por Albert Einstein. Segun ella, cada molécula activada por la luz s6lo requiere

la absorcién de un cuanto (4v) para que pueda ocurrir el proceso fotoquimico.

[10, 11, 12] S .
es de gran interés en fotoquimica porque

El concepto de eficiencia cuantica
esta directamente relacionado con el mecanismo de cada proceso. La eficiencia cuantica
(¢) se define como el nimero de eventos que ocurren por fotén absorbido. Estos eventos
podrian ser moléculas formadas del producto o descompuestas del reactante, fluorescencia

o fosforescencia, moléculas de cruce intrinseco o de conversion interna.

Son ejemplos tipicos de reacciones fotoquimicas, la produccion de radicales libres,
halogenaciones de compuestos organicos alifaticos y de compuestos aromaticos de cadena
lateral; produccion de mercaptanos primarios; oxidaciones; isomerizaciones; polimerizaciones
y fotdlisis.
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Algunos productos de la fotoquimica industrial son quimicos agricolas, intermediarios,

caprolactamas (acido caproico + lactona + amida; CséH11NO; usado para preparar un tipo de

nylon) y vitamina D, por nombrar unos cuantos. Otras aplicaciones de la fotoquimica son la

polimerizacion de tintas para imprimir especialmente formuladas, oxidacion y descomposicion

de efluentes toxicos.

2.2

2.2.1

Fuentes de Radiacion Ultravioleta!>'*"!

Fuentes Artificiales de radiacion UV

La produccion de luz esta relacionada al fenémeno de luminiscencia de atomos o
moléculas excitadas: las transiciones electronicas de estados excitados hacia el
estado fundamental podrian estar acompaiiadas de la emision de radiaciones

luminosas.

Las fuentes de luz se diferencian por el método de creacion de estados excitados en
la materia luminiscente:

En las ldmparas de arco, un gas es activado por descarga eléctrica entre dos
electrodos, los &tomos del gas son excitados por colision con los electrones libres;
En las lamparas de incandescencia, un filamento (Ej. tungsteno) es llevado a altas
temperaturas por una corriente eléctrica; la energia de excitacion esta bajo forma de
calor.

En las ldmparas y tubos fluorescentes, la descarga eléctrica en gas da la energia
necesaria para la excitacion de un compuesto fluorescente depositada sobre las
paredes del tubo;

Los lasers son fuentes luminosas especiales. Las fuentes de luz citadas
anteriormente emiten en todas las direcciones una luz no coherente (emision
espontanea por atomos o moléculas excitadas), el efecto LASER (Light
Amplification by Simulated Emision of Radiation) permite producir un haz de luz
coherente, colimado y de alta intensidad.

Las fuentes de luz ultravioleta y visible mayormente usadas en los experimentos de

fotoquimica convencional son las de arco de vapor de mercurio.



En las lamparas de arco de vapor de mercurio, la descarga eléctrica entre los
electrodos provoca la excitacion de los electrones de los atomos de mercurio que, al
retornar a su estado fundamental, emiten las radiaciones. Las intensidades relativas
de las diferentes lineas de emisién dependen de la presiéon de mercurio de la

lampara. (Tabla 2.1.)

Tabla 2.1. Principales lineas de emision del mercurio y rango espectral utilizable en funcion de
la presion de mercurio de las lamparas de arco de vapor de mercurio

A (nm) Presion de mercurio (mmHg) = Tipo de lampara

184.9 |

194.2 ~10°-10 t presion baja
253.7
265.2
280.4
296.7
302.1 / presion media
3126 ~10"
313.1
334.1
365.0 ]
366.3

404.6

407.8 ~8x10*
435.8 > presion alta
546.1
577.0 |
579.1 .

Existen tres tipos principales de arcos de vapor de mercurio: presion baja, presion

mediay presion alta.

a) Lampara de arco de mercurio de presion baja o resonancia

En estas lamparas, la presion de mercurio se sitda entre 10° y 10 mmHg, opera casi a
temperatura ambiente y emite esencialmente dos bandas de radiacion en 253,7nm (mas

del 80%) y 184,9 nm. (Figura 2.1.) Estas lineas corresponden a las transiciones:
Hg 6(°P1) — Hg 6('So) + hv (1.10)
Hg 6('P1) — Hg 6('So) + hv (1.11)

respectivamente.



La linea en 184,9nm es intensa debido a que proviene de una transicion permitida.
Sin embargo, es rapidamente absorbida por el oxigeno, agua o la cubierta
transparente (cuarzo ordinario) que cubre la lampara.

En consecuencia el arco de vapor de mercurio de baja presion proporciona una
radiacion practicamente monocromatica en 253,7 nm.

Solo con estas lamparas de baja presion es posible obtener las lineas de resonancia
“puras” requeridas para iniciar las reacciones de fotosensitizacion del mercurio y
casi siempre son utiles cuando se quiere hacer fotdlisis directa en 253,7 nm en

sistemas sin mercurio.
Estas son ampliamente usadas como lamparas germicidas para esterilizar agua y aire

en sistemas comerciales de POA que dependen de la fotdlisis del ozono, Os, para

generar radicales hidroxilo, *OH.

1001

Intensidad relativa (%6)
3

| ]
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Figura 2.1. Distribucion espectral relativa caracteristica de la emision de lamparas de mercurio a presion
baja: lampara BBC, tipo UV-C13 (BBC AG, Brown, Boveri & Cie, CH-5400 Baden).

b) LAmpara de mercurio de presion media

Estas lamparas operan a | atm. o mas de presion. A tales presiones se produce un
fendmeno de auto-absorcion en la linea de emisiéon de 253,7 nm. por los atomos de
mercurio. El resultado final de éste efecto es que la emision en 253,7 nm aparece bajo
la forma de dos lineas separadas por una banda oscura, aparecen ademas, muchas
lineas de alta intensidad (Figura 2.2.). Esto se debe al aumento de poblacion de estados
excitados diferentes al 31’1. Los atomos 31’1 los cuales podrian normalmente irradiar en
presiones mas bajas de la lampara de resonancia son ahora en parte excitadas hacia

estados mas altos debido a las mas frecuentes colisiones con electrones, iones y
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moléculas e irradian de esos estados; en parte son des-excitados al estado metaestable
*P,. Como vemos en la F igura 2.2. la linea de mayor intensidad relativa es un doblete
de 365,0 — 366,3 nm, presenta ademas lineas el 577,0-579,0 (amarilla), 546,1 (verde),
435,8 (azul), 404,5-407,8 (violeta), 334.1, 312.6-313.2, 302.2-296.7, 280.4, 265.2-
265.5, 253.7 y un grupo de lineas en los 238 nm.

100

Intensidad relativa (%)
LA
=]

300 400 500 600
Longjitud de onda (nm)

Figura 2.2. Distribucion espectral relativa de lamparas de vapor de mercurio de presion media: lampara
Philips. Tipo HPK 125

¢) Lampara de vapor de mercurio de presion alta

Operando a su maxima potencia, la temperatura de la envoltura de cuarzo alcanza
temperaturas entre los 600 a 800°C. Cuando esta actuando en su maximo rendimiento,
aproximadamente el 20% de la potencia eléctrica suministrada a la lampara es emitida
como radiacion ultravioleta, el resto esta distribuida al otro lado del espectro, desde el
visible al infrarrojo. Las lineas mas intensas en el espectro de emision de este tipo de
lamparas son las de 436.0 nm y 546.0 nm, (Figura 2.3.) su espectro es casi continuo
debido a la cantidad de estados excitados que existen debido a la mayor cantidad de

mercurio presente en la lampara.

La vida atil de la lampara de mercurio esta especificada en horas de duracion y es
de aproximadamente 2 000 horas, luego de este periodo, el rendimiento total
disminuye poco menos del 75% del valor inicial. Este decaimiento es debido al
oscurecimiento de la envoltura de cuarzo, depodsitos del electrodo metalico

evaporado sobre la pared de la lampara y la cristalizacion del cuerpo de la lampara

21



de cuarzo. La disminucion en el rendimiento es mds rapido en la region de onda

corta (bajo 270 nm) que en la region de onda larga (sobre 365nm).
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Figura 2.3. Distribucion espectral relativa caracteristica de la emision de ldmparas de vapor de mercurio a
presion alta: ldmpara Philips, tipo SP500 y SP 1000

2.2.2 Fuente Solar de Radiacion UV
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Figura 2.4, Distribucion espectral de la irradiacion solar calculada para el espectro solar global estdandar AM
1.5G (De Hulstrom, R., Bird, R., y Riordan, C., Solar Cells, 15, 365, 1985)

La Figura 2.4. muestra la distribucion espectral de la irradiacion solar para el
espectro solar estindar AM 1.5, el cual es caracteristico de la radiacion solar como
la recibida en la superficie de la tierra. Solo el 4.5% de la irradiacion solar esté en la
region UV (<400nm) y nada bajo los 300nm. Dado que el H202 y O3 no absorben
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significativamente sobre los 300nm, la fuente de luz solar no puede ser usada
eficientemente con éstos absorbentes, es decir que esta fuente de luz no puede
utilizarse tan eficientemente en los POA. Sin embargo, la radiacién solar es
utilizada para procesos de disociacion fotoquimica utilizando catalizadores como el

TiOa.

2.3 Interaccion Radiacion-Molécula

Una molécula puede interactuar con la radiaciéon electromagnética de diferentes

formas.

Desde el punto de vista cudntico, esta variacion se debe a la gran diferencia de los
tipos de transicion que una molécula puede experimentar bajo la influencia de la radiacién
cuando el campo eléctrico de la radiacidn interactua con el momento dipolar eléctrico de la

molécula.

En general, cuando una molécula recibe algun tipo de radiacién electromagnética
(UV o visible para procesos fotoquimicos), esta pasa a un estado electrénicamente excitado
el cual no puede persistir indefinidamente, debido a que representa un estado inestable con
respecto al estado fundamental, ocurriendo por esta razén, la des-excitacion del electrén

[16], entre ellos tenemos:

mediante diferentes procesos
Absorcion primaria: S—S* seguido por relajacion de vibracion y rotacion.
e Procesos Fisicos:
V' Fluorescencia: S*— S + hv
Emision inducida por colision: S* + M — S +M + hy
Emision estimulada: S* + hv — S + 2hy
Cruce entre sistemas (CES): S*— T*
Fosforescencia: T* - S+ hv
Conversion interna (CI): S*— S’
Transferencia de energia electronica singulete: S* +S — S + S*

Acumulacion de energia: S* + S* 5 S** +§

AN N N N U N R N

Transferencia de energia electronica triplete: T* +S — S + T*
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v’ Absorcion triplete-triplete: T* + hy — T**

Los procesos fotofisicos de las transiciones electronicas se resumen en la Figura

2.5. en un diagrama de Jablonski''" "> 181

A partir del estado fundamental, que
generalmente es un singlete S,, se llega por absorcion (A) a estados singletes mas elevados
S1, Sy, etc. El retorno a S, a partir de S; y en casos contados, a partir de estados singletes
mas altos, S,, se puede realizar por emision de radiacion denominada fluorescencia o por
des-excitacion no radiante (IC). Los procesos de inversion de espin no radiantes (ISC)
llevan a estados triplete T, que oponiéndose a la prohibicion de espin, pueden volver a S,
por emision de radiacion, llamada fosforescencia o mediante un nuevo cruce

Intersistematico.

Estados vibracionales excitados

/ (Estados rotacionales excitados no se muestran)
A = Absorcion

2

n
F = Fluorescencia (emisién)
S P = Fosforescencia
2 S = Estado Singlete
& IC T = Estado Triplete
"—’ﬁ IC =Conversion interna
S — ISC = Cruce intersistematico
1 \/\/‘\\*
o
o ISC % T2
- IC
Q
e A E T
1] 1
P
S, —_Y L .
0

Estado electronico fundamental

Figura 2.5. Diagrama de Jablonski

e Ionizacion:
v’ lonizacion Pennig: A*+B > A + B
v lonizacion disociativa: A* + B—C —» A-B" + C + ¢

v lonizacién colisional: A*+ B > A"+ B+e (0 B)
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V' Jonizacién asociativa: A* +B _» AB" + ¢

e Procesos Quimicos:
v' Disociacion: A-B" > A + B
v' Adicion o insercion: A* + B > AB
V' Abstraccion o fragmentacion: A* + B — C +D
V' Isomerizacion: A—>A"
v Excitacion disociativa: A* + C-D — A + C* +D

2.4 Color de las especies quimicas'"”

En el fendmeno cromatico se superponen componentes fisico, fisiologicos y
psiquicos, sin embargo, en lo que concierne a éste trabajo, podemos considerar al color
como energia electromagnética comprendida dentro del espectro visible, es decir entre 400
y 700nm, que en términos energéticos corresponden a energias de fotéon entre 1,77 y 3,10
eV y que, al incidir sobre la materia, puede ser absorbida parcialmente produciendo una
alteracién tanto en la luz incidente como en la estructura material del cuerpo sobre el que
incide. Cuando la absorcion del espectro visible es total, el objeto aparece de color negro;
si rechaza todas las radiaciones es de color blanco; de color gris si las absorbe en igual
proporcion, y diversamente coloreado si absorbe de preferencia alguna de las radiaciones

componentes; en el ultimo caso, el color es complementario de las radiaciones absorbidas.

La percepcion del color se produce como consecuencia de una serie de procesos
fisicos. En primer lugar puede llegar al ojo la luz de una longitud de onda particular: (1) por
emision de luz producida cuando electrones excitados regresan a orbitales de menor energia;
(2) por difraccion de luz causada por un prisma o un dispositivo semejante, que nos permite
observar las radiaciones componentes en forma de arco iris; (3) por interferencia de luz,
cuando ésta se refleja en las dos superficies de una pelicula muy fina. La luz reflejada por la
superficie mas alejada se combina en desfase con la reflejada por la superficie mas proxima,
dando lugar a una interferencia destructiva y a la consiguiente cancelacion de algunas

longitudes de onda; a causa de ellos vemos un solo color neto, en lugar de blanco.
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Existe un cuarto método de generacion de color, quizas el mas comun de todos: la
absorcion de luz de ciertas longitudes de onda. La caracteristica mas importante de la
absorcion de energia electromagnética es su selectividad. El hecho de que una sustancia
absorba determinadas radiaciones y otras no, sugiere que la absorcion estad condicionada por
cierta disposicion estructural de la misma. Hoy sabemos que la existencia de estructuras
electronicas que originan coloraciones particulares estan asociadas a la conformacion

energética de los enlaces electronicos.

2.4.1 Color en las especies organicas

En estado fundamental, una molécula organica contiene electrones de valencia en tres
tipos de orbitales moleculares; orbitales sigma (g), orbital pi (z) y orbitales
ocupados pero no enlazados (1)). Tanto los orbitales g como los orbitales  surgen de
la superposicion o traslape de los orbitales atomicos o hibridos; por consiguiente cada
uno de estos orbitales tiene asociado un orbital enlazante c' o 7r'. Un orbital con
electrones ) no tiene un orbital antienlazante asociado puesto que no se forma a partir
de dos orbitales. Las transiciones electronicas implican la promocion de un electron
desde uno de los tres estados fundamentales (, m 0 11) a uno de los orbitales
antienlazantes (o. 6 1 ). Hay seis posibles transiciones, de las cuales la Figura 2.6.

muestra las cuatro mas importantes, junto con sus energias relativas.

c ) A

*

TC T

1 A on* n—-oc* i
<105kcal <150kcal

. >270nm >185nm o c—c*
2 M <170kcal —f=>170kcal —
E" >165nm <165nm

7T
— (@)

Figura 2.6. Orbitales Moleculares y Transiciones electronicas. Requerimientos energéticos para las
transiciones electronicas importantes.



n—on*, en alquenos, alquinos y moléculas arométicas.
n-n*, encompuestos con grupos carbonilo, tiocarbonilo, nitro, azo e iminas
n—c*, enaminas, alcoholes y haloalcanos.

o—-c*, en alcanos.

En general, todas las moléculas organicas absorben radiacion electromagnética en
mayor o menor proporcion, pero la mayoria lo hacen en las regiones infrarrojas y
ultravioleta del espectro, por lo que aparecen incoloras; pero si una molécula organica
posee electrones moviles o poco localizados (electrones 5 generalmente) tiene muchas
posibilidades de que éstos sean excitados por fotones de baja energia proporcionada del
espectro visible, con la consiguiente aparicion del color, es decir el desplazamiento del
maximo de absorcion hacia una longitud de onda superior (efecto batocromico). De
aqui que el color en las moléculas organicas este asociado, frecuentemente, a la
existencia de centros no saturados (dobles o triples enlaces, estructuras quinoides, etc.)
o a la posibilidad de resonancia entre dos o mas configuraciones moleculares, es decir a

agrupaciones de alta labilidad electrénica.

La primera teoria general que relaciona el color a una estructura molecular fue hecha
por Witten en 1876, quien reconoci6 que todos los colorantes hasta entonces conocidos
contenian anillos arilo presentando grupos insaturados capaces de experimentar
transiciones 7 0 n—m", a los cuales denomino “cromoforos” (portador del color).
La denominaciéon prosperé y actualmente se considera cromodforo todo sistema
organico con enlaces multiples. Una relacion de los principales grupos cromoforos en
orden decreciente (de izquierda a derecha) de su facilidad de excitacién (posibilidad de

originar color) es la siguiente:

- <:>=- (estructura quinoidea) -N= Il\ll - (grupo azoxi)
O

-N=0 (grupo nitroso)

L N

Y, C=0 (grupo carbonilo) L=S (grupo tiocarbonilo)
—N=N - (grupo azoico) -~ CH=N - (grupo azometino)
h 7

Pl SICH (grupo etileno) -NO: (grupo nitro)
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En general se necesita mas de un grupo cromoforo para que aparezca el color, por
ejemplo, la acetona, CH3—CO-CHs, es incolora, el diacetilo, CH;—CO—CO-CH3, es
amarillo y el tricetopentano CH3—~CO-CO—-CO-CHj3, es amarillo anaranjado. A medida

que aumentan los croméforos se desplaza el color.

La presencia de grupos cromoforos conjugados intensifica el color (efecto
hipercromico), siendo este efecto mayor cuando la conjugacion es “en cruz” (quinonas,
fulvenos, etc.) que cuando es “lineal”.

La excitabilidad de los distintos grupos cromoforos varia mucho; la de los cinco
primeros de la serie citada es tal que basta uno solo de ellos para colorear el anillo

bencénico.

Por ejemplo, el azobenceno, CsHs—N N—CgHs, es anaranjado y la tiobenzofenona,

S
Il
CséHs—C—CgHs, es de color azul, pero el estilbenceno, CéHs—C=H-CeHs, ya es

incoloro.

El mismo Witten observé que ciertos radicales de tipo salindgeno son capaces de
reforzar la accién de un croméforo, aunque de por si no puedan comunicar color
alguno a las moléculas incoloras; ya que ejercen por lo general un efecto
batocromico e hipsocréomico (desplazamiento hacia longitudes de onda menores)
cuando se encuentran unidos directamente a un croméforo. A estos radicales los
llamé “auxdéecromos” (exaltador del color). Los mas importantes en orden
decreciente de su efecto son los siguientes:

-NR2, -NHR , -NHz2, —OH, -OR, —SH, —SR. También los atomos de los hal6genos

intensifican su color, decreciendo su efecto del yodo al cloro.

La magnitud de la eficacia de los auxdcromos se demuestra en los siguientes
compuestos:

NO2>—C¢Hs—N N—-CsHs—OH (amarillo)

NO2—CsHis—N N—CgHs—NH2 (rojo amarillento)

NO>-CsHis-N N-CsHs—N(CH3)2 (rojo)
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2.4.2

En un anillo bencénico que contenga un cromoéforo, la posicién en un grupo
auxdcromo en orfo o en para tiene un efecto mucho mas notable que en meta, posicion
que apenas ejerce influencia cromatica.

El efecto de los auxdcromos se atribuye a un aumento de las posibilidades de
resonancia en las moléculas donde se verifica la sustitucion. Por ejemplo, el cation
trifenilmetilo (CsHs):C" es incoloro en medio acido; las formas de resonancia de éste
cation estan asociadas al anillo bencénico, absorben en el UV cercano, por lo que es
incoloro. Pero si en el mismo se introducen dos grupos —N(CH5)2, que es auxdcromo,
en posicion para, se obtiene el verde de malaquita y con tres grupos de los citados se
origina el violeta de cristal. Parece ser que por la introducciéon de estos grupos
auxocromos se ha hecho posible la formacion de nuevas estructuras de resonancia,

aparte de las que ya tenia el cation trifenilmetilo.

Color y estructura de la molécula organica

La idea fundamental de la teoria de orbitales moleculares es que los electrones de
valencia que participan en el enlace de los 4&tomos para construir una molécula se
extienden al conjunto de los 4&tomos de la misma, por lo que reciben el nombre de
electrones deslocalizados. En realidad un orbital molecular estd formado por la

superposicion, de un orbital atémico con los atomos contiguos.

Con dos orbitales atomicos, mediante combinacion lineal se obtienen dos orbitales
moleculares, uno enlazante y otro antienlazante. De los orbitales correspondientes a
n atomos resultarian »/2 orbitales moleculares enlazantes y n/2 orbitales
moleculares antienlazantes. La caracteristica principal de estos orbitales
moleculares en relacién con el color, es que a medida que aumenta su nimero
disminuye la diferencia de energia entre ellos, por lo que son posibles transiciones
electrénicas por excitacion de las frecuencias del espectro visible y en
consecuencia, la apariciéon del color. En las moléculas organicas saturadas solo
pueden haber transiciones g—g* que requieren una gran energia, por lo que
absorben en el ultravioleta lejano (Figura 2.6.).

Los electrones no enlazantes suelen encontrarse deslocalizados o méviles, por lo

que las transiciones n—m#* requieren poca energia para su excitacion bastando la
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2.5

escasa energia de la region visible del espectro.

Las energias de las transiciones m—m* adquieren valores intermedios a las dos
citadas anteriormente y para ellos la absorcion se produce en el visible o en el
ultravioleta cercano.

Cuando un compuesto organico tiene varios dobles enlaces con un enlace sencillo

entre ellos (molécula conjugada) se origina un desplazamiento batocromico en el

maximo de absorcidn de las transiciones T *

Por otro lado, el modelo del enlace de valencia explica los fendmenos de resonancia,
responsables en muchas ocasiones de la aparicion del color ya que se aumentan las
posibilidades de absorcion de las longitudes de onda correspondienies al espectro
visible debido fundamentalmente, a los electrones i de los dobles enlaces. En
moléculas orgédnicas con enlaces multiples, los electrones r no estan localizados cerca
de los atomos de carbono, sino que son comunes a toda la molécula; se pueden mover u
oscilar cerca de uno de los atomos a los que comunica una carga negativa, quedando
cargado positivamente el 4tomo vecino y formandose asi, un dipolo. Cuando estos
desplazamientos de electrones se producen a lo largo de una cadena con enlaces
conjugados resulta una polarizacion de la molécula adoptando dos o mas formas

ionicas.

A medida que aumenta la conjugacion de la molécula y esta es mas larga, decrece la
energia necesaria para una transicion. Por otra parte, todos los 4tomos que por su
polarizacion faciliten los desplazamientos de los electrones y conduzcan mas
facilmente a formas idnicas resonantes, facilitaran la absorcién luminosa para la
molécula y, por lo tanto, la aparicién del color. El nitrégeno, el oxigeno y el azufre son

los &tomos que mas frecuentemente facilitan la formacion de especies en resonancia.

Colorantes®

Un colorante o tinte puede ser definido como una sustancia coloreada capaz de ser

aplicada en solucion acuosa, no acuosa o dispersion acuosa a un sustrato, hasta que éste

adquiera una apariencia coloreada. Desde el punto de vista puramente quimico, la formula
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del mismo debe contener un grupo cromoéforo y otro auxécromo. La historia de los
colorantes se remonta a tiempos prehistoricos. El indigo es el colorante mas antiguo, fue
utilizado por los egipcios para teifiir las vestiduras de las momias. La purpura de Tiro,
obtenida de los caracoles del genero Murex fue empleada por los romanos para teiiir las
togas de los emperadores. La alizarina conocida también como rojo turco, se obtiene de la
raiz de la granza y fue empleada por los britanicos en los siglos XVIII y XIX para teifiir de

rojo las casacas de los soldados.

Los colorantes pueden ser usados con seguridad, en la medida en que las
exposiciones sean adecuadamente controladas. La mayoria de los colorantes tienen baja
toxicidad por ingestion y son no-téxicos por contacto con la piel. La intoxicaciéon por

inhalacion, depende del colorante en particular.

La tintura de lana, nylon poliéster y otras fibras sintéticas pueden dejar una pequefia o
ninguna cantidad de colorante residual en el bafio de tefiido. La tintura de algodén, sin
embargo, puede dejar cantidades significativas de colorante en el agua debido a que el
colorante es incapaz de diferenciar entre el agua y el algodén, por este motivo una gran

cantidad de colorante puede reaccionar con el agua y permanecer en él.

Un colorante descargado a un efluente, en suficiente concentracion, puede impartir
color a este efluente, generalmente se espera que no daiie los organismos acuaticos, este puede

ser eliminado del agua por métodos fisicos y quimicos antes de su descarga.

Los métodos fisicos consisten en el uso de floculantes como aluminio o polimeros para

precipitar los colorantes del agua de desecho y pasar luego por filtros de membranas.

Entre los métodos quimicos estan la oxidacion o reduccion que causan el rompimiento
de la molécula del colorante eliminando el color. El color puede disiparse también por dilucién
o por blanqueo a consecuencia de la luz solar, la desventaja es que tarda varios dias y en su

transcurso puede provocar dafios en el ecosistema acuatico.

Debido a que los colorantes han sido desarrollados para tener una excelente estabilidad

frente a la mayoria de condiciones (luz, sudor, etc.), son muy dificiles de disociar y no son
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generalmente biodegradables en las plantas de tratamiento de aguas servidas, el color puede ser
removido por la adsorcion del colorante en la planta de tratamiento. Sin embargo en algunos
colorantes, particularmente reactivos, la solucién coloreada pasa a través de la planta al

efluente final, a menos que se le dé un tratamiento especial.

2.5.1 Clasificacién de colorantes y pigmentos *"

Los colorantes pueden ser clasificados por su clase quimica o por su clase de

aplicacion.

a) Por su clase quimica

o Colorante Azoico

e Colorante Tiaz6lico

¢ Colorante Estilbénico y agente fluorescente brillante
e Colorante Antraquinénico

e Colorante Indigoide

¢ Pigmento Quinacridénico

e Colorante Quinoftalénico

e Colorante Aminoceténico y hidroxiceténico
e Colorante Ftalocianinico

e Colorante Cianinico

e Colorante Nitro y nitroso

¢ Colorante difenilmetano y triarilmetano

e Colorante Xanteno

e Colorante Acridinico

¢ Colorante azinico, oxacinico y tiazinico

¢ Colorante Indaminico, Indofenélico y lacténico

32



b) Por su Aplicacion

e Colorante de Tina

e Colorantes al azufre

e Colorantes Reactivos

e Colorantes Directos

e Colorantes Dispersos

e Colorantes Basicos

e Colorantes Acidos

e Colorantes Mordentados

e Colorantes para Cuero

e Colorantes para alimentos

e Colorantes Solventes

e Pigmentos

e Componentes Azoicos y composiciones
e Reveladores

e Bases para oxidacion

e Colorante de tefiido en rama

o Agente Fluorescente abrillantador

e Agentes Reductores

2.5.2 Azocolorante

Pertenece a la familia de colorantes en las que se incluyen todos los tipos que presentan

el distintivo comin de contener en su molécula uno o mas grupos cromoforicos azo,
_N=N-—
constituyendo numéricamente, la familia mas importante de materias colorantes

manufacturadas. Su solidez al lavado es excelente, su solidez al frote no muy buena.

El uso expandido de los azo colorantes en la industria textil ha mostrado que
algunos de ellos y algunos de sus productos de reaccion tales como las aminas

aromaticas, podrian ser altamente cancerigenas.
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Estudios de biodegradabilidad sobre residuos coloreados muestran que los
azocolorantes son no-biodegradables bajo condiciones aerobicas y tampoco son
sensibles al tratamiento biolégico de aguas residuales que provienen de la industria

textil.

En 1994 la Ordenanza Alemana sobre el Consumo de Productos prohibié para

Alemania ciertos colorantes AZO especificos y ciertos productos tefiidos con ellos.

[22]

Estos colorantes son aquellos que liberan alguna de las 22 aminas™ conocidas

como cancerigenas. Estas aminas cancerigenas son:

1) 4-Aminodifenil

2) Benzidina

3) 4-Cloro-o-toludina

4) 2-Naftilamina

5) o-aminoazotolnol

6) 2-amino-4-nitrotoluol

7) p-Cloroanilina

8) 2, 4-Diaminoanisol

9) 4, 4’-Diaminodifenilmetano
10) 3, 3'-Diclorobenzidina

11) 3, 3°-Dimetoxibenzidina
12) 3, 3'-Dimetilbenzidina

13) 3,3'-Dimetil-4,4"-diaminodifenilmetano
14) p-Kresidina

15) 4, 4° Metilen-bis (2-cloroanilina)
16) 4, 4° Oxidianilina

17) 4, 4" Tiodianilina

18) o- Toluidina

19) 2, 4-Toluendiamina

20) 2,4,5-Trimetilanilina

21) o-Anisidina

22) p-Aminoazobenceno
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2.6 Disociacion del H,O; por radiacion UV

Entre los distintos procesos de aplicacion para el tratamiento de aguas la
combinacion de la radiacion UV y el peréxido de hidrégeno se muestra prometedor cuando
se desea obtener agua de alto grado de pureza. Este POA implica la formacion de radicales
hidroxilo por fotdlisis del perdxido de hidrégeno quienes a su vez inician una cadena de
reacciones intermedias que llevan eventualmente, a la degradacion de las moléculas del

colorante original.

Aun cuando el radical hidroxilo es el agente oxidante més importante en los POA
en solucién acuosa, éste no puede ser guardado o almacenado debido a que es altamente
reactivo. Esto implica que debe ser generado solamente cuando se necesite que reaccione

con el contaminante orgénico.

El mecanismo mas comuinmente aceptado para la fotolisis del perdxido de
hidrégeno es la ruptura del enlace O — O por la accién directa de la radiacion UV

(253,7nm) para formar 2 radicales hidroxilo:

H,0, —=1" 32 *OH (1.1)

donde g (H20z, 253,7nm) = 18,6 L.mol.cm™ y ¢(H202, 253,7nm) = 0.98°°.

Si los radicales ‘'OH generados segun la ecuacion 1.1 se producen en altas
concentraciones, tienden a recombinarse o a reaccionar de acuerdo al esquema de Haber y

Willstitter!2*):

*OH + H,02 - HO2* + H20 (2.1)
k(H202) = 4,5x10” L(mol.s)"

HO2¢ + H20z2 —» *OH + H20 + 02 (2.2)

HOz+ + HOz2* —» H202+ O2 (2.3)

HOu+ + «OH —» H,0 + O (2.4)

Una reaccion comun de los radicales libres en solucion acuosa es la transferencia de un
electron de un anidn a un radical libre neutro; tales reacciones proceden rapidamente debido al

, . . 26 .
electrén extra en algunos aniones que no son retenidos fuertemente™™. Por ejemplo, los
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radicales libres reaccionan frecuentemente en solucién acuosa mediante la captura del
“electron” de un anion:

“OH+X - OH +X (2.5)
0 de manera mas general:

«OH + X" = OH + X"V (2.6)

Hay que tener en cuenta ademas que la efectividad del radical hidroxilo, *OH, como
agente oxidante para sustancias organicas en agua es en gran parte disminuido si el agua
contiene altas concentraciones del ion bicarbonato, ion carbonato, o el ion sulfato ya que se
producirian reacciones alternas con estos iones, segun las siguientes reacciones quimicas:

*OH+ HCOs; —» OH + HCOse (2.7)
*OH + SO4* —» OH + SO4™ (2.8)

2.7 Reacci6n de compuestos organicos con los radicales hidroxilo”*'*?’!

Una vez formados, los radicales libres hidroxilo atacan agresivamente a todos los
compuestos organicos iniciando asi la oxidacidn por sucesivas etapas de reaccion que no se

conocen con exactitud, solo se sabe que depende de la naturaleza de las especies organicas.

Aunque no se conoce muy bien el mecanismo de reaccion de ataque del radical
hidroxilo al compuesto organico, se sabe que el ataque inicial puede ser de dos tipos de

igual modo como ocurre en el aire:

1. El radical hidroxilo puede asociarse a un atomo de hidrégeno hasta producir COz y
H20O; esto sucede con alcanos o alcoholes. En la Figura 2.7. se indican las posibles

vias de reaccion en la degradacion de un compuesto organico de la forma RHo:
2. Por adicion del radical hidroxilo a un doble enlace C=C en un aromatico o alguna

otra molécula insaturada. En solucidn acuosa, existe la altermativa de oxidacion de

la molécula via captura del electrén por el radical hidroxilo.
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Figura 2.7. Mecanismo de oxidacion en agua de un compuesto orgadnico mediante el sistermna de radiacion
UV/ H>0;

Para visualizar mejor estos mecanismos se presentan los siguientes ejemplos:

e Sustraccion de hidrogeno
O

I
CH30H + «OH —3 *CH,0H —2%%:_, - C-H —%%

O
-OH/O,

II
H-C-OH ———=—>CO02 + H20

e Adicion de hidrogeno

H OH
eOH _

l «OH
0]

| H._ _OH

C—H Sustraccién OH
( - de Hidrégeno .OH +

O
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CAPITULO I11

3. METODOS EXPERIMENTALES

3.1 Construccion del Reactor Fotoquimico

En la Figura 3.1. se muestra un diagrama del reactor construido.

El sistema completo para llevar a cabo la reaccion fotoquimica consiste de:
1. Fuente de luz Ultravioleta y suministro de potencia.
2. Recipiente de reaccion y sistema de soporte de la lampara UV.

3. Sistema de agitacion y reflujo.

220V

ministro de
Termometro potencia y controles

eléctricos
MuestragI

Bomba
Sistema de soporte peristaltica

de lampara

Recipiente de
reaccion

Fuente de luz UV
Reservorio

(o ¥ o]

Agitador
magnético

Figura 3.1. Reactor Fotoguimico
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3.1.1. Fuente de luz Ultravioleta y suministro de potencia

La fuente de luz Ultravioleta (Apéndice III) usada en este sistema, es una lampara
lineal de vapor de mercurio de 125W de presion media’, de marca General Electric.
La lampara es un tubo transparente de cuarzo fundido con electrodos de tungsteno
(Figura. 3.2.) que distan entre si 55mm, esta rellena de una cantidad medida y

precisa de mercurio y un gas inerte el cual facilita su encendido.

Electrodo Hg
1 ] e——— 55mm ————»
- 7 - I
| S —
L I
\ _ !
: Envoltura de cuar=o
Figura. 3.2. Ldmpara de vapor de mercurio de presion media. General Electric de 125W.

Para el encendido de la lampara es necesario una fuente de poder llamada Balasto.
Esta fuente de poder'® (balasto) usada con una lampara de vapor mercurio debe ser
capaz de dar un potencial inicial suficientemente alto para encender la lampara y
establecer un arco. Después del encendido, el voltaje de la lampara regresa a su
nivel de operaciéon. También es necesario un dispositivo limitador de corriente para
prevenir la corriente excesiva a través de la lampara durante su periodo de
encendido. Para mantener constante el voltaje asi como para ampliar el tiempo de
vida de la lampara, el sistema es regulado por un estabilizador de corriente.

El balasto-estabilizador consiste de un transformador tipo ‘“air-gap” y una
combinacion de componentes de reactancia inductiva y capacitiva. Se requiere un
balasto estabilizador para cada lampara con diferente potencia.

El balasto est4 encerrado en una caja de metal, que contiene un transformador.
Cuando se enciende la lampara, el mercurio es vaporizado. La presion de vapor se
incrementa hasta que consigue completar plenamente su presion de operacion, cuyo
valor depende de si se trata de una lampara de presiéon baja, media o alta. Este
periodo de calentamiento es diferente para cada tipo de lampara, tiempo en el cual

la intensidad de la lampara se estabiliza.

* Segln fabricante.
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Cierta parte de la potencia eléctrica de la lampara es emitida como radiacion UV, el

resto es distribuida como radiacion visible e infrarroja.

Dentro de lo que es radiacion UV, lo que nos interesa es saber sobre la radiacién a
253,7nm ya que a esta longitud de onda se da inicio todo el proceso para la
decoloracién y degradacion del colorante en estudio. Para este fin se realizaron 3

métodos de caracterizacion de la lampara, que se describiran a continuacion.

Caracterizacion de la Lampara

1. Tiempo de Estabilizacion de la Intensidad de la Lampara

Este parametro fue medido con un fotodiodo el cual da la respuesta en voltaje.
2. Espectroscopia de emision atomica!

El espectro de emision se originan cuando las particulas excitadas (atomos, iones o
moléculas) se relajan a niveles de menor energia en forma de fotones. La excitacion
puede producirse por diversos métodos, tales como el bombardeo con electrones u
otras particulas elementales, el tratamiento térmico en un arco o llama, la absorcién
de la radiacion electromagnética o por la exposicion a chispas de corriente alterna
de potencial elevado.

Las particulas elementales radiantes (dtomos o iones atémicos) que estdn muy
separadas entre si, como en el estado gaseoso, se comportan cOmo Cuerpos
independientes y, a menudo, producen radiacién que contiene solo unas pocas de
longitudes de onda especificas. Por lo tanto el espectro resultante es discontinuo y
se denomina un espectro de lineas las cuales son bien definidas que provienes de
las transiciones de los electrones mas externos. En el caso de los metales, las
energias de esas transiciones son tales que producen radiacion ultravioleta, visible
y la infrarroja cercana. Por otro lado, un espectro continuo es aquel en el que todas
las longitudes de onda estan presentes dentro de un intervalo apreciable, o en el que
las longitudes de onda estan tan proximas entre si que la resolucion no es factible.
Este método de espectroscopia atdmica fue utilizado para comprobar que
efectivamente la lampara de vapor mercurio utilizada emitia radiacion de 253,7 nin

y para determinar la intensidad relativa de esta radiacion con respecto de las demas.

40



Por medio de espectro obtenido se pudo ademas determinar si se trataba de una

lampara de presion alta, media o baja (Figura 2.1., 2.2. y 2.3.)

Instrumentacion

La espectroscopia de emision no necesita una fuente externa de radiacidn; la propia
fuente es el emisor. El recipiente de la muestra es un arco, chispa o llama, que a la
vez contiene a la muestra y le hace emitir una radiacion caracteristica.

Los componentes de los instrumentos difieren en los detalles, dependiendo de la
region de longitudes de onda en la que se vayan a utilizar. La Figura. 3.3. ilustra

los componentes en general del instrumento para la espectroscopia de emision.

/L P

hv > Selector de hV__ Detector 1 " trsa:tsat;':;?\ gey
longitudes de i
glozda Foloeléctnco lectura de senales

Figura 3.3. Componentes de instrumentos para Espectroscopia de Emision

Fuente y
Muestra

‘l

3. Actinometria

. . . 114,29
En actinometria quimical'""'*?],

un proceso quimico que posee una eficiencia
cuantica exacta y conocida internacionalmente es usada para cuantificar la cantidad
de energia de radiacién incidente. La dosis de radiacion recibida por el actindmetro
es convertida facilmente en una cantidad cuantificable de producto quimico. Las
ventajas de la actinometria quimica incluyen reproducibilidad, insensitividad a las
fluctuaciones durante la exposicién y amplia aplicacion para una gran variedad de
geometrias de irradiacion.

Existen diferentes actinometros, entre ellas tenemos: (a) Ferrioxalato de potasio, (b)

Uranil Oxalato, (c) Benzofenona-Bencidrol, (d) 2-Hexanona, (e) cetona-

Pentadieno, (f) Azobenceno, (g) Azoxibenceno, (h) otros.

La dosis de radiacion de la lampara usada en este trabajo fue determinada usando
actinometria quimica en fase acuosa con el ferrioxalato de potasio como
actinometro desarrollado por Parker y Hatchard™. Una solucion de ferrioxalato de
potasio, K;Fe(C,04); (alternativamente puede prepararse esta solucion a partir de

otras), es preparada en solucién de acido sulfiirico diluido. En solucién acida, los
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iones [Fe(C204)3]3' forman iones [Fe(C204)]+ y [Fe(Cy0s4),]. Al irradiar esta
solucién con luz en el rango de longitud de onda de 250-500 nm da como resultado

la descomposicion del complejo mono-oxalato, y una serie de reacciones quimicas:

hv
[Fe(C,05)]" ~— Fe* + C04 (3.1)

[Fe(C,04)]" + C,04 = Fe** + C,04% + 2CO,t (3.2)

Luego, la cantidad de Fe?* producido es analizada por via espectrofotométrica
usando o-fenantrolina como agente acomplejante y una serie de reactivos
adicionales con la finalidad de estabilizar el complejo y eliminar interferencias.

La absorbancia de la solucion es medida en 510nm y la concentracion de Fe®*
determinada a partir de una curva de calibracion de la absorbancia de muestras

preparadas de cantidades conocidas de Fe®*.

3.1.2 Recipiente de reaccion y sistema de soporte de la limpara UV
Para una maxima eficiencia en la utilizacién de la energia, la ldmpara debe bajarse
hasta que la longitud del arco (distancia entre electrodos) esté completamente
sumergida en la solucion. Debido a que la temperatura de la envoltura de la
ldampara es muy alta y a las conexiones eléctricas, ésta no puede operar en contacto
con la solucién, por esta razon, la lampara necesita un sistema de soporte (Figura
3.4.a) que consta de un tubo de cuarzo sellado por abajo dentro del cual es colocada

la ldampara con sus respectivas conexiones.

Se disefid un recipiente cilindrico, de vidrio de 1,4 litros de volumen eficiente,
contiene al tubo de cuarzo que soporta la lampara, cuyas dimensiones son indicadas
en la Figura 3.4.b. En la parte superior del recipiente de reaccion se acondicionaron
2 entradas desde donde se puede registrar el pH, temperatura y sacar las muestras

durante la irradiacion.

El recipiente de reaccidon es cubierto completamente con papel aluminio con la
finalidad de proteccion del pequeiio porcentaje de radiacion UV que pueda salir del

reactor.



Todas las tapas son de teflon, material apropiado por sus propiedades mecanicas y

estabilidad quimica.

oy Tl la

'1'{«____________,_...-'_—-1*)
25.0cm 21,0 cm
16,5 cm
-« Volumen eficiente: 1,4 L
Y L SR - — —X
i‘ ~11,5cm —»
(a) (b)

Figura. 3.4. (a) Sistema de soporte de la lampara de cuarzo y (b)Recipiente de Reaccion de vidrio Pirex

3.1.3. Sistema de agitacion y reflujo
Una bomba peristaltica Master Flex Pump Controller Modelo 7518-00 Cole Parmer
de velocidad variable proporciona un flujo continuo de 0,52 L/min de solucion
coloreada que la lleva del recipiente de reaccion al reservorio y viceversa.
Entre el reservorio y el recipiente de reaccion con un volumen total de 2,5 litros.
Ademas se instalaron tanto bajo el recipiente de reaccion como en el reservorio,
agitadores magnéticos para mantener homogénea la solucion durante todo el tiempo

de tratamiento.

3.2 Espectrofotometria de Absorcion UV-Visible!'* ** '

400 430 470 530 580 820 TMO TS0

wem™ 10° 5x10°  2.5x10° 1.2x10

Figura. 3.5. Region UV/Visible del Espectro Llectromagnético.
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Si se hace incidir un haz de radiacion electromagnética a una sustancia (gas, liquido
o s6lido), ésta puede ser absorbida, transmitida, reflejada o refractada por la sustancia. Para
que haya absorcion es necesario que la energia de la radiacion incidente sea igual a la
necesaria para producir una transicion electrénica en los atomos o moléculas de la
sustancia absorbente. En consecuencia en un haz policromatico, sélo parte de las

radiaciones son absorbidas; el resto es transmitido (o reflejado).

La absorcion en estas regiones del espectro involucra transformaciones en los

electrones externos o de valencia de las moléculas, pasando del estado fundamental a

estados excitados.

La region visible del espectro se extiende entre 400 y 750nm y la ultravioleta entre
10 y 380nm (Figura. 3.5.), aunque rara vez se utiliza en espectroscopia el UV lejano que

se encuentra antes de los 200nm.

La mayor energia que posee la radiacion UV hace posible la excitacion de
moléculas organicas, originandose transiciones entre los diversos orbitales G, w, 0 1 y
pueden revelar la presencia de estructuras labiles como son las que poseen dobles enlaces,
o enlaces conjugados y ciertos grupos funcionales presentes en la molécula mediante el uso
de tablas; sin embargo la posicion de las bandas esta influenciada por diversos factores

mencionados en la seccion 2.4.1.

En general, la espectroscopia de absorcion se basa en el paso de una radiacion
monocromatica de intensidad J,, que incide sobre un medio homogéneo isoétropo de
espesor d. A causa de la interaccidn entre los fotones y las particulas absorbentes de la

solucidén analizada, la intensidad 1, del haz incidente se atenda a I.

La relacion /1, se denomina Transmitancia, T.

Al logaritmo decimal del inverso de T, se le denomina Absorbancia, A

1 L
A=log_=log" (3.3)
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Las leyes fundamentales de la absorciometria fueron establecidas por Bouger
(1728), Lambert (1760) y Beer (1852), conocidas actualmente como ley de Beer (la cual
tiene algunas condiciones para su cumplimiento). Esta ley establece que la absorbancia
presentada por una sustancia es funcion directa de su espesor (espesor de la celda, b) y de
su concentracién (c)

A = abc (3.4)
donde a es una constante de proporcionalidad caracteristica del sistema absorbente si se
expresa en gramos/litro y b en centimetros, € si se expresa en mol/litro y b en centimetros.

A=¢gbc (3.5)

Si se determina la absorcion para todas las longitudes de onda (A) se obtiene una
curva de absorciéon y con ella el espectro UV/Vis. Debido a la anchura (en términos

energéticos) del nivel electronico, se trata de un espectro de bandas.

Esta técnica de espectroscopia de absorcion UV-Vis, es utilizada, en éste trabajo de
dos formas. La primera es en el aspecto cuantitativo, mediante las curvas de calibracion
para la determinacion de la concentracién de ciertas sustancias como el Fe** en la
actinometria y la del H,O; en la fotolisis de la soluciéon coloreada; y la segunda es para
observar el decaimiento de la intensidad del color durante la fotélisis de la solucion
coloreada bajo las diferentes formas descritas mas adelante y a partir de las medidas de
absorbancia hacer el estudio de la rapidez de la decoloracion bajo ciertas condiciones

dadas.

Instrumentacion

En general los aparatos destinados a la medicién de la radiacion absorbida por una
sustancia reciben distintos nombres (espectrometro, fotometro y espectrofotometro)
y pueden clasificarse de diferente forma atendiendo al selector de longitud de onda,
a la utilizacion de un solo haz luminoso o de dos y al sistema de deteccion final.

En la Figura 3.6. se representa un esquema general de un espectrometro de haz

simple.

Se debe disponer de una fuente de radiacion, con requisitos propios para cada
region espectral. Para la region visible se utilizan lamparas con filamento de

tungsteno; para la UV, la lampara de hidrégeno o de deuterio.
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3.2.1

3.2.2

V4

Muestra

a4

Fuente de > Selegtor de » s Foto- #| Dispositivo
Radiacion Longitudes Disolvente Detector de Lectura
de Ondas |/ L/

Figura 3.6. Esquema de espectrofotémetro para medir la absorcion de la radiacion

Todos los espectrofotdmetros poseen alguna forma de discriminar entre las
frecuencias de radiacion mediante el uso de filtros, prismas o redes de difraccion.
La muestra absorbe una porcién de la radiacion incidente; el resto de ella es
transmitida hasta un detector (células fotovoltaicas, fototubo, fotomultiplicador,
arreglo de diodos, etc.), en donde se transforma en una seiial eléctrica y se visualiza
generalmente después de ser amplificada, en un medidor, un registrador de papel o

algun otro tipo de dispositivo de lectura (PC).

Determinacion de concentracion 6ptima de H,O,

La determinacion de la concentracidon 6ptima de H,O, se refiere a aquella cantidad
en la cual la solucién coloreada es decolorada completamente y a la vez degradada
(mineralizada) en el menor tiempo, manteniendo constantes parametros tales como
el flujo, agitacién, concentracidn del colorante, potencia e intensidad de la lampara
UV y volumen de muestra.

Esta determinacion fue netamente experimental, para ello se realizé la degradacién
de la solucion coloreada con diferentes cantidades de perdoxido de hidrégeno al
~30% (5,2M), todas las veces bajo las mismas condiciones, y se hizo un

seguimiento de la decoloracion a través de un espectrofotometro UV-Visible.
Fotolisis

3.2.2.1 Degradacion del azocolorante con fotoélisis directa

Este analisis consiste en irradiar con luz UV, 2,5L de solucién de 40mg de

colorante en agua durante 60 min., e ir tomando una pequeiia cantidad de muestra

(3mL) en diferentes intervalos de tiempo y tomarle su espectro de absorcion en el
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rango UV-Visible con la finalidad de estudiar la accion que ejerce la luz UV sobre

la solucion coloreada.

3.2.2.2 Reaccion en la oscuridad

Este analisis consiste en estudiar el efecto que ejerce, solamente el perdxido de
hidrégeno a la concentracion dptima ya determinada, sobre la solucién coloreada.

Esto se obtiene al preparar la solucién coloreada (40mg de colorante en 2,5L de
agua dest.), afiadirle la cantidad 6ptima de perdxido de hidrégeno e ir tomando una
pequeiia cantidad de muestra (3mL) en diferentes intervalos de tiempo y tomarle el
espectro de absorcion en el rango UV-Visible. Dado que se desea estudiar
solamente el efecto del peréxido de hidrégeno, la solucién recién preparada tiene
que estar en completa oscuridad; siempre bajo las mismas condiciones Yy

manteniendo los parametros de trabajo constantes.

3.2.2.3 Fotolisis con H,0,

En este analisis se estudia el efecto, en conjunto, que ejerce la luz UV y el peréxido
de hidrégeno sobre la solucion coloreada (40mg de colorante en 2,5l de agua
dest.).

La concentraciéon de peréxido de hidrogeno con la que se estudia este efecto, es

aquella cantidad 6ptima determinada en 3.2.1.1.

Carbono Organico Total (COT)P**!

El carbono orgéanico de las aguas limpias y residuales corresponde a diversos

compuestos organicos en varios estados de oxidacion. Algunos de tales compuestos del

carbono pueden ser sometidos a una oxidacién posterior por procesos quimicos y bioldgicos.

Para determinar la cantidad de carbono orgénico, las moléculas organicas deben

romperse en unidades de carbono simples y ser convertidas en una forma molecular sencilla

que pueda medirse en forma cuantitativa. Los métodos de COT utilizan calor y oxigeno,

irradiacion UV, oxidantes quimicos o combinacién de oxidantes para convertir el carbono

organico en dioxido de carbono (CO,). El CO; puede medirse directamente en un analizador

47



infrarrojo no dispersivo, puede ser reducido a metano y medido con un detector de ionizacién

de llama, o puede ser titulado quimicamente.

Los métodos e instrumentos utilizados para medir COT analizan fracciones de
carbono total (CT) mediante dos o mas determinaciones. Estas fracciones de carbono total se
definen como carbono inorganico CI (carbonato, bicarbonato y CO, disuelto); carbono
organico total COT (todos los 4tomos de carbono unidos mediante enlaces covalentes en
moléculas organicas); carbono organico disuelto COD (fraccion de COT que atraviesa un
filtro de 0,45 pm); carbono organico purgable COP (también conocido como carbono
organico volatil y es la fraccion de COT extraido de una solucion acuosa por eliminacion de
gases bajo condiciones especificas); y carbono organico no purgable CONP (fraccion de COT

no extraido por eliminacién de gases).

En la mayoria de muestras, la fracciéon de CI es muchas veces superior a la fraccion
de COT y pueden ser eliminadas acidificando las muestras a pH 2 o inferior para convertir las
especies de CI en CO,. Subsiguientemente, la purga de la muestra con un gas purificado
elimina el CO; por volatilizacién. La purga de la muestra elimina también el COP, de forma
que la determinacion de carbono organico hecha después de eliminar las interferencias del CI
es en realidad una determinacién del CONP; debe determinarse el COP para medir el COT
verdadero. En aguas superficiales y subterraneas la contribucion del COP al COT es
despreciable y en la practica, la determinacion del CONP es sustituida por la del COT.

Esta técnica experimental nos permite entonces determinar el grado de mineralizacion
de la materia organica tratada o sea que tanto carbono organico de la muestra original

(azocolorante) es degradada y convertida a CO..

Instrumentacion

El gas conductor (oxigeno ultrapuro) fluye a 150mL/min a través del tubo de
combustion relleno con catalizador (Pt) y calentado a 680° C. Cuando la muestra
liquida o s6lida entra en el tubo, todo el carbono orgéanico presente en la muestra es
oxidado a dioxido de carbono. El gas conteniendo los productos de la combustion

(CO; y Hy0) fluye a través del recipiente de reaccion, del deshumidificador, del
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removedor de halégenos, y finalmente llega a la celda del detector infrarrojo no

dispersivo (NDIR) que mide el contenido de CO, (Ver Figura 3.7.).

La seial (analégica) de salida del NDIR se presenta en forma de picos. Las areas de
los picos (proporcionales a las concentraciones de carbono) son medidas y
procesadas por la unidad de procesamiento de datos. Se utilizan soluciones patrén

de concentracion conocida de carbono para la calibracion.

El carbono total es la suma de COT (carbono orgénico total) mas IC (carbono

inorganico).

i

Tubo de
Combuston
L] lcat. Pt) al Detector
(NDIR)
” Hommo
630°C
~.I r + Removedor de
! haldgenos
F 3

[ r— Enfniador

Figura 3.7. Esquema del equipo puara la determinacion de Carbono Organico Total, TOC 5000 A-
SHIMADZU
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Preparacion de la curva estandar

La curva estandar para el analisis de COT se prepara a partir de una solucién patrén

de ftalato acido de potasio (KHP) de 1000 ppm de Carbono Organico.

Se prepararon soluciones de 5, 15 y 25ppm de Carbono Organico las cuales fueron
previamente acidificadas con acido clorhidrico, HCI 1IN (unas cuantas gotas) con la

finalidad de eliminar el CO, del ambiente que se disuelve en la solucion a analizar.

Una vez preparadas las soluciones se colocan una a una las soluciones en el equipo
para hacer las lecturas correspondientes. Previamente se hace pasar un blanco de
reactivos que consiste de agua destilada (la misma que se utiliz6 para preparar los

estandares) acidificada con HCI IN.

Determinacion del CONP en las muestras

La solucion coloreada (40mg de colorante en 2,5L de agua dest.) con la cantidad
optima de peroxido de hidrogeno en 3.2.1, es irradiada con luz UV proveniente de
la lampara caracterizada en 3.1.1. durante 60 minutos. Cada 5 minutos se toma una
pequefia muestra (~5 mL) que es acidificada con unas 3 gotas de HCI IN e
inyectada en el recipiente de reaccion del equipo para medicién de COT,

haciéndose las lecturas correspondientes.



4.1

CAPITULO 1V

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Caracterizacion de la lampara

Tiempo de Estabilizacion de la Intensidad de la Lampara

Como se explicod en el fundamento tedrico, la descarga en el gas del tubo, toma un
tiempo antes de estabilizarse. En la Figura 4.1. observamos que bastan
aproximadamente tres minutos para que la intensidad de la lampara sea constante

(linea roja). El voltaje suministrado por el balasto se mantiene constante (linea

negra).
5.5
5.0 - Voltaje fuente
o —— e —— S
( Voltaje sensor
4.0

Voltaje (V)
¢

0.5 =

0.0

T 11— T T T T T T T 7 —r T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340

Tiempo (s)

Figura 4.1. Tiempo de estabilizacion de la Lampara de Vapor de Mercurio 125W General Electric

Espectroscopia de Emision

El espectro de emision de la lampara se midié en el rango de 200 a 370nm. Se
utilizd un monocromador programable Jobin-Yvon IP38 con las siguientes
especificaciones:

Fuente : Lampara de vapor de mercurio (a caracterizar)

Distancia focal: 1m

Monocromador: Red Holografica de 3600 lineas/min

Detector : Fototubo multiplicador 1P28.

Registrador grafico.

El espectro obtenido de la lampara de trabajo se observa en la [“igura 4.2.
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2. Actinometria

La curva de calibracion obtenida midiendo la absorbancia de muestras preparadas

con cantidades conocidas de Fe?" se muestra en la F. igura 4.3.

Absorbancia

Figura 4.3. Curva de Calibracion para la determinacion de Fe®" con o-fenantrolina (A=510nm).

La solucion estandarizada de ferrioxalato de potasio se irradid con la misma
lampara de trabajo, durante diferentes intervalos de tiempo. Luego, las muestras

tomadas se trataron con o-fenantrolina para formar el complejo. Los resultados

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3 4
0.2 4
0.1 -
0.0 +

A =510 nm

0.1

0.2 0.3

0.4

0.5

£=10769
R? = 0.9992

0.6 0.7

Concentracion de Fe?'(Mx10%)

obtenidos son los que se dan a continuacion:

A partir de estos datos se calcula la intensidad de radiacién de la lampara a 254nm

Tiempo (s) v r(nnl:;:;s)tra ‘Znt:zl)a A (510 nm)
0 2 50 0,004
40 2 50 0,555
70 2 50 0,968

mediante la siguiente expresion:

[(einsteins/ min) =

AxV,xV;

exdxd, xtxV,

“4.1)

53



donde:

A: Absorbancia (en 510nm) de la solucién actinométrica irradiada corregida por
el blanco (para t=0).

d:  paso de luz (en cm) de la celda de absorcion usada en la medida de A

e: coeficiente de extincion del complejo Fe?*-fenantrolina en 510nm (10769
L/mol’.cm™)

¢, : Eficiencia cuantica de la produccion del Fe?" a la longitud de onda usada.

Vi: Volumen (en mL) de muestra tomada de la solucién actinométrica irradiada
V,: Volumen (en L) de la solucion actinométrica irradiada
V3: Volumen (en mL) de la fiola usada para la dilucion de la alicuota irradiada

t:  Tiempo de irradiacion (en minutos).

Debido a que la reaccion de iniciacion del proceso se produce por la radiacion de

253,7nm, se busca en tablas el valor de ¢, para A=253,7nm, sin embargo solamente

se encontr6 para el valor de 254nm, muy proximo al que se busca y es el que se

considerara en los calculos. Reemplazando valores se tiene que:

En 40 s de irradiacion:
[= 2,2018x10'3 einsteins/min

Hay que tener en cuenta ademas que:

leinstein = 1mol de fotones =6,023x10*fotones, por lo tanto:
I, = 1,3261x10?' fotones/min

Este valor se corrobora tomando otra alicuota a un tiempo diferente,

En 70 s de irradiacion:
[ =2,2012x10'3 einstein/min
[, = 1,3258x10%' fotones/min
El valor final se obtiene del promedio de los datos obtenidos y se tiene que:
[= 2,2015x10'3 einstein/min
[, = 1,3260x10%' fotones/min
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4.2 Fotodegradacion del azocolorante

El azo colorante estudiado es un. colorante directo cuyo nombre comercial es Negro

Hispamin CA (Figura 4.1.), y cuyo color index es: Direct Black 22.

Férmula . C44H32N13Na301155
Peso Molecular: 1179g/mol

Su representacion estructural es:

MNH3 S0 \l.'l

;.,\‘ N_N_@ @

S03Ma Na03s

Figura 4.1. Representacion estructural de la molécula del azocolorante Negro Hispamin CA

y su espectro de absorcion UV-Visible se muestra en la Figura. 4.2.

1.5 4
Amax=480nm

8 1.0
o
=1
©
L0
[
3
a 054
<

0.0 - . -

190 290 390 490 590 690 790 890
Longitud de onda (nm)
Figura. 4.2. Espectro de absorcion del azocolorante Negro Hispamin CA.(Direct Black 22) en

solucion acuosa

La concentracion del colorante de trabajo, se escogio de tal manera que su

absorcion maxima sea igual a 1.0. Para ello se prepar6 una serie de soluciones de

distintas concentraciones de colorante (solucién acuosa) y se determind su

absorbancia con un espectrofotdmetro, para una longitud de onda especifica (la de

maxima absorcién). A partir de la Figura. 4.3., que muestra concentraciéon de
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colorante vs. absorbancia, podemos determinar cualquier valor de concentracion

dentro del rango de mediciones.

Absarbancia

:z iq_n:igc;:;:ﬁ; ?:53 Diode Array Spect
1.4
1.2
1.0
08
0.6
0.4
0.2 4

0.0

0 10 20 30 40 50 60
Conc. de colorante (mg/L)

Figura. 4.3.  Curva de calibracion para la determinacion de concentracion de colorante a trabajar

(con A=1)

Dado que vamos a trabajar en un sistema con peroxido de hidrogeno, es necesario

distinguir el espectro de absorcion UV-Visible del colorante, la del peroxido de hidrogeno

y la de la mezcla de ellos en agua destilada. Estos espectros se presentan en la Figura. 4.4.

Absorbancia

(@)
— )
©

180 280 380 480 580 680 780
Longitud de onda (nm)

Figura.4.4. Espectros de absorcion UV-Visible del sistema estudiado en solucion acuosa: (a) 40mg/L
colorante Negro Hispamin CA; (b) 40mg/L colorante + 564.76 mg H,OyL, (c) 564.76 mg H,OyL
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4.2.1 Determinacion de la concentracion optima de H,;O,

Esta determinacion fue netamente experimental. Se probaron diferentes cantidades
de perdxido de hidrogeno al ~30% (5,2M) y se hizo un seguimiento de la
decoloracion a través de un espectrofotometro UV-Visible. Los parametros bajo

los que se realizaron cada una de las determinaciones fueron:

Concentracion del colorante: 40 mg/L
Flujo: 5,2 L/min

Volumen total: 2,5 L

Tiempo: 20 min

Los resultados de esta determinacion se observan en la grafica de la concentracion
normalizada del colorante (C/Co) vs. concentracion de H,O, dada por la Figura

4.5.

0.35
0.30
0.25 o

0.20 - .

CiCo

0.15

0.05 - >

0.00
200 300 400 500 600 700 800

mg H;0./L

Figura 4.5. Degradacion del colorante con diferentes cantidades de peroxido de hidrégeno para un
tiempo de irradiacion de 20 minutos, bajo condiciones iniciales iguales.

4.2.1.1 Influencia del pH sobre la concentraciéon 6ptima de H,O;

Una vez determinada la concentraciéon doptima de peroxido de hidrégeno para
nuestro sistema y bajo las condiciones y parametros ya establecidos, se estudié la

influencia que ejerce el pH en el proceso, de manera de saber en que medio se

57



reduce aun mas el tiempo de degradacion; o por el contrario, si el proceso requiere
de mas tiempo, es decir, si lo desfavorece. Para estudiar esta influencia se llevaron
soluciones de colorante a 2 pHs extremos, de 2,5 y 11,0 con HCl y NaOH
respectivamente. Se inicio el proceso a las mismas condiciones, manteniendo los
mismos parametros de trabajo y se compararon los valores con aquella solucion a la
que no se le vario el pH y cuyo valor era de 7,5. El monitoreo de la degradacion de
la solucion coloreada se realiza de la misma manera y bajo las mismas condiciones

de las antes trabajadas. La Figura 4.6. muestra los resultados.
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Figura 4.6. Estudio de la influencia del pH en el proceso UV-H ;0O para la decoloracion del
Negro Hispamin (40mg/L) y 565,76 mg H,OyL

4.2.2 Decoloracion por Fotdlisis directa (UV)

Con esta medicion determinamos el efecto directo de la radiacion UV sobre la

solucidn, sin adicionar el oxidante.

Espectralmente, la decoloracion de la solucion coloreada que se produce sélo bajo
el efecto de la luz UV, sin presencia de oxidante, se observa en la Figura 4.7,
mediante la grafica de absorbancia vs. longitud de onda para diferentes tiempos de

irradiacidon, manteniendo los otros parametros constantes.
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Figura 4.7. Curvas espectrales de la degradacion del Negro Hispamin (40mg/L) con fotdlisis UV.

A partir de la Figura 4.7. determinamos la longitud de onda de maxima absorcion y
basandose en la ecuacion de Lambert-Beer, obtenemos la grafica de la Figura 4.8.

que muestra la pequefia variacion de la concentracion normalizada del colorante vs.

tiempo de irradiacion para la fotolisis directa.
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Figura 4.8. Degradacion quimica del Negro Hispamin (40 mg/L) mediante fotolisis UV. Seguimiento de la
decoloracion en funcion de la concentracion y el tiempo de irradiacion.
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4.2.3. Decoloracion en la oscuridad

La influencia de la radiacion UV en el proceso es determinante. Para demostrarlo,
se dejo la solucion coloreada cubierta con un material opaco a la radiacion, de
modo que cualquier efecto de decoloracién debe ser atribuido sé6lo al oxidante. La
grafica de absorbancia vs. longitud de onda para diferentes tiempos del proceso,
muestra muy pequeiias variaciones y la grafica resultante muestras espectros
sobrepuestos, indistinguibles. Por tal razén y para un mejor andlisis, se procede de
la misma manera que en 4.2.3, determinando la longitud de onda de maéxima
absorcidn y la variacién de la absorbancia en funcién del tiempo para esta longitud

de onda en particular. Ver Figura 4.9.
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Figura 4.9.  Efecto del peroxido de hidrégeno (sin radiacion UV) en la degradacion quimica del Negro
Hispamin (40 mg/L). Seguimiento de la decoloracion en funcion de la concentracion y el
tiempo del proceso.

4.2.4 Decoloracion con el sistema UV/H,0,
Una vez determinada la concentracion 6ptima de peroxido de hidrogeno y el efecto
que ejercen cada uno de los constituyentes del proceso independientemente, asi
como el medio mas efectivo, empieza el estudio del Proceso de Oxidacion

Avanzada, homogéneo, UV/H,0,, bajo los siguiente parametros.

Concentracion del colorante: 40 mg/L
Concentracion de H>O»: 565,76 mg/L
Flujo: 5,2 L/min

Volumen total: 2,5 L
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Tiempo de irradiacion: 60 min.
Tiempo de toma de muestra: 5 min.
A [190-800nm]

El estudio y seguimiento de la decoloracion se realiza de la misma manera,

mediante dos graficas y en diferentes tiempos de irradiacion:
1. La grafica de Absorbancia vs. Longitud de onda (Figura 4.10.), que muestra la

curva espectral en la zona Ultravioleta y Visible de cada una de las muestras

irradiadas durante diferentes tiempos.
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Figura 4.10. Curva Espectral (UV-Visible) de la solucion Negro Hispamin (40mg/L). Seguimiento de la
decoloracion durante diferentes tiempos de irradiacion mediante el proceso UV/H0,
(567,76mgH 0L)

Debido a que las escalas de ambas zonas (UV y Visible) difieren en una magnitud
considerable, éstas han sido separadas para su mejor observacion y estudio,

obteniéndose la siguientes graficas:
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Zona del Ultravioleta (Figura 4.11.): De 190 a 300nm

B
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Figura 4.11. Variacion de la absorbancia de la solucion coloreada para varios tiempos de
irradiacion en la zona UV [190-300nm].

Zona del Visible (Figura 4.12.): De 350 a 850nm

1.0

Absorbancia
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Figura 4.12. Variacion de la absorbancia del azocolorante en la zona del visible

2. La grafica de la concentracion normalizada (C/Co) vs. el tiempo de irradiacion
(Figura 4.13.), donde se evalua la rapidez de decoloracion del azocolorante
evaluada en la longitud de onda de maxima absorcion determinada en la grafica

anterior (Figura 4.12.)
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Figura 4.13. Degradacion quimica del Negro Hispamin (40 mg/L) mediante el proceso UV/H,0,
(567,76mg/L). Seguimiento de la decoloracion en funcion de la concentracion y el tiempo de
irradiacion. La linea punteada indica un comportamiento lineal en los 20 primeros minutos

del proceso

4.3 Analisis de Carbono Organico Total

La concentracion de carbdnico organico total fue medido con un Aralizador de
Carbono Orgadnico Total marca Shimadzu modelo TOC-5000 A, que utiliza el método de
analisis de gas combustion-infrarroja no dispersivo, bajo los siguientes parametros y
condiciones de trabajo:

e Volumen de inyeccion de muestra : 25uL

e Tiempo de burbujeo : 1 min.

e Numero de lavados 4

e Numero de repeticiones : 3 (méaximo 5)
e Desviacion estandar : 200

4.3.1 Preparacion de la curva estandar
La curva de calibracién para los estandares de ftalato acido de potasio (KHP),

con una concentracion conocida de carbono organico, se muestra en la Figura.

4.14.
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Figura 4.14. Curva de Calibracion para la determinacion del CONP a partir de estdndares de KHP.

El area del pico de la grafica, viene a ser la del pico caracteristico de CO, de cada
estandar que ha sido llevado a ese estado a partir del carbono orgédnico presente y esta

determinado por el detector IR del equipo de TOC .

4.3.2 Determinacion de CONP

A cada muestra obtenida con los diferentes tiempos de irradiacion y con las
condiciones antes indicadas, se les determind la cantidad de Carbono Orgénico No
Purgable presente, con lo cual hacemos el estudio del porcentaje de mineralizacidn.

Los resultados se muestran en la Figura 4.15.
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Figura 4.15. Determinacion del Carbono orgdnico Total después del tratamiento mediante el Proceso
UV/H,0; del azocolorante bajo las condiciones establecidas.
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CAPITULO V

5. DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 Diseiio del Reactor Fotoquimico

Aunque en este trabajo no se han profundizado los aspectos técnicos del
funcionamiento  del reactor fotocatalitico, podemos senalar algunas caracteristicas
observadas durante el proceso de irradiacion y que podrian ser importantes para un estudio

de factibilidad economica del método.
5.1.1 Flujo y agitacion

Si la agitacion de la solucién es deficiente, se demarca claramente un volumen de
solucién transparente, cercana a la lampara y un volumen oscuro alejado de la
lampara. Este resultado es notable, si se tiene en cuenta que durante el proceso, la
solucion aumenta su temperatura en aproximadamente 40°C. Podria pensarse que
este incremento de temperatura deberia ser suficiente para uniformizar la mezcla
por conveccion. Sin embargo, la separacion de las dos fases, clara y oscura,
permanece en el tiempo. Esto nos hace pensar que la rapidez de decoloracion debe
estar limitada por difusion de las especies, mas que por la cinética de las reacciones
que tienen lugar. Por lo tanto, la eficiencia del reactor dependera de los tiempos de
residencia que cada elemento de volumen dentro de la distancia de absorcion
(determinada por el coeficiente de absorcion del fotén UV). Este tiempo de

residencia esta controlado por el flujo.

5.1.2 Lampara

Como se observa en la Figura 4.1., la lampara tarda aproximadamente 3 min. en
estabilizar su intensidad y se mantiene constante durante los tiempos de irradiacion
usados en este trabajo, que fueron de 60 min. En funcionamiento, el mercurio de la
lampara se encuentra en fase vapor. Si se apaga la lampara, debe esperarse

aproximadamente 5 min., para que se enfrie, condense, y permita el re-encendido.
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La lampara de vapor de mercurio usada en este trabajo, es de presion media y ha
sido caracterizada espectralmente por emision, tal como se vio en el Capitulo 4.1,
Figura 4.2. cuando se compara dicho espectro con el espectro de emision de la
Figura 2.2. El espectro de emision de una lampara de presion media tiene una linea
caracteristica (intensidad relativa de 100%) en ~365 nm y la linea en 253,7 nm tiene
una intensidad relativa de casi el 50% (con respecto a la de 365 nm) aunque éste
valor depende de cada fabricante y de la calidad de la lampara. La lampara utilizada
presenta una linea caracteristica (triplete) por esa zona y presenta ademas la linea
en 253,7nm que es la que finalmente nos interesa; y con respecto a la linea
caracteristica esta presenta una intensidad relativa de 20%. A éste valor hay que
multiplicarle un factor que depende de la sensibilidad del detector en cada longitud

de onda. Esto se explicara a continuacion.

El espectrometro de emision utiliza como detector un tubo fotomultiplicador. La
Figura. 5.1. muestra la sensibilidad espectral del Fototubo Multiplicador [P28A el
mismo que se utilizo para nuestra medidas, con respecto a la radiacién emitida
(longitud de onda). Mientras que para 365nm la sensibilidad es de 48,6mA/W, para
253,7nm es de 36,5mA/W, entonces el factor de correccion de sensibilidad (y) sera:

486
36,5

Y =133

Por lo tanto la intensidad relativa de la radiacion a 253,7nm de la lampara a utilizar
es de 20x1,33=26,6%; este valor tan bajo es debido a que se esta utilizando una

lampara comercial comun y de bajo costo.
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Figura 5.1. Curva de la Sensibilidad con respecto la Longitud de Onda del fotomultiplicador IP28

Otro aspecto que es importante discutir en este Capitulo sobre la lampara y que es
caracteristica de una lampara de este tipo (presion media) es sobre el
ensanchamiento (asimétrico) de la linea a 253,7nm.

El ensanchamiento de las lineas espectrales se debe a las colisiones entre las
moléculas de mercurio gaseoso que ocurren dentro del tubo cuando se encuentra en
estado plasmatico y al fendmeno de autoabsorcidn que se explicd en el Capitulo
2.2.1. En las lamparas de baja presion, estas colisiones provocan pequefios cambios
en los niveles de energia del estado fundamental, y por lo tanto origina una
dispersién de las longitudes de onda emitidas o absorbidas. En las lamparas de
presidén media y alta sobretodo, este efecto es tan grande que se obtiene un espectro

continuo sobre un rango que abarca desde la zona ultravioleta hasta la visible.
Las medidas de actinometria nos dieron como resultado que la intensidad de la

ldmpara es [, = 1,3260x10%' fotones/min de 253,7 nm. Por lo cual podemos

. e, . 21
asegurar, que durante los sesenta minutos de irradiacion se produjeron 80x10
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fotones para decolorar 2,5 L de solucién, desde una absorbancia inicial de 1.0 hasta

una absorbancia final menor que 0.0015.

La lampara utilizada en este trabajo es accesible comercialmente para iluminacion.
Las principales caracteristicas técnicas de esta lampara son: consumo de potencia:

125 W, duracion aproximada de 5 000 hrs y costo unitario de $ 8.00.

El tubo de cuarzo es quien separa la ampolla de la lampara de la solucion, por lo
cual estd expuesto directamente a la radiacion UV. Después de aproximadamente
50hrs de uso, se nota un oscurecimiento del tubo de cuarzo. Este oscurecimiento es
comun en vidrios irradiados, y se debe a la formacidon de centros de color. La
energia del foton UV es capaz de producir defectos puntuales en la superficie del
vidrio, probablemente vacancias de oxigeno absorbentes de radiacion visible. Este
oscurecimiento, se elimind calentando el tubo de cuarzo a unos 400°C por aprox.
30min. A ésta temperatura, y estando el tubo expuesto al aire, se produce la

oxidacion de los centros retornando el vidrio a su transparencia original.

5.2 Fotodecoloracion

La Figura 5.2. nos permite comparar como es el efecto en la decoloracion de cada
uno de los componentes del proceso en estudio, es decir del oxidante (H,O,) y de la luz

UV con respecto al sistema UV/H,0,.

De la grafica notamos claramente que el proceso de decoloracion es mas lento que

aquel realizado con fotolisis UV y mucho mas ain que el proceso UV/H,O,.

El primer proceso (s6lo H,O,), es, de acuerdo a nuestros resultados cinéticamente
desfavorable, la decoloraciéon producida durante el tiempo establecido es casi nula. El
peroxido de hidrégeno a pesar de ser por naturaleza un buen oxidante, no es capaz de

oxidar por si solo al azocolorante.

Para el proceso solo con fotdlisis directa, la luz UV es solamente capaz de
decolorar ligeramente la solucion en 60 min., a simple vista no se ve cambio alguno pero si
se puede apreciar el cambio de absorbancia en un espectrofotometro. La decoloracién

podria llevarse a cabo después de un tiempo de irradiacion mucho mayor.
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Figura 5.2.  Decoloracion del Azocolorante Negro Hispamin (sol. acuosa) con el proceso UV/H,0, en
comparacion con la fotolisis directa (sélo UV) y la degradacion en la oscuridad (solo H;0»)
bajo las mismas condiciones

[11,14]

En los compuestos tipo azo , €s posible la siguiente reaccion:

R-N=N-R+AhAv - R+N,R 52R +N, (5.1)

pero la eficiencia de este proceso, para la eliminacion de N, va a depender en gran
magnitud de que tan grande sea R; pero para el caso del colorante en estudio es dificil de

determinar.

Finalmente, observando la Figura 5.2 queda claramente demostrado que el proceso
que combina luz UV y H,0, para la decoloracion, es mucho mas eficiente que el que se
obtiene utilizando sélo uno de los componentes, es decir, solo luz UV o sélo H,O, ya que
la rapidez de decoloracion es mucho mayor en el primer caso. Esto se debe principalmente
a que se ha utilizado un oxidante mas poderoso, producto de la combinacién de los dos

primeros procesos: €l H;O, y la luz UV, el radical *OH.

Denominamos optimizacion respecto a la concentracion de H,0O,, al proceso
mediante el cual obtenemos la concentracion de H,O, que produce mayor decoloracion en
el minimo tiempo, manteniendo invariable todos los otros parametros que intervienen en el
proceso, tales como la intensidad de la lampara, agitacion, flujo, concentracion del

azocolorante, pH etc.
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La Figura 4.5. nos muestra y compara el efecto de la concentracion de H,O, sobre la
variacion de concentracion de colorante, que como se explico anteriormente, es medida por
la absorbancia. Estas mediciones se hicieron despu€s de irradiar la solucion durante
intervalos de 20 minutos. Se escogio este intervalo de tiempo, debido a que en todas las
graficas de C/Co (6 A) vs. tiempo de irradiacion, para las diferentes cantidades de H,0O,
(Ver Apéndice V) que se resume en la Figura 5.3., se observa un cambio en la pendiente

alrededor de los 20 minutos.
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Figura 5.3. Variacion de la concentracion normalizada del colorante para diferentes concentraciones de
peroxido de hidrogeno.

Para analizar el efecto de la concentracion de H,O; en la decoloracion es conveniente
dividir la grafica (Figura 4.5.) en tres partes: para una concentracion de H,O, menor, igual
y mayor al valor 6ptimo. Hay que destacar que la pendiente de la grafica concentracion de
colorante vs. tiempo de irradiacion, indica directamente rapidez de la decoloracion. Una
mayor pendiente (en valor absoluto) nos indica que la decoloracion se esta llevando a cabo

€n menor tiempo.

Para concentraciones de H;0; menores que el valor éptimo

Ya se ha visto anteriormente que en ausencia de H,O, (Fotolisis UV), la decoloracion
de la solucion bajo las condiciones empleadas y durante el tiempo establecido es
imperceptible a simple vista; sin embargo a medida que incrementamos la concentracion
de H,0,, observamos (Figura 5.3) que las pendientes aumentan pero hasta cierto punto,
segun nuestros resultados hasta una concentracion de 565,8 mg H,O,/L.
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Entonces, para cantidades menores que el 6ptimo de concentraciéon de H,O,, la
cantidad de radicales *OH que se forman, son tan pocas en comparacion con la cantidad de
grupos cromoforos presentes en la solucion de colorante, que el niimero de ellos disociados

por unidad de tiempo, es muy pequefio.

Para concentraciones de H;O, mayores del valor optimo
Para explicar lo que probablemente pasa en esta parte de la grafica es necesario

recordar las siguientes ecuaciones de produccion de radicales dada en el Capitulo II.

H,0, ™ »2°OH (1.1)
K OH) = (5,5+0,8)x10° L(mol.s)"

Si el radical *OH se produce en altas concentraciones, tiende a recombinarse o a

reaccionar de acuerdo al esquema de Haber y Willstitter:

‘OH + H,0, = HO,* + H,0 (2.1)
k(H,07) = 4,5¢107 L(mol.s)’!

HO* + H,O, - 'OH + H,O + O, (2.2)

HO,* + HOp» — H,02+ O5 (2.3)

HOz* + OH - H,O + O, 24

Como veremos mas adelante, la cinética de reaccion entre el radical ‘OH y el
colorante, es mucho menor que la cinética de la reaccion (2.1). Por lo tanto, en una
solucién con exceso de peroxido (sobre el 6ptimo), "perdera" proporcionalmente, mas
radicales por reaccidon con per6xido que por reacciéon con la molécula del colorante. El
efecto neto serd el de una disminucién de la velocidad de decoloracién, comparado con

soluciones que llevan una menor concentracion de perdxido.

Para concentraciones optimas de H;0,;

Existe una concentracion de H,O,, para nuestras condiciones de trabajo y en
general para cualquier sistema, en la que la produccion de radicales "OH para la
decoloracién se encuentra en una especie de “equilibrio” con la reaccion (2.1) de tal
manera que el proceso de decoloracion se hace en menos tiempo. A esta cantidad se le
denomina Concentracion Optima de H,;0; y se estudiara mas adelante basandose en

conceptos cinéticos.
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Otro pardmetro que fue necesario evaluar para optimizar el proceso UV/H;0,, fue

el de pH.

El pH, segin nuestros resultados, afecta también la rapidez de decoloracion, tal
como se ve en la Figura 4.6; se observa que a pH 7,5 y a pH 11,0 la rapidez de

decoloracién es mayor que a pH 2,5

Para dar una explicacion de la diferencia de comportamientos del proceso a

diferentes pH, es necesario conocer ademas algo de la quimica acido-base del H,O,.

El H,0; es un acido muy débil que se ioniza segun la reaccion¥
H,0,—>H" + HO, (5.4)
K,—2,4x10"'M

El anién hidroperoxilo, HO,, se obtiene por la ionizaciéon del agua en medio
basico. Este i6on posee una seccion eficaz, a 253,7nm., mayor que el peroxido de
hidrégeno, por lo cual tiene una mayor probabilidad de absorcién de la luz*! dando origen

a la siguiente especie:

Una vez determinados los pardmetros de concentracion 6ptima de H,O, y pH
(565,78 mg H,O,/L y pH 7,5) ademas de los establecidos anteriormente para el sistema

UV/H,0,, procedemos a analizar el proceso de decoloracion.

En la Figura 4.12 de Absorbancia vs. Longitud de onda, se observa claramente
como es que disminuye la intensidad del color de la solucién original del azocolorante.
Inicialmente y hasta los 20 minutos de irradiacion, la disminucién de la intensidad del
color es mucho mayor que en los 40 minutos restantes del proceso. Estos puede atribuirse
al decrecimiento de la concentracion de H,O; ya que estan formandose los radicales “OH y
también al incremento de productos intermediarios (que provienen de la interaccion del
radical hidroxilo con la molécula inicial del azocolorante) que compiten por los radicales
*OH. Después de los 30 minutos del proceso se observa la solucién completamente

decolorada (Ver Figura 5.4.)
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5.3 Fotodegradacion

El tratamiento oxidativo no involucra solamente la decoloracién o blanqueo del
colorante, sino que ademas se observan también cambios en la region UV del espectro del
colorante (Ver Figura 4.11). Se sabe que esta region energética corresponde a la absorcion
caracteristica de los anillos aromaticos del compuesto, ademas de la absorcién por parte del
H,0, que sabemos disminuye por su disociacion para formar los radicales "OH. Esta
disminucion de la absorcion en la region UV, se observa aun después de haber decolorado
la solucién. Todo esto indica que si continuamos la irradiacién sobre la solucion
transparente, estaria ocurriendo una degradacion de fragmentos aromaticos. Este proceso
es mucho mas lento que la decoloracion debido a que la ruptura de los enlaces del sistema

azo conjugado requiere mucha menos energia que la de los grupos bencénicos.

Estas observaciones de los espectros UV, aunque no dieron informacién
determinante acerca de los productos formados, nos motivaron a hacer algunas mediciones
que nos den indicios sobre el tipo de degradacion que estaria ocurriendo, ya que obtener
una solucioén incolora no indica que esta sea menos contaminante, sobre todo sabiendo que
la molécula del azo colorante contiene grupos bencénicos aminados altamente
cancerigenos, que pueden ser liberados durante la fragmentaciéon de la molécula. Se
realizaron dos analisis para descartar esta posibilidad: determinacion del Carbono Organico
Total para saber hasta qué punto se ha mineralizado el carbono organico presente en la
molécula del azocolorante. Finalmente, un analisis mediante Espectroscopia Infrarroja
(FTIR) luego de diferentes tiempos de irradiacion, para tratar de monitorear la presencia de

aminas aromaticas.

A esta parte del proceso, es decir después de haber obtenido la decoloracion, le
llamamos degradacion. Sin embargo, estrictamente, la degradacion de la molécula se esta
llevando a cabo desde el inicio del proceso (también durante la decoloracién) como se va a

demostrar mas adelante.

La degradacion de la molécula, nos dard un indicio de la toxicidad del producto
final en conjunto, y los resultados de este estudio van a estar enfocados en la concentracion

de carbono organico y compuestos aminados.
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En la Figura 4.15 de la determinacion de Carbono Orgénico No Purgable (CONP)
observamos que desde el inicio del proceso, este esta disminuyendo y para las condiciones
optimas que hemos determinado, a los 35 primeros minutos, tiempo en que se produce la
decoloracion completa, el CONP decrece solamente hasta el 52,3%. Sin embargo, al cabo

de 60 minutos de irradiacion, el 82,1% de CONP, ha sido degradado hasta su

mineralizacion.

El resto de carbono organico que queda en solucidn, puede ser que no haya llegado
mineralizarse porque necesita mas tiempo de irradiacion o porque ya no hay formacion de

suficientes radicales para mineralizarlo.

Se hizo también un estudio de la influencia de la concentracion de H,O; en el
proceso de degradacion (mineralizacion), las graficas de CONP vs. Tiempo de Irradiacién

para diferentes concentraciones de H,O, se muestran en al Apéndice V.

En éstas graficas podemos observar que a mayor concentracion de H,0,, el
porcentaje de mineralizacion del carbono organico es mayor, para una concentracion de
707,2 mg H,0,/L la mineralizacion se lleva cabo en un 94,45%; sin embargo, como
dijimos anteriormente, la decoloracion para esta concentracion de H,O,, se lleva a cabo
muy lentamente, con la cual. si bien degradamos mejor la solucion inicial, no cumplimos

con el objetivo planteado, pues el proceso de decoloracion es mas lento.

El analisis de las aminas, como se dijo anteriormente, se realiza mediante

espectroscopia IR de la siguiente manera:

Bajo las condiciones ya establecidas y conocidas, se tomaron 5 muestras: a 0, 15,
30, 45 y 60 minutos de irradiaciéon. Se hace una mezcla de sal de KBr espectroscopicos
(40mg) con 15 gotas de muestra, se deja secar por varias horas a temperatura que no
sobrepase los 80°C. Se realiza el mismo procedimiento para cada una de las muestras. Se
obtiene finalmente un polvo que se muele, se compacta en el portamuestras y se obtiene el
espectro [R respecto a un blanco de KBr. Las medidas se realizaron en un Espectrometro

FTIR-8300 Shimadzu desde 400 a 4000 cm™. Los resultados se muestran en la Figura 5.5.
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Figura 5.5 Espectros IR de muestras a diferentes tiempos de irradiacion mediante el proceso

UV/H,0; bajo iguales condiciones (optimas)

En la Figura 5.5., se observa en la parte superior, el espectro IR inicial del
colorante, es decir a 0 minutos de irradiacion.

A 3264 cm™ se aprecia una banda de absorcion, que de acuerdo a la literatura*®”!
corresponde principalmente al grupo de las aminas aromaticas primarias. A medida que
prolongamos el tiempo de irradiacion, observamos que esta banda disminuye en intensidad
y el efecto neto es el de un aparente desplazamiento de la banda hacia un nuevo maximo
alrededor de 3130 cm™. Esto nos puede dar un indicio de que las aminas primarias estan
desapareciendo o se estan transformando en otras especies por el efecto del tratamiento y
que posiblemente, estén formando nuevas especies aminadas secundarias, de menor
toxicidad. Esta informacion, aunque no es concluyente, nos permite descartar, hasta cierto
punto el incremento de estos compuestos aminados primarios altamente cancerigenos, por
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lo tanto el producto final irradiado, no aumentaria su toxicidad con respecto a las aminas

aromaticas primarias presentes al inicio.

5.4 Cinética de la Degradacion

Basandose en los conocimientos basicos de la cinética de una reaccién[38], se

encontrd que el proceso de degradacion del colorante, puede ser facilmente ajustado a un
modelo cinético de orden cero; para el sistema estudiado UV/H;0,, bajo las condiciones
establecidas y optimizadas, graficada en la Figura 4.13., segtn la ecuacidn:

[CQ] = —kt (5.5)

o
donde: C = concentracion del colorante, mg/L
Co= concentracion inicial del colorante, mg/L
t = tiempo (min)

k = constante de velocidad (min™).

La pendiente de la recta ajustada de la Figura 5.6. indica el valor & de la reaccion

que involucra el proceso en estudio.
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Figura 5.6. Estudio de la cinética de la degradacion para los 20 primeros minutos del proceso.
Grdfica de -In(C/Co) vs. Tiempo de irradiacion para el proceso UV/H;0; bajo
condiciones optimas.
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De la Figura 5.6, encontramos que el valor de la constante cinética es:

k=0,98x10° L(mol.s)".

Como indicamos antes, este valor es mucho menor que la constante cinética de

reaccion del radical *"OH con el H,0, : 4,5x107 L(mol.s)".

Cinéticamente, se puede determinar también la concentracion optima de H,O,, en
funcion de las velocidades iniciales a partir de la Figura 5.3.; es decir el cambio de la
concentracion del azocolorante en el tiempo de cada proceso para diferentes cantidades de
H,0; hasta un cambio brusco. Este cambio brusco se refiere para nuestro caso al cambio de
la pendiente que se observa para todos los casos, que para casi todas ocurre a los 20
minutos del proceso. El resultado se grafica en la Figura 5.7 y el resultado es el mismo; la

concentracion optima de H,O, es cuando usamos 565,78 mg de H,O,/L.
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300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
[H,0,] mg/L
Figura 5.7. Variacion de la concentracion normalizada con la concentracion de peréxido de hidrogeno.

Cada punto representa el valor de absorbancia alcanzado después de 20 min. de irradiacion
bajo condiciones iniciales iguales.
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6.

CAPITULO VI

CONCLUSIONES.

En este trabajo se ha construido un reactor fotocatalitico de tipo cilindrico, con
flujo recirculante y una capacidad de 2,5 L. Con este reactor se ha aplicado el
Proceso de Oxidacion Avanzada UV/H,0O, a una solucion fuertemente
coloreada (absorbancia 1.0) del colorante Negro Hispamin, ampliamente usado
en la industria textil.
Como resultado del proceso, se ha logrado la decoloracion de la solucion hasta
niveles minimos de absorbancia (< 0.0015) lo cual permitiria la recuperacion del
agua en los procesos de tefiido y operaciones propias de la produccion textil. Las
caracteristicas del reactor indicadas en el Capitulo 4, pueden servir de base para

los estudios de factibilidad econémica del proceso.

Se han estudiado un conjunto de reacciones quimicas plausibles que explican el
proceso de decoloracion. Para verificarlas experimentalmente, se han utilizado
técnicas fisicas (como las espectroscopicas) y quimicas (como actinometria y
TOC) las cuales han permitido verificar parcialmente los mecanismos
propuestos. Los resultados medidos nos permiten concluir que es la
participacion simultdnea del peréxido de hidrogeno y la radiacion UV lo que
hace posible la generacion de radicales "OH, quienes disocian el enlace azo del
colorante y hacen eficiente el proceso.

La alta reactividad del ‘'OH hace muy dificil su determinacion directa, sin
embargo, el conjunto de mediciones realizadas y la informacién teérica

disponible nos permiten deducir su existencia.

Se ha determinado experimentalmente que existe un valor 6ptimo de
concentraciéon de perdxido para obtener mayor eficiencia en la decoloracidn.

También se ha explicado tedricamente la existencia de éste valor. Para las
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condiciones del reactor construido en éste trabajo y con las condiciones de

iluminacion, flujo y solucion indicadas es de 565.78 mg/L.

Hemos encontrado evidencia experimental de que el proceso de degradacion
del colorante, del cudl la decoloracion es sélo uno de sus posibles efectos,
produce una disminucion del contenido de grupos aminas. Estos grupos existen
asociados a la azo-molécula, pero también podrian estar presentes en una
muestra real, debido a la manipulacién de los efluentes. Este resultado es muy
importante, porque significaria que ademas de la decoloracién, el método
UV/H;0; estaria disminuyendo el nivel de toxicidad en este tipo de efluentes.
Estos resultados son preliminares. Un estudio mas detallado de los mecanismos
de disociacion de la azo-molécula por efecto del radical °‘OH, necesitaria

analisis por espectroscopia de masas y cromatografia entre otras técnicas.
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