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RESUMEN

Q.F.B. José David Melgoza de la Fuente Noviembre, 2009
Universidad Autonoma de Nuevo Leon

Facultad de Ciencias Quimicas

Degradacion del Azul de Metileno en Solucion Acuosa

Por los Sistemas Fenton y foto-Fenton

NuUmero de paginas: Candidato para el grado de Maestria en
Ciencias con orientacion en Quimica
Analitica Ambiental

Area de Estudio: Quimica Analitica Ambiental

Propésito y Método del Estudio: el propdsito del estudio es debido a la necesidad de
eliminar contaminantes organicos peligrosos en los cuerpos de agua, utilizando
sistemas de tratamiento los cuales no generen compuestos toxicos finales y a su
vez sean econOmicamente viables. Los sistemas Fenton y foto-Fenton son
procesos avanzados de oxidacion los cuales se encuentran entre los mas
utilizados para la eliminacion de compuestos orgéanicos tdxicos. Estos sistemas
se basan en la utilizacion de sales de hierro (I1) y perdxido de hidrégeno asi como
de la luz UV con la finalidad de produciendo de forma eficiente radicales libres
hidroxilo (‘OH), especie altamente oxidante, para lo que se requiere mantener
condiciones estables de pH, temperatura, radiacion Uv (foto-Fenton), agitacion y
concentracion de perédxido de hidrogeno.

Contribuciones y Conclusiones: Los sistemas Fenton y foto-Fenton contribuyen de
manera eficiente en la decoloracion y mineralizacion del azul de metileno en
solucién acuosa con una concentracién de 50 mg L™ debido a la variacion de la
concentracion de hierro (1) que tiene un efecto significativo en el grado de
decoloracion y mineralizacon del azul de metileno.

Estos sistemas son eficientes para llevar a cabo la decoloracion de mas del 90% del azul
de metileno en 30 minutos y en condiciones foto-asistidas la decoloracion y
mineralizacion del azul de metileno fue a partir de los 20 minutos.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1. Generalidades

11 El Agua

El agua es un recurso indispensable para la vida y soporte del
desarrollo econémico y social de cualquier pais del mundo, fundamental para
los ecosistemas y requisito para la sustentabilidad del ambiente y su
biodiversidad. La distribucion natural del agua en el ambito mundial y regional
es desigual, mientras que en algunas regiones es abundante, en otras es
escasa o inexistente. (Enkerlin y Col. 1997)

La disponibilidad del liquido depende de la dinamica del ciclo
hidrolégico, en el cual los procesos de evaporacion, precipitacion,
transpiracion y escurrimientos dependen del clima, las caracteristicas del
suelo, su vegetacién y de la ubicacion geografica. (Enkerlin y Col. 1997)

El acceso al agua es un derecho en la vida de todas las personas, no
obstante, gran parte de la poblacion mundial no cuenta con esta. De 6,000
millones de personas que habitan la tierra, mas de una sexta parte sufre la
escasez del vital liquido y cerca de 2,500 millones no tienen acceso a un

adecuado servicio de saneamiento. (Toledo, 2002)



En las ultimas décadas, el agua se ha convertido en un recurso
estratégico para el desarrollo econdémico y la supervivencia de los paises
debido a la escasez del agua para consumo humano y a la pérdida de su
calidad original. Segun expertos de Naciones Unidas, dos de cada diez
personas en el mundo (mas de mil millones de personas) carecen de fuentes
de agua potable, lo que ocasiona que por dia 3 mil 900 nifios mueran por este
problema, mientras que mas de 2.6 mil millones no cuentan con saneamiento
basico. (OMM-UNESCO, 2000)

En este sentido, uno de los problemas mas serios a los que
actualmente nos enfrentamos es la creciente acumulacion de materiales no
biodegradables que se depositan en los cuerpos de agua y que por lo tanto
provocan su contaminacién. La situacion empeora debido a la falta de
técnicas adecuadas de tratamiento que ayuden en la disminucion de este tipo
de contaminantes, los cuales representan un inminente riesgo para la salud
de las personas que los consumen. (OMM-UNESCO, 2000)

El indiscriminado aumento en el consumo del agua por los procesos
industriales y el uso doméstico estan provocando la escasez de este vital
liquido, por ello, la urgente necesidad de conservar la limitada cantidad de
agua para consumo humano que existe en el planeta, ha llevado a la
humanidad a investigar y desarrollar nuevos métodos y tecnologias para el
tratamiento y manejo de este recurso. (OMM-UNESCO, 2000)

1.1.1 El Agua en México

El agua en México es de gran importancia ya que es utilizada en una
amplia variedad de actividades, entre las cuales se encuentran las
agropecuarias que consumen aproximadamente el 76% del agua dulce en

nuestro pais. (Toledo, 2007)



En términos de los usos del agua en el pais, anualmente se utilizan 72
mil millones de m>. De éstos el 78% se usan en la agricultura, el uso publico
urbano, el uso pecuario y la industria consumen el otro 28%. Del total del
agua disponible, las aguas subterraneas abastecen la tercera parte de las
necesidades. El 70% de la poblacién se abastece de aguas subterraneas.

(Toledo, 2007)

El agua ha sido catalogada por la Organizacion de las Naciones Unidas
(ONU) como un recurso finito, cuyo acceso seguro es considerado como uno
de los derechos humanos fundamentales y una de las Metas del Milenio en
donde se busca reducir para el afio 2015 el porcentaje de personas que no
tienen acceso al agua proclamandose el Decenio Internacional para la Accion:
“El Agua fuente de Vida” por ser éste un recurso indispensable para mitigar la
pobreza.(OMM-UNESCO, 2000)

El desperdicio, la falta de pago por el servicio, la contaminaciéon del
recurso, su inadecuada utilizacion y deficiente administracién, ademas de la
creciente poblacién, han dado lugar a que la nacién se encuentre entre los
paises con una baja disponibilidad del agua, ubicandose en el lugar 81 a nivel
mundial. (OMM-UNESCO, 2000)

En la actualidad, uno de los sectores mas representativos en cuanto a
contaminacion del agua es el de la industria textil, debido a que los procesos
de tefiido y lavado que llevan a cabo son operaciones que requieren de
grandes volumenes del liquido, el cual debe ser de buena calidad, puesto que
es fundamental para garantizar el proceso en cada una de sus etapas. (ONU-

UNESCO, 2000)



Las descargas de la industria textil se convierten en un serio problema
ambiental, ya que son aguas que contienen una gran cantidad de colorante
no fijado, surfactantes, reguladores de pH, etc. (Peralta-Hernandez y Col.
2007a)

Los tintes y colorantes que se emplean en la industria textil son compuestos
de una amplia variedad en cuanto a composicion quimica; se estima que
alrededor del mundo se producen cerca de 700,000 toneladas anuales de
aproximadamente 10,000 tipos diferentes de colorantes, de los cuales se
calcula que el 20% se desecha al ambiente sin ningun tratamiento. (INEGI,
2007)

Los tintes y colorantes sintéticos estan presentes en la mayoria de los
productos que usamos y consumimos cotidianamente y su aplicacion esta en
constante crecimiento. Este tipo de productos contribuyen en el aumento de la
contaminacién del medio ambiente, principalmente de los cuerpos de agua.
(Peralta-Hernandez y Col. 2007a)

1.1.2 Colorantes

Los colorantes son compuestos quimicos xenobidticos, los cuales no
se encuentran en forma natural en la biosfera, si no que han sido sintetizados
por el hombre. De la gran cantidad de colorantes azo sintéticos, se distinguen
cuatro familias, a saber: los mono-azoicos, con un grupos azo, los di-azoicos,
con dos grupos azo, los tri-azoicos, con tres grupos azo y los poli-azoicos, con
cuatro o mas grupos azo. Asi mismo, segun la estructura molecular y
propiedades especificas pueden ser colorantes azo acidos, basicos,
dispersos, directos y reactivos. (Peralta-Hernandez y Col. 2007b; Azbar y Col.

2004)



En la clasificacion del Instituto Nacional de Estadistica, Geografia e
Informatica (INEGI), la industria de colorantes y pigmentos se incluye dentro
de la division V, Rama 35. Su produccion total durante 1997 en México fue de
129,916 toneladas, correspondiendo 9,440 a colorantes, 18,552 a pigmentos
y 102,093 al didxido de titanio. El total del consumo fue de 76,286 toneladas
durante 1997, de las cuales 20,406 corresponden a colorantes, 18,552 a
pigmentos y 37,328 a otros compuestos (INEGI, 2006). El ultimo registro con
que cuenta el INEGI fue realizado en 2002 el cual reporta que la produccion
de colorantes sintéticos en México fue de 141,964 toneladas. (INEGI, 2006).
De acuerdo con los datos mostrados anteriormente, es evidente que la
industria textil es de gran importancia en la economia, pero en esta voragine
de desarrollo, también produce grandes cantidades de efluentes con un alto
contenido de materia organica. (INEGI, 2006)

La mayoria de las veces las aguas residuales provenientes de esta
industria van a plantas de tratamiento en donde la degradacion de los
colorantes no es satisfactoria y por lo tanto, su posterior descarga en los
cuerpos naturales de agua, representa un serio problema de contaminacion.
(Safarzodeh-Amiri y Col. 1996)

El adecuado tratamiento de aguas residuales industriales y su posterior
reutilizacion para multiples usos contribuye a un consumo sostenible del agua
y a la regeneracion ambiental del dominio publico hidraulico y maritimo, asi
como de los ecosistemas; (Deng y Col. 2006), sin olvidar que los tratamientos
a los que se deben someter los efluentes tienen que garantizar la eliminaciéon
o recuperacion del compuesto organico en el grado requerido por la

legislacién que regula el vertido del efluente o para garantizar las condiciones
5



minimas del proceso en el caso de reutilizacion o recirculacion de la corriente
para uso interno.( Deng y Col. 2006)

El azul de metileno de féormula C4sH1sCIN3S.XH,O, peso molecular
319.85 g/mol (anhidro) es utilizado como colorante e indicador acido-base. Es
un polvo de color verde oscuro con brillo bronceado, inodoro, estable al aire,
altamente soluble en agua (1g mI™ a 20°C) y en cloroformo (1 g mI™" a 20°C)
lo que da como consecuencia soluciones de color fuertemente azules, tiene
grandes aplicaciones en las que se encuentran la industria quimica,
bioquimica, toxicolégica, médica, clinica y de alimentos. (Maldonado, 2000)

El azul de metileno imparte una coloraciéon a los cuerpos de agua,
ademas ocasiona la muerte de la vida acuatica, requiriéndose una cantidad
de 45 mg 1"/96 h, mientras que concentraciones mayores de 1 g kg™ se
requieren para causar irritacion en vias urinarias y dafo hepatico.

(Maldonado, 2000).

1.1.3 Parametros en la Contaminacioén del Agua

La situacion de la contaminacion del agua empeora debido a la falta de
técnicas adecuadas de tratamiento que ayuden en la disminucidn de este tipo
de contaminantes, los cuales representan un riesgo para la salud. De esta
forma, se hace evidente que un manejo inadecuado de las aguas
contaminadas lleva de manera inevitable al deterioro de la calidad de las
fuentes de este vital recurso. (Peralta-Hernandez y Col. 2007a)

El conocimiento de la naturaleza de un agua contaminada resulta
esencial para poder abordar cualquier tipo de iniciativa dirigida a su

tratamiento. Los parametros que determinan la naturaleza de esta



contaminacién pueden ser de tres tipos: fisicos, quimicos y microbioldgicos.

(Peralta-Hernandez y Col. 2007a)

1.1.3.1 Parametros Fisicos.

Contenido de solidos: es una de las caracteristicas fisicas mas

importantes de un agua contaminada. La naturaleza de estos sdlidos es muy

variable, siendo una mezcla compleja de elementos minerales y organicos.

(Peralta-Hernandez y Col. 2007a)

Dividiéndose entre:

a)

Sélidos Totales: Se definen como toda materia que queda
como residuo de evaporacion a una temperatura menor a

105°C.

Sélidos en Suspension: Incluyen los solidos sedimentables
que se depositan por gravedad y que representan una media
aproximada de la cantidad de fango que se elimina mediante
sedimentacién en un decantador primario. Son faciles de

tratar y su presencia indica una gran contaminacion.

Sélidos no Sedimentables: Se componen de solidos
coloidales y disueltos. No se pueden eliminar por
sedimentacién, requiriendo una coagulacién u oxidacién
biolégica. Estdan compuestos por moléculas organicas,
inorganicas e iones que se encuentran presentes en

disolucion.



1.1.3.2 Temperatura: Es un factor muy importante, pues es
determinante en la vida acuatica, en las reacciones quimicas y en la
aplicacion del agua a distintos procesos. Es una contaminacion tipica de las
industrias del tipo: centrales eléctricas, siderurgia, industria quimica,

destilerias, textil, etc.(Maldonado, 2000)

1.1.3.3 Parametros Quimicos

Los contaminantes quimicos comprenden tanto productos organicos
como inorganicos. El aspecto fundamental resultante de la contaminacién por
compuestos organicos es la disminucién del contenido de oxigeno disuelto
como consecuencia de su consumo en los procesos de degradacion biologica
de dichos compuestos. En el caso de la contaminacién por compuestos
inorganicos, el resultado mas importante es su efecto toxico.(Peralta-
Hernandez y Col. 2007b)

1.1.3.4 Materia Organica. Desde el punto de vista de Ila
caracterizacion de las aguas contaminadas para su posterior tratamiento se
suele evitar el estudio detallado de la materia organica que existe en ellas; en
lugar de ello se utilizan algunas medidas que dan idea del oxigeno necesario
para su estabilizacion entre las cuales se encuentran:

a) Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO): Es la determinacién mas
empleada y cuantifica la cantidad del oxigeno consumido, durante un tiempo
determinado y a una temperatura dada, para descomponer por oxidacion
bacteriana, toda la materia organica biodegradable contenida en el agua.

(Peralta-Hernandez y Col. 2007b)



b) Demanda Quimica de Oxigeno (DQO): Con este parametro se
determina la capacidad de un efluente para consumir oxigeno, debido
a los elementos reductores que contiene. La DQO de un agua es
mayor que la DBO debido a que es mayor el nimero de compuestos
que pueden oxidarse por via quimica que biolégica. (Peralta-

Hernandez y Col. 2007b)

c) Carbén Organico Total (COT): Parametro que mide la cantidad
total de carbono que hay en una muestra determinada de agua
residual indicando la cantidad de compuestos organicos presentes.

(Peralta-Hernandez y Col. 2007b)

1.1.3.5 Nutrientes. Son las especies quimicas utilizadas como
alimento para el desarrollo de los microorganismos. Aunque este nombre
abarca a un gran numero de especies, el nombre se utiliza casi siempre para
indicar las distintas formas de nitrogeno, azufre y fésforo, que son los que se
encuentran en mayor cantidad. (Peralta-Hernandez y Col. 2007b)

1.1.3.6 pH. En los vertidos industriales pueden ir acidos y bases que
modifican ampliamente el pH de las aguas. La medida del pH por si misma no
indica si el agua esta o no contaminada, ya que un agua residual puede estar
muy contaminada y tener un pH neutro. EI margen adecuado para el
tratamiento bioldgico de un agua esta en el intervalo de 6.5-8.5. Otros
intervalos no son tolerados por los microorganismos. (Peralta-Hernandez y

Col. 2007b)



1.1.3.7 Aceites y Grasas. Su presencia en las aguas contaminadas
puede deberse a restos organicos, sobre todo si son residuos urbanos o
aceites de procedencia mineral que son los mas comunes en la industria.

En su mayoria, los aceites y las grasas flotan sobre el agua
extendiéndose sobre la superficie creando peliculas que afectan la actividad
biolégica en los cuerpos de agua, ya que impiden la disolucién del oxigeno
atmosférico en el agua y por lo tanto la respiracion de los organismos que
viven en ella. (Peralta-Hernandez y Col. 2007b)

1.1.3.8 Compuestos Toxicos. Por su toxicidad ciertos cationes y
aniones son de gran importancia en el tratamiento y vertido de las aguas
contaminadas. Entre los primeros se encuentran los metales pesados y entre
los segundos, las sales de cianuro y los cromatos, presentes en ciertos
vertidos industriales. (Peralta-Hernandez y Col. 2007b)

a) Metales Pesados: Su presencia es motivo de preocupacion,
principalmente por su efecto tdéxico y su capacidad de bioacumulacién en
la cadena trofica. Algunos metales son esenciales para la vida (Fe, Mn,
Cu, Co, Zn) y solo son toxicos en concentraciones altas. El resto (Hg, Cd,
Cr,) son metales no esenciales para la vida y a bajas concentraciones
tienen efectos negativos sobre el medio ambiente y la salud. (Peralta-
Hernandez y Col. 2007b)

b) Aniones. Este grupo de compuestos quimicos es tipico de
contaminantes asociados a los vertidos industriales. Cabe destacar por
toxicidad a los cromatos y los cianuros. (Peralta-Hernandez y Col. 2007b)

c) Materia Organica Biodegradable. Son las sustancias
relacionadas con la DBO, cuando existen en gran cantidad, el consumo de

oxigeno disuelto es mayor que el que se pueda re-disolver de la atmdsfera
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y el generado por la fotosintesis, pudiendo llegar a crearse una
eutroficacion. (Peralta-Hernandez y Col. 2007b)

d) Materia Organica Refractaria. Es aquella que esta formada por
compuestos no degradables biolégicamente. La mayoria de estos
compuestos son de origen industrial (disolventes, derivados policiclicos
clorados, aromaticos, pesticidas, colorantes, etc). Estos compuestos
ademas de su toxicidad directa sobre el medio, consumiran oxigeno en su
degradacion quimica ocasionando los mismos efectos que en el caso de
la materia biodegradable.(Maldonado, 2000)

1.1.3.9 Parametros Biolégicos. ElI agua puede contener
microorganismos de muchas clases, algunos de ellos perjudiciales para la
salud por ser causantes de varias enfermedades. Los tipos de
microorganismos mas abundantes en las aguas residuales son las bacterias,
virus y protozoos. (Maldonado, 2000)

1.1.4 Técnicas de Tratamiento de Contaminantes en Agua.

Es evidente que el agua es un recurso natural preciado y escaso cuyo
cuidado constituye, ademas, una de las principales preocupaciones sociales.
Como consecuencia, las normativas legales imponen criterios cada vez mas
estrictos para lograr un mejor tratamiento del agua. (Rodriguez y Col. 2006)

El objetivo de cualquier tratamiento de contaminantes en agua siempre
es el mismo eliminar ciertos contaminantes, normalmente mezclas complejas
de compuestos organicos e inorganicos, presentes en un efluente de tal
manera que una vez tratado cumpla las especificaciones de vertido
determinadas por el organismo competente. (Rodriguez y Col. 2006;

Vandevivire, 1998)
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A finales de los afos 70’s en los Estados Unidos como consecuencia
de la creciente aparicion de contaminantes en aguas destinadas al consumo
humano, la Agencia de Proteccién Medioambiental Norteamericana (EPA)
centr6 su preocupacion en 129 sustancias y elementos derivados de 65
clases distintas de contaminantes. Estos “contaminantes prioritarios” son, en
Su gran mayoria, sustancias organicas. (Rodriguez y Col, 2006).

Para estudiar los posibles tratamientos que hay que aplicar a un
determinado efluente, lo primero que se debe hacer es la caracterizacion del
mismo, tanto en las materias contaminadas que puede contener, como en los
componentes mayoritarios que aunque no sean toxicos, pueden tener
influencia en la eleccion del tratamiento adecuado. También sera necesario
conocer el caudal, asi como las posibles oscilaciones que puedan producirse.
Para realizar una evaluacion precisa se debe contar, al menos con los
siguientes datos de partida (Montafo, 2007):

o Origen de los diferentes vertidos: porcentaje, procesos de

produccion, tiempos de operacion de los mismos, etc.

o Composicion de todos y cada uno de los diferentes vertidos.
o Limites de vertido del efluente.
o Disponibilidad del agua, precio y posibilidad de reutilizacién.

Los problemas de los efluentes contaminados pueden resolverse de varias
maneras (Montafo, 2007):
o Reciclando el agua después de eliminar los contaminantes del

efluente mediante las diversas técnicas existentes.
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o Intercambio de residuos: Se trata de establecer una base de
datos de los residuos producidos por diferentes industrias cercanas
entre si, de manera que el residuo de una pueda ser materia prima en
el proceso de otra.

° Minimizando los efluentes o evitar producirlos a través del

cambio de las especificaciones de los productos o cambiando el

proceso de produccion, de tal manera que implique la generacion de
efluentes menos contaminantes.

o Segregando determinados efluentes con caracteristicas

especiales y tratandolos por separado antes de ser mezclados con el

resto.

o Concentrandolos y llevandolos a una planta de tratamiento de

residuos.

Los procesos y tecnologias que se disponen en la actualidad para el
tratamiento de contaminantes en agua son muy diversos. Las técnicas de
tratamiento de aguas residuales que se utilizan con mayor frecuencia hoy en
dia se pueden dividir en tres grandes grupos: Tratamientos Fisicos, Quimicos

y Bioldgicos. (Montarfio, 2007).

Sin embargo, y como norma general, los diferentes tratamientos
existentes se subdividen en los siguientes grupos generales (Montaro, 2007):
e Naturales
e Primarios
e Secundarios

e Terciarios
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Actualmente en la mayoria de los casos solo se utilizan los
tratamientos primarios y secundarios, con los que se logra reducir en gran
medida la contaminacién de los efluentes. La tendencia es hacia el uso con
mayor frecuencia de tratamientos terciarios, para lograr un mejor reciclado del
agua. El nivel maximo admisible de contaminante puede conseguirse
mediante la utilizacion de diversas técnicas tanto destructivas como no

destructivas. (Toledo, 2002)

1.1.5 Métodos de eliminacién de compuestos organicos en aguas
residuales.
Los métodos para la eliminacion de compuestos organicos en aguas hoy en
dia se dividen en (Rodriguez y Col. 2006):
a) Métodos no destructivos
. Adsorcion (carbon activo y otros adsorbentes)
. Desorcion (Stripping)
. Extraccion en fase liquida con disolventes
. Tecnologia de membranas (Ultrafiltracion, nanofiltracion)
b) Métodos destructivos
e Tratamiento bioldgico (aerobio y anaerobio)
e Oxidacioén quimica
e Incineracion
¢ Oxidacién humeda catalitica y no catalitica
e Oxidaciéon humeda supercritica

e Procesos avanzados de oxidacion
14



De manera general los inconvenientes de las técnicas no destructivas y
algunas destructivas como la oxidacon quimica, incineracion, oxidacién
humeda catalitica y no catalitica asi como la oxidacion supercritica, son el alto
costo para la instalacion y mantenimiento de ellas, la posible formacion de
compuestos aun mas toxicos como los halometanos, la generacion de malos
olores y la generacion de subproductos que requieran de un post-tratamiento.

(Rodriguez y Col. 2006)

1.1.5.1 Procesos Avanzados de Oxidacion.

La aplicacion de los métodos de tratamiento debe tener en cuenta la
naturaleza y las propiedades fisicoquimicas de las aguas o efluentes a tratar.
Las aguas contaminadas pueden en general ser tratadas por plantas de
tratamiento bioldgico, por adsorcion con carbon activado u otros adsorbentes,
o por tratamientos quimicos convencionales (cloracién, ozonizacién, oxidacion
con permanganato de potasio, etc.) Sin embargo, en algunos casos estos
procedimientos suelen ser inadecuados para alcanzar el grado de pureza
requerido por ley o para el uso del efluente tratado. (Rodriguez y Col. 2006)

La creciente demanda de la sociedad en cuanto a su interés para que
se lleve acabo la descontaminacion eficiente de las aguas de diversos
origenes, asi como las regulaciones cada vez mas estrictas por parte de las
autoridades, han impulsado en la ultima década el desarrollo de nuevas
tecnologias de tratamiento. (Rodriguez y Col. 2006).

En estos casos, y de forma cada vez mas frecuente, se esta recurriendo en
los paises industrializados al uso de los llamados Procesos Avanzados de

Oxidacion (PAQO). En este sentido la mayoria de los PAO pueden aplicarse a
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la remediacion y destoxificacidon de las aguas especialmente contaminadas,
en pequena o mediana escala. (Rodriguez y Col. 2006)

Este tipo de métodos pueden usarse solos o combinados entre ellos 0
con métodos convencionales, pudiendo ser aplicados también a
contaminantes de aire y suelos. La eficacia de estos procesos permite la
inactivacion de microorganismos. (Peralta-Hernandez y Col. 2007a)

Los PAO son especialmente utiles como pretratamiento antes del
tratamiento biologico, para contaminantes resistentes a la biodegradacion o
como proceso de postratamiento para efectuar un pulido de las aguas antes
de la descarga a los cuerpos receptores. (Glaze y Col. 1987)

Los PAO se definen como el proceso capaz de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes ya que involucran la
generacion y uso de especies transitorias poderosas, principalmente el radical
libre hidroxilo (‘OH). Este radical puede ser generado por métodos
fotoquimicos o por otras formas de energia, y posee alta efectividad para la
oxidacion de materia organica (Andreozzi y Col. 1999). Dicha especie posee
propiedades adecuadas para atacar virtualmente a todos los compuestos
organicos y reaccionar 10°-10' veces mas rapido que oxidantes alternativos
como el ozono (O3). En la Tabla 1 se presentan los potenciales de oxidacion
de distintas especies mostrando que el radical ‘OH es un oxidante muy fuerte.

(Andreozzi y Col. 1999)

16



Tabla 1. Potenciales Redox de Algunos Agentes Oxidantes

Especie E°(V, 25°C)
Radical Hidroxilo 2.80
Oxigeno Atémico 242
Ozono 2.07
Peréxido de Hidrogeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Permanganato 1.68
Dioxido de Cloro 1.67
Acido Hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 0.54

1.1.5.2 Ventajas de los Procesos Avanzados de Oxidacion.

1. No solo cambian la fase del contaminante si no que lo transforman
quimicamente.

2. Generalmente se consigue la mineralizacion completa (transformacion

del contaminante en CO,y H,0). En cambio las tecnologias convencionales,

que no emplean especies fuertemente oxidantes, no alcanzan a oxidar por

completo al contaminante.

3. Usualmente no generan lodos que a su vez requieren de un proceso de

tratamiento y/o disposicién posterior.

4, Son muy Uutiles para contaminantes refractarios que resisten a otros

métodos de tratamiento, principalmente el bioldgico.

5. Sirven para tratar contaminantes en bajas concentraciones del orden

de partes por billon (ppb).
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6. No se forman subproductos de reaccion o se forman en muy baja
concentracion (ppb).
7. Son adecuados para disminuir la generacién de compuestos formados
por pretratamiento alternativos, como la desinfeccion.
8. Generalmente mejoran las propiedades organolépticas del agua
tratada.
9. Consumen menos energia que otros tratamientos, como Ila
incineracion.

10. Eliminan efectos sobre la salud como es el caso de los desinfectantes

(oxidantes residuales como el cloro).

Algunos procesos avanzados de oxidacion son la ozonizacion, fotdlisis por
medio de radiacion UV, combinaciéon de ozono y radiacion UV (O3/UV),
sistema radiacion UV-Peroxido de Hidrogeno (UV/H,0,), sistema ozono-
Perdxido de Hidrogeno (O3/H20,), sistema (O3/H,O./UV), sistema Fenton
(Fe?*/H,0,) y sistema foto-Fenton (Fe*/H,0./UV) y la fotocatalisis
heterogénea. Sin embargo los mas utilizados por su facil aplicacién y

eficiencia son los sistemas Fenton y foto-Fenton. (Rodriguez y Col. 2006).
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1.1.5.3 Sistema H,0,/Fe?* (Fenton).

Se trata de un sistema catalitico homogéneo, descubierto en 1894 por H.J.H.

Fenton (Feng y Col. 2002), en el cual una sal de hierro, habitualmente FeSOy,
genera radicales "OH gracias a la interaccién del peréxido de hidrégeno con la

forma reducida Fe®*, el mecanismo es el siguiente (Lépez, 2000):

Fe?* + H,0, — Fe* + "OH + "OH [1]
H,O, + ‘OH— H,O + OH">, [2]
H,O, + OH, — O, + H,O + HO™ [3]

1.1.5.4 Sistema H,0./Fe?*/UV (foto-Fenton).

El proceso Foto-Fenton es un tratamiento homogéneo fotocatalitico basado
en la produccion de radicales hidroxilo mediante el reactivo de Fenton (H2O»/
Fe?); sin embargo, la velocidad de degradacion de contaminantes organicos
con el sistema Fenton resulta notablemente acelerada por la irradiacion con
luz Ultravioleta-Visible (longitudes de onda mayores de 300 nm). (Maldonado,
2000; Ermirio y Col. 2004).

En estas condiciones, la fotolisis de complejos Fe(lll), permite la
regeneracion de la forma reducida del catalizador favoreciendo el ciclo
catalitico que se indicé en el parrafo anterior, ilustrado por las siguiente serie

de reacciones (Rossetti y Col. 2002):

Fe*" + H,0, — Fe*" + OH +OH [4]
Fe® +H,0, Y, Fe® +H" + OH [5]
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A continuacion se enlistan algunas investigaciones realizadas aplicando los
sistemas Fenton y foto-Fenton :

Rossetti y Col en el 2002, llevaron a cabo la descomposicion del acido férmico
en solucion acuosa empleando el sistema foto-Fenton, utilizando un reactor
de recirculacion tipo bacth y ajustando a pH 3 con solucion de acido sulfurico,
obteniendo una descomposicion del acido férmico por arriba del 80%.

Feng y Col en el 2002, realizaron la degradacion del verde de malaquita por el
sistema Fenton, identificando por cromatografia en capa fina, intermediarios
aromaticos como fenol, benceno y anilina, que se formaron debido a la
produccion de radicales libres durante la reaccion del perdxido de hidrégeno
con Fe?".

Barbusinski y Col en el 2001, realizaron el estudio de la decoloracion del
colorante azo rojo 18 por el reactivo de Fenton en presencia de hierro
elemental en wun efluente de agua residual modelado variando
concentraciones de peroxido de hidrogeno y Fe?* obteniendo una

decoloracion total del colorante en un rango de pH de 2.3-3.5.

Peralta-Hernandez y Col. en el 2007, a través de la generacion electroquimica
de peroxido de hidrogeno, llevaron a cabo el tratamiento de aguas
contaminadas con Anaranjado Il a una concentracion de 50 ppm ajustando el
pH de la solucién a 3 y usando diferentes concentraciones de Fe** (0.2-0.5

mM); reportaron una remocién del 80% del Carbén Organico Total.
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En el 2007 Satoh y Col. en el 2007, realizaron el estudio de la deteccién
cualitativa mediante cromatografia en capa fina de radicales hidroxilo

formados en solucién acuosa mediante el sistema Fenton.

Con base en los antecedentes citados anteriormente, en este trabajo se
presentan los resultados de los estudios llevados a cabo mediante los
sistemas Fenton y foto-Fenton, para el tratamiento efectivo del azul de
metileno (AM), un colorante azo, comunmente utilizado en la industria textil. El
objetivo del estudio se centré en evaluar la eficiencia de los dos sistemas en
la degradacion y mineralizacion del azul de metileno, analizando el efecto de
la concentracion de hierro y poniendo especial atencion en los parametros

cinéticos de la reaccion de degradacion.
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CAPITULO 2

Hipotesis y Objetivos

2.1 Hipotesis

La aplicacion de los sistemas Fenton y foto-Fenton promueven de
manera eficiente el 100% de la degradacion del azul de metileno en solucidn

acuosa hasta su mineralizacion.
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2.2 Objetivo General.

Estudiar el efecto de los sistemas Fenton y foto-Fenton en la

degradacion y mineralizacion del azul de metileno en solucién acuosa.

2.3 Objetivos Especificos.

o Degradar el azul de metileno en solucion acuosa con el sistema
Fenton y foto-Fenton probando diferentes condiciones de reaccion, a
saber: Concentracion de H,O, y Fe**

o Determinar el nivel de mineralizacion del azul de metileno a
través de mediciones de Carbén Organico Total (COT).

o Estudiar la eficiencia en la degradacién del azul de metileno de

los sistemas Fenton y foto-Fenton.
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CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

3.1 Preparacion de la Solucion Colorante.

El colorante azo, azul de metileno (C1H1sCIN3S) Merck grado reactivo,
(Figura1) el cual se preparé en disolucion acuosa a una concentracion de 50
mg L y ajustando a pH 3 con &cido clorhidrico para evitar la precipitacion del

hierro como Hidréxido de Hierro (11l) durante los ensayos.

HiC. * CH

|
CH3 . 3H20 CH3

Fig. 1 Estructura del azul de metileno
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3.1.2 Espectro de Absorcion y Curva de Calibracion.

La obtencion del espectro de absorcion se llevd acabo a partir de una
solucién de azul de metileno con una concentracién de 50 mg L™ en un
espectrofotometro Perkin EImer, modelo Lambda 12 en un intervalo de 200 a
800 nm para determinar la banda maxima de absorcion en solucion acuosa

del colorante.

La curva de calibracion se obtuvo a partir de las lecturas de
absorbancia a una longitud de onda de 665 nm de una serie de estandares de
concentraciones de 1 a 10 mg L™ que fueron preparados a partir de una

solucién patrén de 100 mg L™.
3.1.3 Efecto del Peréxido de Hidrégeno.

Para estudiar el efecto de decoloracién/degradacién que pudiera
presentarse debido al poder oxidante del H,O, se propusieron dos
concentraciones de H,0, (5.0 x 102M y 8.0 x 10 M), Después de obtener los
resultados se selecciond la concentracion mas adecuada en base a el efecto
sobre la solucion y ser utilizada en los sistemas Fenton y foto-Fenton. Dicho

efecto se estudio en un espectrofotometro Ultravioleta-Visible (UV-Vis) marca
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Perkin Elmer, modelo Lambda 12 a una longitud de onda de 665 nm y

realizando calculos correspondientes.

3.1.4 Degradacion del Azul de Metileno aplicando el Sistema

Fenton.

La decoloracion/degradacion mediante el sistema Fenton se llevé a
cabo utilizando peréxido de hidrégeno (H2O2) y una sal de hierro I
(FeS04.7H,0), de la cual se evaluaron cuatro distintas concentraciones 0.5 x
10° M, 1.0 x 10° M, 1.5 x 10° M y 2.0 x 10> M, que de acuerdo con la
literatura consultada, dichas concentraciones cataliticas, durante la reaccion
de oxidacién es poco probable que produzcan compuestos secundarios
téxicos, sin embargo son suficientes para llevar a cabo una alta produccién de
radicales *OH. (Liu y Col. 2007; Casado y Col. 2005).

Para evitar la irradiacion de luz sobre la disolucién, ésta de cubrié con

una caja negra de dimensiones de 1 m de largo x 60 cm de ancho.

3.1.5 Medicion de la Variacion de la

Decoloracién/Degradacion.

La variacion de color de la solucién del azul de metileno por el sistema
Fenton y foto-Fenton se determind a partir de la curva de calibracion
anteriormente descrita tomando alicuotas periddicas cada 10 minutos en un
tiempo total de 60 minutos, en un espectrofotdmetro UV-Vis marca Perkin

Elmer, modelo Lambda 12.
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3.1.6 Degradacion del Azul de Metileno aplicando el Sistema

foto-Fenton.

Para el sistema foto-Fenton se utilizaron los mismos reactivos vy
equipos que para el sistema Fenton. Para llevar a cabo la irradiacion se utilizé
una lampara ultravioleta marca UVP de longitud de onda A = 365 nm y

potencia P =75 mW/cm?. (May Col. 2005)

Para la irradiacién de la luz se utilizé una caja negra de dimensiones de
1 m de largo x 60 cm de ancho y una abertura en la parte superior de la caja

en donde se colocé la lampara para irradiar en el momento de la reaccion.

3.1.7 Determinacion del Carbono Organico Total (COT).

Para la determinacion de Carbono Organico Total (COT) se utilizé el método
colorimétrico HACH® rango bajo (0.1-20 mg L™). Se agregan 10 ml de
muestra con 0.4 ml de buffer a pH 2, en agitacion a 110 rpm por 10 minutos.
(Water Analisis Handbook, 2003; Brian, 2002). Posteriormente, se toman 3 ml
de muestra que se colocan dentro del tubo de reaccion HACH® agregandose
0.5 gramos de persulfato de sodio y colocando el indicador de COT
previamente lavado con agua desionizada; se coloca en un digestor a 105°C

por 2 horas. Después del tiempo trascurrido, los tubos se dejan enfriar por 20
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minutos y se realizan las lecturas de las muestras en el colorimetro portatil.

(Water Analisis Handbook, 2003; Brian, 2002).

CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Espectro de Absorcion del Azul de Metileno (AM).
En la Figura se muestra el espectro de absorcidon de la solucion de azul de
metileno en una concentracién de 50 mg L™ y ajustando el pH 3. Se observa
que presenta una sefal maxima de absorcion a 665 nm. Con esta longitud de
onda se realizaron las lecturas de los estandares por triplicado para obtener
la curva de calibracion, coeficiente de correlacion y después cuantificar las

muestras.

665*nm

Absorbancia

' ' T ' T ' '
200 300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Fig. 2 Espectro de absorcidn de una solucién de azul de metileno (50 mg L'1) antes del tratamiento.
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4.1.1 Curva de Calibracion

En la Figura 3 se aprecia la curva de calibracidn que se elabor6 a
partir de una serie de estandares (1, 3, 5, 7y 10 mg L™) tomando las lecturas

a 665 nm.

1,0

0,8

0,6

0,4

Absorbancia (UA)

A=0.1042 [AM] - 0.0191
r=0.9998

0,2

0,0 & T T T T
0 2 4 6 8 10

Azul de Metileno (mg L)

Fig.3 Curva de calibracion de una serie de estandares de azul de metileno.
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4.1.2 Efecto del Peroxido de Hidrégeno sobre el Azul de Metileno

Este estudio tiene la finalidad de demostrar la accién del H,O, sobre el
azul de metileno sin la presencia de Fe?*, para lo cual se usaron las
concentraciones de H,O, propuestas en la parte experimental, ajustando la
solucién a pH 3; la concentracién de azul de metileno fue de 50 mg L™ y la
reaccion se llevd a cabo por un tiempo de 60 minutos bajo agitacion
constante a 110 rpm. En las Figuras 4 y 5 se presentan los resultados de
estos ensayos.

Como se puede apreciar, el potencial Redox del H,0, (E® %" 1.78) es
tan bajo comparado con el potencial del radical *OH (E°, %™ 2.80 ) (Sawyer y
Col. 1998a) que el H,0, no es suficiente para oxidar al azul de metileno, por
lo cual no se aprecia un cambio significativo en la decoloracién del
compuesto. Con este resultado se confirma que el H,O, necesita la presencia
de un catalizador (Fe?*) para llevar a cabo la decoloracién/degradacion,
debido a que como se mencion6 anteriormente el H,O, se descompone en

radicales *OH y estos son los responsables de la oxidacion del azul de

metileno.
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Fig. 4 Efecto de la concentraciéon de H,O; (5.0 x 10 ;2 M) sobre la solucion de azul de metileno
ab0mglL
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Fig. 5 Efecto de la concentracion de H,O; (8.0 x 10 ;2 M) sobre la solucion de azul de metileno
ad0mglL
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4.1.3 Efecto del Peréxido de Hidrogeno/UV sobre el Azul de
Metileno (Fotdlisis del Azul de Metileno).

Entre los distintos procesos de aplicacién para el tratamiento de aguas
estd la combinacién de radiacion ultravioleta y peroxido de hidrégeno
(Sistema H,0,/UV), este sistema implica la formacién de radicales hidroxilo
por fotdlisis del H,O, como consecuencia de diferentes reacciones de
propagacion (Ermirio y Col. 2004; Moderachai, 2003); dicho proceso se llevd
a cabo para estudiar el efecto de las dos concentraciones propuestas de H>0O;
en presencia de radiacion ultravioleta con una A = 365 nm.

El mecanismo para la fotdlisis del H,O, es la ruptura del enlace
Oxigeno-Oxigeno por la accion de la luz ultravioleta para formar dos radicales
hidroxilo (Sawyer y Col. 1998 y 1999) poner aqui la reaccion

En las Figuras 6 y 7 se observan los resultados normalizados de los
ensayos en donde se aplico la Fotdlisis, (Kremer, 2003), aqui se puede
apreciar que no hay una variacion en cuanto a la disminuciéon de la
concentracion del azul de metileno; lo que indica de manera general que la
fotdlisis del H,O, para producir radicales *OH es tan pequefia que no se logra
la decoloracion de la solucion.

H,0,—“>2 ‘OH [6]

Dichos resultados indican que la presencia de un catalizador es

esencial para favorecer la formacion de radicales *OH en el medio y por lo
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tanto lograr una degradacion mas eficiente del azul de metileno. (Tanaka,

2002).
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Fig. 6 Fotdlisis del azul de metileno a 50 mg L (H202 5.0 % 1072 M)
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Fig. 7 Fotdlisis del azul de metileno a 50 mg L'1(H202 8.0x10° M)

33



4.1.4 Degradacion del Azul de Metileno aplicando el Sistema Fenton.

Con base en los analisis descritos anteriormente, los ensayos de
degradacion se llevaron a cabo utilizando la concentracion de 8.0 x10° M de
H,0. debido a que cuando se probd con la concentracién de 5.0 X102 M de
H,O, en presencia de Fe®", los resultados no fueron reproducibles; por tal
motivo dicha concentracion de H,O, se descarto para el resto del estudio.

En la Tabla 2 se muestran las concentraciones de Fe?* que se usaron

para los experimentos en ambos sistemas (Fenton y foto-Fenton).

Tabla.2 Condiciones experimentales bajo la cuales se llevd a cabo el tratamiento del azul de
metileno con los sistemas Fenton y foto-Fenton.

Experimento No. Concentracion de_1 C’or_mentraci_én de Concentracion de Hierro
Colorante en mg.L Peroxido de Hidrogeno (1))
1 50 8.0 x10° M 0.5 x10° M
2 50 8.0 x10° M 1.0 x10° M
3 50 8.0 x10° M 1.5 x10° M
4 50 8.0 x10° M 2.0x10° M

En este sentido, se llevd a cabo una comparaciéon de lo resultados del
porcentaje de decoloracion y del grado de mineralizacion del azul de metileno
con el sistema Fenton.

Para evaluar el porcentaje de decoloracion del azul de metileno se utilizé la

siguiente ecuacion (Maron y col. 1999; Deng 2006):

(%) = @ x100 [7]

0
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En donde Cy es la concentracion inicial de azul de metileno y C es la
concentracion de azul de metileno a un determinado tiempo durante el curso

del experimento.

100 A
— — A
S
80
60
S
=
40 A
® 05x10°MFe*
20 A O 1.0x10°M Fe*
v 15x10°M Fe?
A 2.0x10°M Fe?
O _$ T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

t (min)

Fig 8 Decoloracion de azul de metileno 50 mg L Ten0.5L de solucién, mediante el sistema Fenton,

fijando la concentracion de H20 (8.0 x 10 M) y probando diferentes concentraciones de Fe?*

En la Figura 8 se observa la remocion de color del azul de metileno en donde
la concentracion de 2.0x10° M de Fe?* es la que presentd la mejor eficiencia,
debido a que promueve una mayor produccion de radicales libres *OH debido
a la concentracién de Fe®" utilizada, logrando durante los primeros 10 minutos

de reaccion el 98.6% de decoloracion.
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De manera general es importante destacar que las cuatro concentraciones
propuestas de Fe?* presentan resultados similares en cuanto a la remocion
del color ya que no se aprecia una separacidon en cuanto a los puntos
correspondientes a los resultados.

Para evaluar el grado de mineralizacion del azul de metileno mediante el
sistema Fenton, se llevaron a cabo determinaciones de Carbén Organico
Total (COT), obteniéndose los resultados, que se presentan el la Figura 9. En
ésta se aprecia en los primeros 10 minutos de reaccion la concentracion de
COT disminuye aproximadamente un 90% cuando se llevo a cabo el proceso
con la concentracién mas alta de Fe?* (2.0x10M); sin embargo continuando
con la reaccion, después de 60 minutos se logra un abatimiento total de la
concentracion de COT. Este resultado permite establecer de manera general
que la concentracion 2.0x10>M de Fe*' es la mas adecuada para llevar a
cabo, no solo la remocidn del color, sino también la mineralizacion del azul de

metileno cuando se aplica el sistema Fenton.
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Carbén Organico Total

1 ¢ 0.5x10°MFe*'
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Fig 9 Abatimiento del Carbon Organico Total (COT) de azul de metileno 50 mg L " en 0.5 L de solucion,
mediante el sistema Fenton, fijando la concentracion de H,0; (8.0 x 10'3M) con diferentes
concentraciones de Fe**

Por otro lado, con la concentracién menor de Fe?* solo se remueve el
80 % de COT a los 60 minutos de reaccidn, lo que la hace poco viable para la
mineralizacion total del azul de metileno por el sistema Fenton.
4.1.5 Degradacion del Azul de Metileno Aplicando el Sistema foto-
Fenton.

Anteriormente se describio el fundamento del sistema foto-Fenton
como un sistema en el que por efecto de la radiacion UV el Fe** oxidado a
Fe®" en el sistema Fenton es reducido por efecto de la radiacion, mejorando la
mineralizacion de compuestos organicos como el azul de metileno.

Para el sistema foto-Fenton se mantuvieron constantes los parametros

experimentales de concentracién H,O, y concentraciones de Fe?* para la
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remocion del color y la determinacién de COT del azul de metileno obteniendo

los siguientes resultados los cuales se presentan en la Figura 10.

100 A

80 4

60

n (%)

40 |

0.5x10° M Fe?
1.0x10° M Fe?*
1.5x10° M Fe?*
2.0x10° M Fe?*

20 4

>40®@

0 - T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

t (min)

Fig 10 Decoloracion de azul de metileno 50 mg L ' en 0.5 L de solucién mediante el sistema foto-
Fenton, fijando la concentracion de H,0 (8.0 x 10°M) , con diferentes concentraciones de Fe** e
iluminando el sistema con una A = 365 nm

Con los resultados obtenidos aplicando el sistema foto-Fenton se
observé que para las concentraciones de Fe** bajas, los valores son similares
en cuanto a la remocién del color, comparados con lo reportado para el
sistema Fenton, sin embargo con el proceso foto-Fenton se obtuvo una
remocion cercana al 100% después de 20 minutos de reaccién cuando se
adiciono la concentracion de 2.0x10°M de Fe?* con estos resultados
comprobamos el efecto que presenta la radiacion UV sobre el sistema ya que
su efecto reductor sobre el hierro promueve una mayor produccion de
radicales *OH (Sawyer 1999 y 1998).

En cuanto a la determinacion de COT se observd que las
concentraciones de Fe** mas adecuadas para la mineralizacién del azul de

metileno son las de 1.5x 10°M y 2.0x10°M, ya que con ellas se logran
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cantidades menores al limite de deteccién (siendo el valor de 0) del COT a
los 30 minutos de reaccion, comprobandose asi la efectividad de este sistema
para la decoloracion y mineralizacion del azul de metileno. Por otro lado, a los

20 minutos de reaccion se obtuvieron concentraciones de 0.25 mg Ly 0.15

mg L de COT.
Carbén Organico Total

¢+ 05x10°MFe*
= 1.0x10°M Fe*
A 1.5x10°M Fe®

—= 1 m 20x10°MFe*

|_

@)

Q

=

@)
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O T T F f -

0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (minutos)

Fig.11 Abatimiento del Carbdn Organico Total (COT) de azul de metileno 50 mg L "en0.5L de
solucion, mediante el sistema foto-Fenton, fijando la concentracion de H2O» (8.0x10'3M), con diferentes
concentraciones de Fe®* iluminando el sistema con una A = 365 nm

Con base en los resultados obtenidos es posible establecer de manera
general que el sistema foto-Fenton es el proceso avanzado de oxidacion mas
adecuado no solo para efectuar la decoloracion sino también la degradacion
de 50 mg.L™ del azul de metileno, por lo que para complementar los estudios
descritos anteriormente, se llevaron a cabo estudios cinéticos comparativos
de ambos sistemas avanzados de oxidacién. Para calcular los parametros

cinéticos de la reaccién (constantes de velocidad y tiempos de vida media) se
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aplicé la siguiente ecuacion para una cinética de primer orden : (Maron y Col.
1999; Xu, 1999).

IN(Co/C) = ky t [8]

en donde k; es la constante de velocidad aparente de primer orden, t
es el tiempo de reaccion, Cp, es la concentracion inicial y C es la
concentracion durante la reaccion.

ti2 = In 2/ kg [9]

en donde la ty, es el tiempo de vida media de la reaccién y k; es la
constante de velocidad aparente de primer orden. (Houas y Col. 2001;
Srinivasan y Col. 2007).

En la Tabla 4 se muestra la comparacion de los sistemas Fenton y
foto-Fenton tomando en cuenta los parametros cinéticos anteriormente
descritos como los valores de remocidon del color, constante de velocidad

aparente de primer orden (k1) y el tiempo de vida media.(t12)
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Tabla 4. Comparacion de velocidades de reaccion y tiempos de vida media es
los sistemas Fenton y foto-Fenton sobre la degradacién del azul de metileno a

50 mg L™
Sistema Fenton
Fe® [M] k1 (min™) t1/2 (min)
0.5x10° 3.0x10° 23.10
1.0x 10 1.4 x 107 49.51
1.5x10° 2.3x107 30.13
2.0x 107 3.5x 107 19.80
Sistema foto-Fenton
Fe? [M] k1 (min™) t1/2 (min)
0.5x 107 3.6x10° 19.25
1.0x 10 41x10° 16.90
1.5x10° 2.0x 107 38.50
2.0x10° 7.2x10° 9.62

De acuerdo a los resultados presentados en dicha tabla, se puede
apreciar que las mejores condiciones para el tratamiento en ambos procesos
de degradacion para el colorante tipo Azo azul de metileno son cuando se
adicionan al medio la concentracién de 2.0x10°M de Fe?* y manteniendo
constante la concentracién de H,O, de 8.0x10°M. El sistema foto-Fenton se
comporté de un modo mas rapido ya que se obtiene una constante de
velocidad de 7.2x10° min™ y un ty; = 9.62 min, dos veces mayor con
respecto al sistema Fenton.

Es importante mencionar que con las concentraciones intermedias de
Fe?*(1.0x10°M y 1.5x10M) la degradacién del colorante azo es baja, debido
a que el H,O; en exceso actua como “secuestrador” de *OH como lo indica la

siguiente ecuacion:

*OH +H202 — H:0 + HO;, [10]
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4.2 Analisis Estadistico de Resultados

De esta forma, observando los resultados normalizados que obtuvimos
de los porcentajes de decoloracién tanto para el sistema Fenton como en el
foto-Fenton, surge la inquietud con respecto a que la diferencia en cuanto al
efecto de las concentraciones propuestas de Fe?* en los dos sistemas es a
simple vista despreciable, por lo que se decidio realizar un analisis estadistico
conocido como comparacidén por parejas o también llamado prueba t para

muestras apareadas. (Daniel, 2002)

El objetivo de este analisis estadistico es utilizarlo para investigar la
eficacia de un tratamiento experimental que hace uso de observaciones
relacionadas que resultan de muestras no independientes, eliminando un
maximo de numero de fuentes de variacién haciendo parejas similares con
respecto a tantas variables como sea posible.(Daniel, 2002)

Los resultados de este andlisis se presentan en la Tabla 5, para lo cual

se utilizé la siguiente ecuacioén estadistica:

t:a_ﬂdo
S [11]

d

Donde: d es la diferencia de la media muestral, ,Udo es la diferencia de la

media poblacional supuesta y Sa es la desviacion estandar de las
diferencias muestrales.
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Tabla 5. Resultados del analisis estadistico de resultados por la prueba t para muestras

apareadas
Sistemas Fenton y foto-Fenton | Estadisticot | Valor critico de t
0.5x10°M -1.319 2.228
1.0x10°M -3.076
1.5x10"°M -4.029
2.0x10°M -1.589

La hipdtesis propuesta de la no diferencia significativa a agos de la
prueba t para muestras apareadas observamos que los valores que
obtuvimos en el estadistico t son menores al valor critico o también llamado
valor de la literatura.

Con estos resultados mostrados en la Tabla 5 y utilizando un nivel de
confiabilidad de ap0s podemos concluir que las concentraciones propuestas
en ambos sistemas son diferentes aun y cuando hayamos obtenido resultados
graficos de porcentaje de decoloracion muy semejantes por lo tanto la

hipotesis de la no diferencia es rechazada.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

La variacion de la concentracion de Hierro (Il) tiene un efecto

significativo en el grado de decoloracion del azul de metileno.

Los sistemas Fenton y foto-Fenton son eficientes para llevar a cabo la

decoloracion de mas del 90% del azul de metileno en 60 minutos.

El nivel de mineralizacidon del azul de metileno se favorece con el

aumento de la concentracion de Hierro (I1).

Se logré una reduccion de COT del 100% en 30 minutos con el sistema

foto-Fenton.

Con las concentraciones de 1.5x10°M y 2.0x10>M de Fe®* se logré la
mineralizacion total del azul de metileno aplicando el sistema foto-

Fenton.

De acuerdo al analisis estadistico de resultados, se concluye que las
concentraciones de Fe2+ significativas para ambos procesos son las

de 0.5x10° y 2.0x10™ mM.
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