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RESUMEN

El prop6sito de esta investigacion es demostrar la utilidad del
tratamiento con HzO; y luz uv para la remocién de Apts, dado que este acido
presenta una estructura similar a los detergentes ani6nicos, sustancias no
deseables en el agua residual, ya que producen una espuma persistente y son

dificilmente removidos por los métodos convencionales.

Las variables del proceso tales como la concentracion inicial del Hz02y la
temperatura fueron estudiadas para evaluar sus efectos en la velocidad de

reaccion.

A partir de las pruebas realizadas experimentalmente, se puede
cuantificar y cualificar la degradacién del Apts a diferentes valores de
concentraciéon, temperatura y condiciones de reaccion, gracias a un modelo
cinético, (propuesto en esta tesis), que permite simular las diferentes formas en
que se puede dar un tratamiento de aguas en €l que se encuentre presente este

residuo orgénico (i.e. Apts).



JUSTIFICACION

Se busca tratar el Apts con en sistema de HxOz-luz ultravioleta, dado que
presenta una estructura similar a los detergentes ani6nicos, los cuales causan un
retardo muy marcado en su degradacién, que persiste ain después de un
tratamiento biolégico normal. Son muchas las dificultades causadas por un alto
contenido de detergentes en las aguas residuales; en primer lugar, es indeseable
la formacion de espuma en los tios, atn desde el punto de vista estético y a su
vez la toxicidad de los agentes tensoactivos (estos compuestos alteran la tension
superficial del agua ) representa un serio problema para la flora y la fauna; sin
dejar de pensar que estas aguas, al ser utilizadas para la irrigacién, contaminan
los suelos, los cultivos y los productos, constituyendo un peligro para los
potenciales consumidores.

La formacién de espuma en las corrientes altera las propiedades de
difusividad y solubilidad del oxigeno en el agua disminuyendo
considerablemente la concentracién del mismo. Los detergentes contienen un
alto porcentaje de fosfatos, los cuales son nutrientes que estin presentes en un
cuerpo de agua y contribuyen a una sobrepoblacién de la flora acuatica, que al
morir por accién degradativa de microorganismos, ocasionan una mayor
demanda de oxigeno, lo cual es perjudicial para los peces y para el propio

cuerpo de agua (i.e. eutroficacion).



OBJETIVO

Evaluar el proceso de oxidacion, luz ultravioleta-H2Oz, como un método

de mineralizacién del acido p-toluensulfénico.

HIPOTESIS

Demostrar que el 4cido p-toluensulfénico puede degradarse en presencia

de luz ultravioleta y H2O,, en cortos tiempos de reacci6én. (De 1 a 2 horas).



CAPITULO 1

INTRODUCCION

Los procesos de purificacién de aguas industriales y aguas negras
municipales han adquirido importancia al entenderse mejor los efectos
negativos que se ocasionan por arrojar contaminantes a las corrientes de agua.
Los drenajes municipales e industriales contienen sustancias disueltas en una
amplia gama de concentraciones, que al ser incorporadas a cuerpos de agua
(e.g. mar, rios, presas, lagunas, etc.), éstos no tienen la capacidad de menguar
sus efectos indeseables; ademas de que aceleran considerablemente su

desaparicién y promueven el fenémeno de la nitrificacion artificial.

La contaminacién del agua ocasiona que la existencia de los cuerpos de
agua 1til sea cada vez menor, perdiéndose asf un recurso vital para el desarrollo
humano y la conservacién de un planeta en armonia biética; al irrigarse cultivos
con aguas insalubres, téxicas o alteradas, se causaran dafios a diferentes niveles,
en el mejor de los casos, éstas no cumplen las demandas nutricionales de la
flora, y en el peor panorama, se puede ocasionar intoxicacién humana y de la

fauna. Cada dia la transportacién de agua potable a los centros urbanos sera



mas dificil y de mayor costo. Estos son tan s6lo unos ejemplos de los dafios que
ocasionan las aguas contaminadas, mismos que han tenido graves efectos en los
ecosistemas, por lo que los gobiernos e instituciones internacionales han

elaborado legislaciones para afrontar este problema.

El deterioro ambiental causado por el crecimiento industrial y urbano
ha creado la necesidad de tratar el agua para disminuir la concentracién de
contaminantes, desarrollando una tecnologia adecuada.

Entre los contaminantes iy que puede contener una corriente en la que se
descargan aguas negras, desperdicios industriales o agricolas, se cuentan:

a) Materia organica biodegradable. La demanda de oxigeno para la
descomposicién de estos materiales se satisface con el oxigeno disuelto en el
agua en que se descargaron, mismo que es necesario para el mantenimiento de
la flora y la fauna; ademéas esta disminucién de oxigeno disuelto establece
condiciones anaer6bicas que en el mejor de los casos, causa molestias y en el
peor, promueve condiciones para el crecimiento de microorganismos patégenos.
b) Otros nutrientes (e.g. NO3- ,NOz , NH¢*, POy etc.). Por ser el nitrégeno y el
fosforo elementos esenciales para la vida, un exceso de ellos causa un proceso de
nitrificacién que intensifica la producciéon de formas de vida improductivas (e.g.
algas, lirios, etc.) que consumen nutrientes con una rapidez mayor que las
especies productivas (e.g. peces, plancton, etc. ) y llevan al sistema a una rapida

eutroficacion.



c) Elementos toxicos. Pequefias concentraciones de plomo, cadmio y mercurio
que pueden ser letales.

d) Derivados del petréleo: Solventes y productos toxicos.

e) Otros: Insecticidas, fierro, cloro, detergentes, etc.

Para poder eliminar cada uno de estos contaminantes es necesario emplear un
método especifico, que depende en gran medida de la calidad del agua que debe
tratarse. Es facil comprender los problemas préicticos que se presentan para
desarrollar un tratamiento de aguas. En primer lugar la composicién del agua es
variable e indeterminada (en la industria este problema es menor); los
volimenes que deben tratarse fluctian, aunque son generalmente grandes; el
grado de descontaminacién no est4 establecido de manera definitiva, por tanto,
a medida que se estudian los efectos de los contaminantes resulta necesario
disminuir todavia méas las concentraciones de los mismos. No existe una
conciencia, en nivel industrial y menos empresarial, que justifique los gastos de
tratamiento; es decir, se trata de un problema que aunque no se ha definido
perfectamente, requiere de urgente solucién. Es evidente que el método
cientifico puede encontrar maneras de minimizar la contaminacién; pero es
necesario tener cuidado de no caer en el error de crear soluciones que solo

aparentan conservar el ambiente.



La presericia de numerosos contaminantes orgénicos, potencialmente
perjudiciales, en las aguas superficiales y subterrdneas ha afectado las fuentes de
agua potable. Ha llegado a ser extremadamente importante la necesidad de
producir agua libre de orgénicos, para lo cual se han hecho esfuerzos continuos
para desarrollar métodos de purificacion de agua por remocién de estos

compuestos o por la conversion a productos inocuos. (e.g. CO2 y HO).

Dichos compuestos se presentan con frecuencia en muy bajos niveles de
concentracién, los cuales pueden hacer dificil y cara su remocion. Esto se puede
comprobar facilmente haciendo un anélisis termodinamico de la separacién. Si
evaluamos la energia libre de Gibbs para una mezcla con contaminantes, esta
energia representaria los requerimientos minimos energéticos para la
separacién, y una separacion real demandard mas energia. La energia
consumida representa directamente el costo de la separacion.

AG=-R TZx,. In Ly % )"

Simplificando para un s6lo contaminante tenemos:

AG=-RT(xIn(yx )+ (1-x)In((1-x)7v))

Si el contaminante se encuentra en bajas proporciones x — 0, la ecuacion
resultante ser&: AG=-RT( x In ( y x ) ), siendo esta ecuacién la de la energia
molar , si dividimos entre x, sera la energfa requerida por mol de contaminante

tratado (i.e. AG=-RT( In ( ¥ x ) ); observando esta ecuacion, si x — 0 entonces



AG—», concluyendo que la energfa requerida para la separacién serd de
magnitudes impresionantes, y por lo tanto los costos ser4an muy elevados.

* AG=AH-TAS, A¥=AH-ToAS, G es la energfa libre de Gibbs, misma que representa el trabajo isotérmico minimo para

una separacién, H es la energfa inirinseca de la materia en flujo, o energta total de flujo, S representa la calidad de la
energia, T S es el producto de la temperatura por entropia, representando la energia no disporible, ¥ representa la
exergia o energfa disponible. [ 2]



Actualmente se emplea una gran variedad de métodos de tratamiento de
agua (3 los cuales incluyen:
Transferencia de Fase
Tratamiento Biol6gico
Oxidaci6n Térmica o Catalitica (Incineracién)

Tratamiento Quimico (usando Cl;, KMnOy, O3 y H20).

Los Procesos de Transferencia de Fase ayudan a la separacion fisica de
los contaminantes orgénicos de una corriente acuosa. Los métodos incluyen un
arrastre con aire o vapor y la adsorcién con carbén activado. En este método se
remueven los compuestos organicos no deseados de las aguas residuales, pero
no se elimina el problema de contaminaciéon, por lo que simplemente,
transfieren el organico a otro medio, el cual crea una corriente con un residuo
concentrado que debe ser tratado o destruido mediante un tratamiento
secundario. (e.g. involucran la transferencia de masa de una especie, de una fase
a otra).

En el caso de la adsorcién con carbén activado, los organicos son
transferidos de la fase acuosa a un sélido potencialmente peligroso. En este caso,
la corriente de desecho secundario requiere un tratamiento por oxidacién
térmica o catalitica. Similarmente, las operaciones de arrastre reducen la
contaminacién en las aguas residuales, pero producen una corriente organica

concentrada que debe ser tratada después.
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El Tratamiento Biol6gico ofrece una opcién viable de tratamiento, para
varios tipos de corrientes de agua residual; particularmente, grandes volimenes
de residuos acuosos diluidos. Sin embargo, este método tiene sus limitaciones:
por ejemplo, en algunas operaciones industriales, los organicos son téxicos o
inhiben a los microorganismos, por lo que es necesario téner microorganismos
adaptados y resistentes para mejorar las eficiencias de remocion, especialmente

si la concentracién del influente varia.

La Oxidacién Térmica y Catalitica (Incineracién) es con frecuencia el
mejor método de tratamiento para pequerfios volimenes de agua residual, que
contenga concentraciones extremadamente altas de contaminantes orgéanicos;
sin embargo entre las desventajas que presenta este método se encuentran: el
alto costo de capital y los altos costos de energia, durante las operaciones

continuas.

La Oxidacion Quimica es frecuentemente usada en aplicaciones en las
que el tratamiento biol6gico no es eficiente. Es un tratamiento quimico para
agua residual cargada con compuestos organicos, auxiliado con agentes
oxidantes.

Este tratamiento puede ser utilizado para pretratar corrientes de agua
residual muy concentrada, antes del tratamiento a través de un sistema

biologico.



Entre los compuestos quimicos comercialmente utilizados para el tratamiento de

agua estan los siguientes:

Cloro: es un oxidante fuerte y barato; sin embargo el tratamiento con Clz no
es selectivo y; con frecuencia, requiere de grandes dosis; ademas, puede
reaccionar con Jos compuestos organicos, formando subproductos no
deseados.

Permanganato de potasio: es un oxidante fuerte, pero costoso, el cual trabaja
bien en un intervalo amplio de pH. Sin embargo, el dificil manejo del polvo
morado, asi como la adicién de manganeso que se da al sistema, lo hacen
poco utilizable.

Ozono: es otro agente oxidante fuerte; sin embargo, éste es dificil de manejar
por ser un gas toxico e inestable que se convierte facilmente en oxigeno.
Peroxido de Hidrégeno: es considerado un oxidante “para todo propésito”
para una variedad de sisternas y puede ser aplicado directamente o junto con
catalizadores; sin embargpo, el H2O; en ausencia de catalizadores NO ATACA

a la gran mayoria de los contaminantes orgénicos.

Tratamiento directo con H202

El H20z, en ausencia de catalizador, es usado en una amplia variedad de

aplicaciones ambientales, incluyendo el tratamiento de aguas residuales. Es

utilizado con mas frecuencia para oxidar sulfuros, cianuros y cloro; ademas, es

efectivo para oxidar algunos organicos, como los aldehidos.
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1.1 Procesos de Oxidacién Avanzada

Cuando la aplicacién del H202 por si solo puede ser utilizada, es
costeable y facil de usar, pues requiere un minimo de inversién de capital; sin
embargo, para otros compuestos, un tratamiento efectivo con H20: requiere de
un activador tal como un catalizador de Fierro (reactivo de Fenton), ozono o

luz ultravioleta,

La meta de estos procesos de oxidacion avanzada es explotar el
inmenso potencial de oxidacién del radical libre hidroxilo (HOs) una de las

especies quimicas mas reactivas que se conocen.

Reactivo de Fenton
Procesos de
Oxidacion Luz Ultravioleta - H.O:
Avanzada
Ozono - H20:
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1.1.1 El Sistema de Reactivo de Fenton

Algunos compuestos organicos como aminas y aldehidos son oxidados
por la aplicacién directa de H:O: , sin embargo, la oxidacién de la mayoria de los
compuestos requiere de los radicales hidroxilo. Uno de los caminos mas

simples para generar los radicales hidroxilo es la reaccién de Fenton ).

H,0, + Fe? - Fe”’+ OH™ + HO »
Los radicales hidroxilo son especies altamente reactivas que reaccionan

con una gran variedad de contaminantes orgéanicos.

Las principales variables de control de la reaccién de Fenton son: el pH,

el tiempo de residencia, la temperatura, la concentracién de H;O, y de Fe2

El pH 6ptimo oscila entre 3-4. El pH inicial puede ser de 5; sin embargo,
durante la reacci6én se forman &cidos como productos de la oxidacion,
reduciendo el pH, conforme avanza la reaccién. Cuando el pH es mayor que 5,

se corre el riesgo de que precipite el hidréxido férrico .

Tipicamente, la reaccién de Fenton se efecta en Lotes (ie. “Batch”),

aunque también es posible una operacién continua. Es necesaria una buena
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agitacion continua para obtener buenos resultados del proceso. La reaccién
normalmente requiere de tiempos de reaccién relativamente cortos.

Para lograr la precipitaciéon de Fe(OH): se incrementa el pH con
hidréxido de sodio. El precipitado es removido por filtracién o centrifugacion, y
generalmente puede ser reusado regenerandolo con 4cido. El sistema requiere
de un equipo de dosificacién para H;O,, FeSO,, 4cido (generalmente H,S0y) y

NaOH para neutralizar el agua residual tratada.

Este método destruye una amplia variedad de contaminantes, sin que se .
dé la formacién de subproductos toxicos; ademds, permite atacar los
contaminantes en un gran intervalo de concentraciones. Los costos de operacién
son bajos y los reactivos son de facil manejo. Desafortunadamente, los reactivos
agregados para regular el pH originan valores demasiado elevados de s6lidos

disueltos totales.
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1.1.2 El Proceso de Luz Ultravioleta - H2O?2

El per6xido de hidrégeno es un agente oxidante efectivo en reacciones
catalizadas por luz ultravioleta. La absorcién de los fotones uv produce la
disociaciéon del H202 en los radicales hidroxilo, que atacan las moléculas
orgénicas principalmente por trasferencia de atomos de hidrégeno o por adicién

a los dobles enlaces.

El peréxido de hidrégeno absorbe radiacion electromagnética en la region

ultravioleta, dando como resultado la disociacién de la molécula:
H;0; —> 2HOe

La velocidad de descomposicién del peréxido de hidrégeno depende de

su concentracién y de la frecuencia e intensidad de 1a radiacién empleada.

Cuando el per6xido es irradiado por la luz ultravioleta en un sistema
acuoso, se presenta la siguiente cadena de reacciones q] :
H:0; ., 2 HO»
HOs +H:0: —» H,0+ HO,»
HO, +H0: - H,0+0O, +HOe

2HO,s - H:0;+ 0,
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Cuando los radicales hidroxilo son generados en una solucién que

contiene otros compuestos, pueden llevarse a cabo muchas reacciones.

Los radicales hidroxilo pueden participar en reacciones de adicion,
transferencia de 4tomos de hidrégeno, transferencia de electrones, reacciones de

combinacién de radicales, etc.

La combinacion de H»Oxluz ultravioleta ha sido aplicada

principalmente en acetatos, acidos orgéanicos y explosivos.
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1.1.3 El Ozono- H20:2

Similar a los sistema luz UV- H2O;, esta combinacién también produce
radicales hidroxilo como especies activas. Las moléculas de ozono participan
directamente en la produccién de radicales hidroxilo. Diferentes reacciones se
llevan a cabo involucrando varios iones y moléculas intermediarias: H*, HOze,

03*, 02*, HOs y finalmente HOs . Las reacciones son las siguientes (s]:

Iniciacion:
1) H,0, < HO; + H’
2) HO; + O, = HO, e + O;
3) O, + OH" = HO,» + O;
4) HO,» & H' + O
Propagacion:

5 0; +0,» 0; + 0O,
6) O, + H' - HO,»
7) HO,» - OH + O,



Aunque el proceso 0zono-Hz0; es efectivo en muchos compuestos, tiene
sus desventajas ya que el O3 es un gas inestable y, por lo tanto, se prefiere
generar “in situ”, ya que debe ser utilizado inmediatamente; ademas, los costos
de generacién de ozono son altos, especialmente cuando se tratan pequefios

vol menes de agua residual.

La combinacién de O3 y la luz ultravioleta han sido usados exitosamente
para destruir muchos compuestos, incluyendo 4cidos organicos, pesticidas,

cianuros y organicos halogenados.



19

1.2 VENTAJAS DEL PROCESO PROPUESTO

. Los radicales hidroxflo son altamente reactivos con muy poca
selectividad, es decir facilmente eliminan cualquier tipo de compuesto organico

que no se pueda remover con facilidad por los métodos ordinarios.

II. Esta tecnologia de tratamiento no produce emisiones al aire y no
genera residuo, lodo o sedimento que requiera especial procesamiento, manejo o

disposicion [g}.

III. Debido a que el proceso es fisicoquimico, es fécilmente controlable

para proveer cualquier nivel de tratamiento.

IV. Los costos de operacion pueden ser competitivos con los de otras
tecnologias de tratamiento (e.g. arrastre con aire y carbén activado). Sin
embargo, la oxidacién llega a ser una atractiva opcién porque los contaminantes

son destruidos en vez de ser transferidos a otro medio. 7

L3 DESVENTAJAS
I. El alto consumo de energia.

II. El costo para generar la luz UV.
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CAPITULO II

ANTECEDENTES

Joy y colaboradores(s) estudiaron el comportamiento de la reaccion del
4cido p-toluensulfénico con ozono en un medio acuoso.

Se realizaron experimentos a diferentes pHs iniciales, empleando una
concentracién inicial de Apts de 1 mmol/1y aplicando dosis de ozono de 11 y
24 mg /l-min y obtuvieron lo siguiente:

A pH 3 se obtuvo una degradacién del 99 % del Apts a 180 minutos,
mientras que a pH 12 se obtiene el mismo porcentaje, pero en 90 minutos.

En el transcurso de la reaccién a pH 3 se identificaron los siguientes
productos de reaccion: metilglioxal, y los 4cidos piravico, acético, férmico y
oxalico. (Figura 2.1).

La formaci6n de sulfatos inorgénicos se representa en la Figura 2.2.

Cuando el pH es 12, existe una diferencia considerable en la
distribucién de los productos, comparado con la observada en el caso del pH 3.
(Figura 2. 3.)

Los resultados muestran que la oxidacién del Apts parece ser

directamente proporcional al valor de pH.
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En un medio bésico, €l grupo metilo es oxidado; pero es estable dentro
de un medio 4cido. La velocidad de eliminacién del Apts se incrementa con el

valor del pH pero la velocidad de mineralizacion decrece.

[concentracién mmol/)

tiempo de ozonizacién [min], 24 mgO, / min

Figura 2.1 Ozonizacion del Apts, pH inicial 3, variacion
de los productos orgéanicos de oxidacién en funcién
del tiempo. @ = Apts; A = ac. pirdvico;

O = ac. férmico; O = ac. acético;

A= metilglioxal; O = ac. oxalico

p-toluenesutforsc ocid

08
S0,

Q6

[concentracién mmol]

Q2

30 60 90 120 150 180
tiempo de ozonizacién [min]
24 mgO, / min

Figura 2.2 Ozonizacion del Apts, pH inicial 3,
descomposicién del Apts y formacién
de acido sulfiirico.
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[concentracijéa mmol/l]

) w " 0 » »

tiempo de ozonizacién [min], 24 mg0O, / min

Figura 2.3 Ozonizacién del Apts pH 12. Distribucién
de los productos orgénicos de oxidacién en funcion
del tiempo. @ = Apts; A = ac. pirtavico;

0 = ac. f6rmico; O = ac. acético;

O = ac. oxalico.

Tomando en cuenta la formacién de compuestos que contienen el grupo
metil con dos &atomos de carbono al inicio de la reaccidon de oxidacién
(metilglioxal y ac. pirdvico) Figura 2.4, los autores postularon que la ruptura

del anillo se producia en las dobles ligaduras C1-Cz y Cs-Cs.

Los iones dipolares reaccionan con el agua para dar
hidroxihidroperéxidos los cuales son inestables y se descomponen en HxOz,
aldehidos o cetonas y en agua y acidos carboxilicos.

Otra posibilidad es un rearreglo del hidroperéxido formando ac.
acético y ac. férmico. Figura 2.5, lo cual puede producirse gracias a la formacion

del ac. acético, sélo al principio del ataque del ozono.
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Los fragmentos de 4 atomos de carbén son los posibles intermediarios
que contienen el grupo ac. sulf6nico, (Figura. 2.6). Por su doble ligadura la
concentracién en el estado estacionario puede ser muy baja porque estos

compuestos reaccionan rapidamente con el ozono.

X 07 o IH’ H CH;3 o CH;
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/ N\
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/ -H20; -Hz:/ \HzOz
3 /CH; o CH3
\ AN
£ c—c? C\\
/s
H \ HO/ \0

Figura 2.4 Ataque del ozono al Apts y formacién de
productos de oxidacién
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Figura 2.6 Posibles intermediarios y sus productos de oxidacién.
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I1.1 VARIABLES QUE AFECTAN EL PROCESO DE MINERALIZACION

Relacién molar H,02/Apts
El aumento de la concentracibn de H20., manteniendo fija la

concentracién del Apts afecta en la descomposicién de compuestos orgéanicos.

Intensidad de luz ultravioleta
Al incrementar la intensidad de [a radiacién de la luz ultravioleta, se

obtiene un mayor porcentaje de degradacion de los compuestos organicos. [9)

Efecto del pH
Weir y colaboradores 9 han reportado el efecto del pH en la velocidad
de reaccion, indicando que a un pH alcalino, la velocidad de reaccién es mas

baja, debido a que el peréxido se descompone rdpidamente.

El factor temperatura
Sundstrom poj reporta que al aumentar 10 °C la temperatura, la

velocidad de reaccién se incrementa en un 60 %.

Tiempo de reacciéon
Este debe ser el mnecesario para eliminar completamente los

contaminantes y dependiendo del compuesto este puede ser de 1 a 4 horas.



CAPITULO I

REACTIVOS, MATERIAL Y EQUIPO

I11.1 REACTIVOS

Los reactivos utilizados fueron los siguientes:

100 g de 4cido p-toluensulfénico C7HsO5S (Aldrich) 98%
500 g de dicromato de potasio K2Cr207 (Alfa Products)
2 litros de 4cido sulfrico Hz50s (CTR) 98%

100 g de sulfato de plata Ag,SOs (PQM) 98.9 %

500 g de biftalato de potasio KCsHsO4 (JT Baker) 100%
500 g de sulfato de titanilo TIOSOH20 (CFS Chemicals)
2 litros de per6xido de hidrégeno H2O; al 50 % p (Electroquimica Mexicana)
500 ml de glicerina (CTR) 99.5 %

500 g de cloruro de sodio NaCl (JT Baker) 99 %

500 ml de alcohol etilico C;HsOH (JT Baker) 99.8 %

300 ml de 4cido clorhidrico HCl (PQM) 37.4 %

100 g de cloruro de bario BaCl; (PQM) 99 %

300 g de sulfato de sodio anhidro Naz504 (PQM) 99 %

300 g de sulfito de sodio Naz SOs (JT Baker) 99.1 %
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100g de dioxido de manganeso MnO: (Fisher Scientific) 85 %

400 litros de agua destilada

1I1.2 MATERIAL Y EQUIPO

5 vasos de precipitado de ¢/ u de las siguientes medidas 25, 50, 100 y 250 m]

Un termSmetro

Una probeta de 10 y una 100 ml

Un soporte y 5 pinzas para soporte

Una bureta de 10 y una 25 ml

5 Pipetas volumétricas de c/u de las siguientes medidas 1, 2, 5, 10, 25 y 50 ml
5 embudos de filtracién rapida

2 espétulas acanaladas de acero inoxidable

5 Matraces de aforacién de c¢/u de las siguientes medidas 10, 50, 100, 250, 500,
1000 y 2000 ml

2 frascos de papel indicador (con 50 unidades) para H2z202 QUANTOFIX
(MACHEREY-NAGEL)

Un espectrofotémetro UV-VIS Beckman modelo DU-50

3 celdas de vidrio Beckman

Un aparato pH-metro Corning modelo 10

Un reactor digestor HACH

Una balanza analitica Sartorius B 1205
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Una parrilla de agitacion y calentamiento Thermolyne Cimarec 2

Un reactor fotoquimico ACE-GLASS

Un bario de temperatura constante NESLAB CFT-75

Una bomba de recirculacién BRINKMANN RC6 LAUDA

Un deposito de reactantes ( 2000 ml ) ACE GLASS,

Una lampara de mercurio de baja presion (Hanovia, modelo 7898-20)

Un agitador mecdnico CAFRAMO

I11.3 DESCRIPCION DEL REACTOR FOTOQUIMICO

El reactor fotoquimico de pelicula delgada (ACE GLASS) esta hecho de
vidrio borosilicato. Tiene 0.4 m de longitud y .28 m de didmetro externo. La luz
ultravioleta es proporcionada por una l&mpara de inmersion de baja presion
(Hanovia, modelo 7898-20), con una longitud de 0.30 m. La ldmpara tiene una
salida de 1200 watts y 285 volts.

El reactor opera con recirculacién, es decir la solucion es bombeada del
deposito reactantes hacia el reactor y regresa de nuevo al deposito. El dep6sito

esta provisto de un termémetro y una flecha de agitaciéon. Figura 3.1



!
Fuente de poder
Cémara de cafrizmiento de la limpara
Reactor
Lémpara de fotoquimica
Boumba Coatrolador
®

Flecha de
agitacitn

)i

I —————

Depbsito para reactanties

Figura 3.1 Reactor Fotoquimico
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CAPITULO IV

METODOLOGIA

IV.1. REACCION FOTOQUIMICA

Todas las pruebas experimentales se efectuaron con una concentracion

inicial de Apts de 0.58 mM (100 ppm).

Se prepar6 una solucién de Apts, con la cantidad establecida de H20: al
50 % p (e.g. la estequiométrica, 100 o 200 % de exceso) para llevar a cabo la
reaccion y se afor6 a dos litros. Se armo el sistema del reactor fotoquimico (ver
figura 3.1), y se inici6 la recirculacién del agua de enfriamiento. La solucién se
calent6 a 40 °C y se tom6 una muestra. Se continué calentando la solucién hasta
llegar a los 60 °C. Se colocé la solucién en el depésito homogenizador, se activé
el sistema de agitacién y la bomba de recirculacién, se indujo la formacién de la
pelicula, cuidando que fuera uniforme se esper6 hasta tener una temperatura
de 40 °C y en ese momento se enciend¢ la ldmpara, y se comez6 a monitorear la

reaccion.
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Se tomaron muestras del depdsito de homogenizacion a diferentes
tiempos de reaccién y se cuantific6 el Peroxido, la DQO, el Apts y los Sulfatos

para todas las muestras, por medio de las siguientes técnicas analiticas.
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IV.2 DETERMINACION CUANTITATIVA DEL PEROXIDO DE

HIDROGENO. (METODO COLORIMETRICO).

Descripcion del método:

El método se basa en la medicion colorimétrica de la intensidad del color
de las soluciones de HXD; tratadas con sulfato de titanilo. El color amarillo
originado en la reaccién es debido a la formacioén del acido pertitanico [13). La
reaccién puede describirse por la siguiente ecuacién:

Ti* + H,0,+ 2H,0- TiO,-H,0, + 4H"

La méaxima concentracién detectable por este método es de 250 ppm H2O;.

Aparato:

Un espectrofotémetro UV-VIS

Reactivos:
e Solucion estdndar de HyO» de 1000 ppm
e Pesar 2 g de H2O:22al 50 % p y aforar a un litro con agua destilada.

s Solucién de sulfato de titanilo al3 % p/v

Pesar 15 g de TiOSOs H2O disolver en 50 ml de HSO4 concentrado, aforar a

500 ml con agua destilada. Filtrar la solucién.

¢ Solucion de HoSO4 al 10 %v

Medir 100 ml de H2504y aforar a un litro con agua destilada.
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Procedimiento:

Cada muestra proveniente del sistema de reacci6n, se diluye para que la
concentracién de H2O: se encuentre en el intervalo de 0 a 250 ppm. Se toman 2
alicuotas de 5 ml, a una se le afiade 10 m! de HzS0, al 10 % (blanco) y a la otra
10 ml de TiOSO4 al 3 %. Agitar perfectamente, con el “blanco” se calibra el
espectrofotémetro a 405 nm y se lee la absorbancia de la muestra a la misma
longitud de onda.

La concentracién de H20; de la muestra se obtiene comparando la

lectura con una curva de calibracién.
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Preparacién de la Curva de Calibraci6n:

A partir de la solucion estandar de HzO;, se prepararon 4 diluciones

entre 25 y 150 ppm y se midi6 la absorbancia a 405 nm, para obtener los

siguientes resultados:
ppm H20; Absorbancia
25 0.164
50 0.335
100 0.672
150 1.018

A partir de un andlisis de regresién sobre los datos experimentales se
obtuvo:
[Abs] = - 0.007067 + 0.006822 [ppm H20:]

r2 = 0.99996

La curva se obtiene graficando la absorbancia vs la concentracién de

H>Os,
PEROXIDO DE HIDROGENO
1.2
|
o
g 0.3 O experimental
0.6 .
g 0.4 " e
g4
@ 02 |
0 :
0 50 100 150 200
ppm H202

Figura 4.1 Curva de Calibracién de HxO:
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IV.3 DETERMINACION DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXiIGENO

METODO COLORIMETRICQ ( ESCALA MICRO)

Descripcion del método:

La demanda quimica de oxigeno corresponde a la cantidad de oxigeno
requerida para oxidar la fraccién orgéanica e inorganica de una muestra que es
susceptible de oxidacién con dicromato de potasio en una solucién Acida.

Generalmente se expresa en los miligramos de Oz requeridos por litro de
solucién, Este método es ampliamente utilizado para estimar la concentracién
de materia orgénica en las aguas residuales y lodos.

Este procedimiento elimina el tedioso procedimiento de deteccién del
método estandar 2. El procedimiento espectrofotométrico ha sido empleado
para el anélisis de muestras de agua en el cual la DQO es determinada por la

medicion del Cr (1II).;i3

Aparatos y accesorios :

Un digestor HACH
Un espectrofotémetro UV-VIS

100 tubos de ensaye con rosca
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Reactivos:

» Solucion estandar de DQO (1000 ppm)

Se disolvieron 8.5 mg de biftalato de potasio en un litro de agua destilada.

¢ Solucién de digestién
Se disolvieron 10.216 g de dicromato de potasio, secado a 105 °C durante 2
horas, en 167 ml de H2S04 concentrado. Se dej6 enfriar a temperatura ambiente
y se afor6 a un litro, con agua destilada.
» Reactivo de Acido Sulfiirico (catalizador )
Se afiadieron 5.5 g de AgzSO; por kg de HaSO4 y se dej6 reposar 2 dias, para

disolver el sulfato de plata.

Procedimiento:

Es necesario eliminar previamente el H2O: de la muestra que proviene
del sistema de reaccion, debido a que el H2O; aumenta la DQO. La eliminacion
se hace empleando sulfito de sodio con un pequefio exceso del 2 %. con respecto
al H20z. El sulfito remanente se elimina disminuyendo el pH con 4cido sulfirico
concentrado, hasta un pH de 1 para asi formar 4cido sulfuroso que sera
eliminado por medio de burbujeo con nitrégeno, durante 3 minutos. Se ponen
2.5 ml de muestra en un tubo de ensaye, se agregan 3.5 ml de reactivo de ac.
sulfirico (catalizador) y 1.5 ml de dicromato de potasio, se tapa el tubo y se

agita.
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La muestra es tratada en el digestor por 2 horas a 150 °C. Transcurrido
este tiempo, se enfria el tubo y se determina la absorbancia de la muestra, a 600
nm. Previa calibracion del espectrofotémetro con un “blanco” de agua
destilada.

La DQO de las muestras se obtiene comparando la lectura de la
absorbancia con la curva de calibracion.

Si la muestra tiene una DQO mayor a 1000 ppm, debe diluirse y

considerarse el factor de dilucion en los célculos.
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Preparacién de la curva de calibraci6n

Se prepararon diluciones de la solucién esténdar de biftalato con la

DQO equivalente entre 50 y 250 ppm, obteniendo los siguientes resultados:

ppm DQO absorbancia
50 0.015
100 0.030
150 0.047
200 0.063
250 0.080

A partir de un analisis de regresién de los datos experimentales se
obtuvo:
[Abs] =-1.9 x 102 + 3.26 x 104 [ppm DQO]
r2 =(.99958

Se graficé la absorbancia vs la DQO y se obtiene la siguiente grafica:

DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO

0.1

-§ 008
& 006 imental
2 0104 0 expenmen
0 -
0 100 200 300
ppm DQO

Figura 4.2 Curva de Calibracién de la DQO
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IV.4. DETERMINACION CUANTITATIVA DE SULFATOS POR

4 EL METODO TURBIDIMETRICO.

Descripcién del método:

El ion sulfato es precipitado en medio 4cido con cloruro de bario,
formando sulfato de bario. La absorbancia de la suspensién de sulfato de bario
es medida en un espectrofotometro y la concentracién de sulfatos es
determinada por medio de la comparacién con una curva de referencia. El color
de la muestra y la materia suspendida pueden interferir en la lectura; sin
embargo, cuando hay solidos suspendidos, éstos pueden separarse mediante

filtracién.j14) (La concentracién minima detectable es de =1 mg de sulfato/1.)

Aparatos:
Una parrilla de agitacién

Un espectrofotometro UV-VIS

Reactivos:
e Solucién acondicionadora:

Se mezclé 50 ml de glicerina con una solucién preparada con 30 ml de HCl
concentrado, 300 ml de agua destilada, 100 ml de alcohol etilico y 75 g de NaCl.

¢ Cloruro de bario

Cristales malla 20-30



o Solucién estdndar de sulfatos

Se dis8lvi6 0.1479 g de NazSOs anhidro en agua destilada y aforar a un litro

con agua destilada.

Procedimienta:

Se elimina el H202 remanente en la muestra tomada del sistema de
reaccion, con una cantidad estequiométrica de MnOs, filtrar con papel Whatman
42 la solucién para evitar interferencias. Se transfieren 100 ml de muestra o la
dilucion correspondiente a un matraz erlenmeyer de 250 ml. Se agregan 5 ml de
solucion acondicionadora y se mezcla con un agitador magnético.

Se agita la solucién; se agrega una cucharadita (aprox. 0.2 g} de cristales
de cloruro de bario. La turbidez es sefial de la presencia de sulfatos. La agitacién
de la muestra debe durar, por lo menos, un minuto, a velocidad constante.
Inmediatamente después de concluir la agitacién, se lee la absorbancia en el
espectrofotometro, utilizando celdas de 1 cm a 420 nm. (la lectura durara 4
minutos). La méaxima turbidez se obtiene a los 2 minutos.

La concentracion de sulfatos en la muestra, se estima comparando la

absorbancia con la de la curva de calibracion.



41

Preparacion de la Curva de Calibracién.
Se prepara una serie de diluciones a partir de la solucién estandar de
sulfatos para tener desde cero hasta 40 mg/1 (en incrementos de 5 mg/1), para

obtener los siguientes resultados:

ppmde SOq4 | Absorbancia
10 0.123
20 0.235
30 0.367
40 0.504
50 0.637
60 0.750

A partir de un anélisis de regresién se obtiene lo siguiente:
[Abs] = -0.0118 + 0.01279 [ppm SO]
r2 = 0.9989

La curva se obtiene graficando la absorbancia vs la concentracién de sulfatos.

SULFATOS
]
o 038
E 06 | O experimental
E 0.4 ] ——— regresion
s 02
(L}

0 20 40 60 20

ppm 504

Figura 4.3 Curva de Calibracién de Sulfatos
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IV.5 DETERMINACION CUANTITATIVA DEL ACIDO

p-TOLUENSULFONICO

Descripcién del método:

Para la determinacién de los 4cidos toluensulfénicos es necesario que
éstos se encuentren en medio de acido sulfurico diluido, y a una longitud de
onda de 220 nm. 15)

La concentracién méxima detectable es de 30 ppm de Apts.

Aparato:

Un espectrofotémetro UV-VIS

Reactivos:

e Solucién estandar de 100 ppm de ac. p-toluensulfénico

Se peso 0.1 g y aforarlo a un litro con agua destilada.
o Solucién de HaS50; al 10% v

Se midi6 100 ml de 4cido y aforarlo a un litro con agua destilada.
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Procedimiento:

De la muestra que se toma del sistema de reaccion, y a la que
previamente se le elimin6 el HxO,, se preparan diluciones que estén en el
intervalo entre 5y 20 ppm de Apts. Estas diluciones deben aforarse con acido
sulfirico al 10% y posteriormente leer su absorbancia a 220 nm.

La concentracién del Apts se obtiene comparando la lectura con la curva

de calibracién.



Preparaci6n de la curva de calibracién

Se preparan diluciones entre 5 y 20 ppm de la solucion estandar de Apts

y se obtienen las siguientes mediciones:

ppm de Apts absorbancia
) 0.288
10 0.578
15 0.861
20 1.156

A partir de un analisis de regresion se obtiene la siguiente correlacion:
[Abs]= -1 x 10 + 0.05774 [ppm Apts]
r2=0.99994

La curva se obtiene graficando la concentracién del Apts vs la absorbancia.

ACIDO p-TOLUENSULFONICO
1.5
8
g 1] © experimental
£ 3
= — regresion
§ 0.5 | /
o 0 ‘
0 10 20 30
ppm apts

Figura 4.4 Curva de Calibracién del Apts
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CAPITULOV

PARTE EXPERIMENTAL

Se realizaron diferentes pruebas con el objeto de conocer el efecto que
ejercen la luz ultravioleta y el H20; en la degradacion del Apts. (Ver figura 5.1.).
Ademés se analizaron los efectos de la temperatura y la relacién molar

(H202/ Apts).

Se trabaj6é a temperaturas de 30, 35 y 40 °C. En dichos experimentos
pudo corroborarse que el efecto de esta variable es minimo ya que las graficas
de la determinacién de HxO:; Apts y la DQO no muestran variacion
considerable en el grado de degradacién, a; las diferentes temperaturas; sin
embargo, la determinacién de los sulfatos s{ muestra diferencias. (Figuras 5.2 a
5.5).

Se hicieron corridas a tres relaciones molares HxO2:Apts de 18:1, 36:1 y
54:1 (i.e. la relacion estequiométrica y dos y tres veces la estequiométrica).

Se obtuvo que para esta variable sf se presenta diferencia en las gréficas, ya que
al aumentar la concentraciéon del H>Oz, se increment6é la velocidad de

degradacion del APTS como se esperaba. (figuras 5.6 -5.9).



EFecto de la luz UV y el H O; en la reaccién

120

APTS+ H,0,
100
80 |
APTS4+ UV
a
(-9
E 60 | —0—0 % deg.
& o 25%deg
—5—96 % deg.
40 4
20 ¢ APTS"H;O{"UV
0 . " +
0 20 40 60 80 100
tiempo (min)

Figura 5.1 Efecto del H2O2 solo, la luz UV sola y el HXO2
mas la luz UV en la descomposicion del Apts a 40 °C.
Concentracién inicial de Apts = 100 ppm

Hz0,/ Apts inicial = 54 mol/mol




H,0,
1100
1050 ¢
I 30°C
1000 g
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800 ajuste (40
= ajuste (35°
750
700 — —_ —
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Figura 5.2 Efecto de la temperatura en la descomposicién del H2Ox.

—o—30°C
2 ——-35°C
< —a40°C
2

0 20 40 60 80 100

tiempo (gnir)

Figura 5.3 Efecto de la temperatura en la descomposicion del Apts,
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Sulfatos
50
40 |
R =0977 o
o 30°C
R? =0.9485
<304 o 35°C
8 40°C
E R =0.9049 a
R20 ajuste (40 °C)
— ajuste (35 ‘C)
10 ajuste (30 °C)
0 i i PR
0 20 40 60 80 100
tiempo (min)

Figura 5.4 Efecto de la temperatura en la determinacién de sulfatos.

DQO
200
o 30°C
150
o 35C
= a 40°C
S 100} .
» R? =0.9423 ajiite BF')
ajuste (40°)
50 L ;
R?=08601 R =09523 spte (A0
0 - : ,
0 20 40 60 80 100
tiempo (min)

Figura 5.5 Efecto de la temperatura en la determinacién de la
Demanda Quimica de Oxigeno.



1000
800
600

400

ppm H:02

200 4

H: 0,

R =09754

R?=0.9243

R} =D.9749

40

.
——

60 80

tiempo (min)

100

o rel. molar=18
o rel molar=36

a rel. molar = 54
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Figura 5.6 Efecto de la relacién molar de H202 a Aptsen la
descomposicion del HXOza 40 °C. Concentracién inicial

de Apts =100 ppm,

100

Apts

80 |

60 |

ppm apts

40 |

20 +

—o— fel. molar =13
—g— ¢l motar =36
—a— rel. molar = 54

100

Figura 5.7 Efecto de la relacién molar de H2Oz a Aptsen la
descomposicién del Apts a 40 °C. Concentracién inicial

de Apts = 100 ppm.
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Sulfatos
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R =0.977
a0 |
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tiempo (min)

o rel molar=18
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A ré. molar= 54
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Figura 5.8 Efecto de la relacion molar de HxOz a Aptsen la

determinacion de sulfatos a 40 °C,

DQO
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19691
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Figura 5.9 Efecto de la relacién molar de H2O;a Aptsenla

determinacién de la DQO a 40 °C.
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Ademas, se evaluaron en el sistema los siguientes pardmetros:

La Eficiencia del H2Ox:

ADQO
A[H,0,]

DQOi-PQOf 100
DQOI

% de degradacion =

[Apts]i - [Apts]f

[Apts]i x 100

% de degradacion de} Apts=

Los cuales se calcularon con los datos obtenidos para cada corrida y se

muestran en las tablas siguientes.
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CORRIDA 1
Apts=100ppm H0;=1073ppm T=40°C 560 RPM Flujo = 512.6 my/min
tiempo (min) pH (H;0:) ppm | DQO mg O;/1| [Apts]ppm | [SO.] ppm
0 3.30 1041 170.2 95.5 6.6
3 3.30 978 158.7 74 17.5
10 3.20 966 139.4 53.0 19.5
15 3.15 962 127.9 33.7 214
20 3.10 954 4 116.3 25.5 25.7
25 3.05 929.5 1125 19.6 28.5
30 3.00 925 104.8 159
35 295 913.3 89.42 13.0 312
40 2.90 904.5 85.6 104 351
45 2.90 885.5 8.6 359
50 2.90 863.5 77.9 73
60 2.85 8415 62.5 6.0 36.7
0 2.85 772.6 54.8 42 37.8
ADQO/AH02 % degradacién (DQO) % degradacion (Apts)
0.43 67.8 95.6
CORRIDA 2
Apts=100ppm H0,=1073ppm T=35°C 560RPM Flujo =512.6 ml/min
tiempo (min) pH [H2O:] ppm | DQO mg Oz/1 | [Apts] ppm [SO¢] ppm
0 3.30 1013 170.2 97.0 7
5 3.25 976.4 154.8 76.0 16.2
10 3.20 963.2 135.6 55.2
15 3.15 959 127.9 38.2
20 310 946 120.2 266 20
25 3.05 938.2 1125 19.83 23.5
30 3.05 921 9712 175 24.8
35 3.00 907.5 89.4 14.8
40 295 903 12.2 26.9
45 2.95 865 81.73 11.7
50 2.90 861 9.52 30
60 290 831.2 7403 7.7 31.2
90 2.85 7433 58.65 6.32 35.88
ADQO/AH20. % degradacién (DQO) % degradacién (Apts)
0.41 65.5 93.5
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CORRIDA 3
Apts=100ppm H:0:=1073ppm T=30°C 560RPM  Flujo = 512.6 ml/min
hempg (min) ;?0 [Hz?;; ;gpm DQC; ;l;gz 0:/1] [Aptsippm | [SO«] ppm
: 101 7.35
2 3.25 %9 166.3 78.5 1634
L 3.20 943 135.6 548
L i %7 16.4 356 17.12
20 3.10 925 125 28.0
25 3.05 921 108.65 21.7 226
30 3.05 907.5 97.12 16.0 234
35 3.00 887 89.42 124
40 2.95 875.2 77.9 10.9
45 2.95 868 20.2 8.75 245
50 2.90 817 58.7 6.93
60 2.90 814 265
50 2.90 755 54.8 5.28 30
ADQO/AH20, % degradacién (DQO) % degradacién (Apts)
0.38 67.8 94.8
CORRIDA 4
Apts=100ppm H:0;=355ppm T=40°C 560RPM  Flujo =512.6 m}/min
tiempo (min) pH [H,0z) ppm | DQO mg Oz/1 | [Apts] ppm [SO4¢] ppm
0 330 356 174.03 94.0 6.5
5 3.30 340 158.7 81.0 19.5
10 3.30 330 151 66.3
15 325 330 143.3 52.0 24.24
20 3.25 330 135.6 414
25 3.20 318 131.7 340
30 3.15 318 120.2 27.0 29.3
35 3.10 317 116.3 21.4 335
40 3.05 307 104.8 18.0 36.7
45 300 300 97.11 155 387
50 2.90 295 8942 143 421
60 2.90 287 70.2 9.09 437
% 2.90 251 66.3 47 50
ADQO/AH,O; % degradacion (DQO) % degradacién (Apts)
1.03 61.9 95.0
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CORRIDA 5
Apts =100 ppm H:0:=710ppm T=40°C 560RPM Flujo = 512.6 ml/min
tiempo (min) pH [H:0:] ppm | DQO mg O;/1| [Apts] ppm [SO:] ppm
0 3.10 708 170.2 96.2 6.95
5 3.10 657 1433 79.8 10.08
10 3.00 628 132 57.5
15 3.00 628 120.2 45.5 17.12
20 628 1163 34.6 19.85
25 2.90 628 104.8 257 21
30 2.90 617 97.11 21 24.6
35 2.85 603 17.2 25.3
40 2.85 588 93.3 14 26.1
45 2.85 562 85.6 11.5 29.2
50 285 562 81.7 104 30.4
60 285 554 7403 8.8 35.1
N 2.85 510 54.8 4.9 37.5
ADQO/AH;0, % degradacion (DQO) % degradacion (apts)
0.58 67.8 94.9
CORRIDA 6 CORRIDA 7
APTS =100 ppm  luz UV sin H:0: Apts = 100 ppm HzO; =1073ppm
sin luzUV  T=40°C
560 RPM  Flujo = 512.6 ml/min 560 RPM Flujo = 512.6 ml/min
tiempo [Apts] ppm tiempo [Apts] [Apts]
min 30°C 35°C 40 °C min ppm mol/]
0 102 105 104 0 98 0.57
5 95.5 95.7 95.9 5 98 Q.57
10 92.6 94.2 95.3 10 98 0.57
15 921 934 942 15 98 0.57
20 91.7 93.6 20 98 0.57
25 91.4 91 912 25 98 0.57
30 91 90.83 90.2 30 98 0.57
35 89.2 90.5 89.8 35 98 0.57
40 89.7 87.6 40 98 0.57
45 89 87.1 45 98 0.57
50 88.4 88 85.6 50 98 0.57
60 85.6 84.5 84 60 98 0.57
90 81.5 79.6 75 % 98 0.57
% de degradacién
201 [ 242 | 279
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CAPITULO VI

ESTUDIO CINETICO DE LA REACCION

Se propuso el siguiente modelo de reacciones:

0, H
A= B= HzOz
HJ
A—" 3 Productos 1 s
A + Intermediarios 2 —* 3 Productos 2 I2
B + Intermediarios 3 —2— Productos 3 I

donde:
Productos 1 { COz, Hz504, H20, Acidos carboxilicos de bajo peso molecular}

Intermediarios 2 { H202, HOe, O; }

Productos 2 { COz, H2504, H:O, Acidos carboxlicos de bajo a peso molecular }

Intermediarios 3 { HOe, HOze }
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Productos 3 { H20, Oz, HOs, HO2e }

Del andlisis estadfstico de los resultados, se obtiene la siguiente tabla
(Tabla 6.1) donde se muestra el resultado para la secuencia de reacciones
propuestas anteriormente. Esta tabla describe el modelo cinético que se obtuvo
del tratamiento matemdtico de los datos experimentales, representa la técnica
matematica utilizada e indica la metodologfa con que se estimaron los

parametros cinéticos:

Tabla 6.1
Expresion Cinética Método Utilizado |Estimacion de Parametros
N il Integral Regresion lineal
= ngvm Diferencial Regresion no lineal
r,=kCCs o
=K, Integral Regresion lineal

Parael Apts ry =-(ntr;) y parael HXO2 ry=-r,

La obtencién del coeficiente cinético de la descomposicién del Apts en

ausencia de peroxido por el método integral (probando para primer orden)
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muestra los siguientes resultados graficos y estadisticos (figura 6.1, figura 6.2 y

figura 6.3) :
Reaccién a 40°C
03
025 }
3 02} -
2045 0 Experimental
Y o1 ajuste
{5
7005} o
0 ~ ——ei :
0 20 40 60 80 100
tiempo (min)
y = 3.1099E-03x + 3.2759E-03
R? = 9.5450E-01

Figura 6.1 Descomposicién del Apts a 40 °C con luz ultravioleta,
en ausencia de HzOz.

Reaccién a 35°C

)
g
g © Experimental
5 ajuste
0 20 40 60 80 100
tiempo (min) y = 2.4731E-03x + 1.3463E-02

R? = 8.8636E-01

Figura 6.2 Descomposicion del apts a 35 °C con luz ultravioleta,
en ausencia de H20;. ‘
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Reacci6n a 30°C
0.25
02 4
éo.ls |
o 01l O Experimental
= 005 | ajuste
0 ; " ; -
0 20 40 60 B0 190
tiemnpo (min) y = 1.9987E-03x + 3.4034E-02
R? = 8.7076E-01

Figura 6.3 Descomposicién del Apts a 30 °C con luz ultravioleta,
en ausencia de H20;.

Del analisis grafico de las figuras 6.1, 6.2 y 6.3, se obtiene la tabla 6.2

que reproduce los coeficientes cinéticos como funcién de la temperatura para la

descomposicion del Apts en ausencia de peréxido.

Tabla 6.2
ki[ min1 ] p 3 oy
3.12x10° 40
247x1(3 35
2.00x103 30

El efecto de la temperatura en el coeficiente cinético, se puede estimar

tomando el modelo de Arrhenius (16,17), mismo que tiene la forma:
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5.5 - o
0.0p31 0.0032 0.0033 0.0p34
5.7 ]
.59 |
&
0 Experimental
611 1 Ajuste
6.3
1/T y =-4.1909E+03x + 7.6094E+G0
R? = 9.9999E-01

Figura 6.4 Calculo de la energia de activacién, mediante el
analisis de variacién del coeficiente cinético
con la temperatura.

Tabla 6.3

Ar" [min?] -Ea:/R[K]

2016.26 -4190.9

El coeficiente cinético para la descomposicién del peréxido por el
método integral (para orden cero) muestra el siguente comportamiento a

diferentes temperaturas:



HZ0,(ppm)

1100
1050
1000
950
200

850

800
750
700

R

o Experimental

—

0 20

40 60

tiempo (min)

80 100

¥ = -2.9435E+00x + 9.9436E+02
R? = 9.0906E-01

Figura 6.5 Descomposicion de H2O0z a 40 °C.

HgO2 (ppm)

1050

1000 S
950
950D |

850

800 {
750 1

700

o Experimental

ajuste

40 60

tiempo (min)

80 100

y = -2.8459E+00x + 1.0029E+03
R? = 5 8760E-01

Figura 6.6 Descomposicién de H2Oza 35 °C



1050 C
1000
950
900
850 |
800 |
750 ]
700

HO: (ppm)

0 Experimental

ajuste

tiempo (min)

100

y =-2.6907E+00x + 1.0062E+03

R? =9.6588E-01

Figura 6.7 Descomposicién de H2Oza 30 °C

Tabla 6.4
ka" [g/l min] | ks [mol/l min] TIC]
2.9435 0.08657 40
2.8459 0.08370 35
2.6907 0.07913 30
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La dependencia de la temperatura para este coeficiente cinético

siguendo el modelo de Arrhenius, se indica en la siguiente grafica:
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Energia de Activacién

12

11 ¢+

09 1

0.8 ——

0.00315 0.00325 0.00335
yr y=-852.71x +3.8074
r o cxpermental ajuste R?=0.9823

Figura 6. 8 Dependencia del coeficiente cinético con la temperatura,
para el calculo de la energfa de activacién.

Tabla 6.5

As'[ mint] -Ea3/R[K]

45.03 -852.71

Los parametros cinéticos (i.e. k2, n, m) de la descomposicién del Apts en
presencia de peréxido y luz ultravioleta, se obtiene via el método diferencial

realizando un andlisis de regresion no lineal, dando los siguientes resultados:



Tabla 6.6
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k'[g/1Frmmin1| k2'[mol/If-"mmin1 Ti°C] n m
1.14x104 0.01055 40 1.40936 0.6865
9.67x10 8.956x103 35 1.40936 0.6865
1.26x10+ 0.01167 30 1.40936 | 0.6865

Tabla 6.7
A2 min1)] -Ea;/R[K ]
3.35 -3176.4




CAPITULO VII

MODELACION DEL REACTOR

§ ZEK
Bomba J
Reactor
i £ ~a fotoquimico
—~ & —
oo L /4 ¢

Depésito J

Figura 7.1 Reactor con recirculacién

Ecuacion de Continuidad pg

Q;fi+ V. (iCi)+ V.Ji = Ri

Integrando en el volumen de control (Sistema total)

o - -

a1 )] @i viyv - [[[e- diav + [[[Riav

(7.1)

(7.2)
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dni S A s
= == fcivi nids - §{ai- nias + ([[Riav
Acumulacion Flujo convectivo Flujo difusivo Produccion / Consumo demateria  (7.3)

[dnA) +(dnAJ . (dn,,) _
A7 oo Ut Sty N At ey

[y an/)dwim +([ffr dV).&m +([)[~ dV]Lm

(7.4)

La reaccibn quimica es catalizada por la radiacién ultravioleta
suministrada, misma que s6lo est4 presente en el reactor, por lo tanto el término
de reacciéon en vélvulas y accesorios, y el término reactivo en el depésito

homogenizador de reactantes se desprecian, quedando:

() (@ (- Mo 73

depoesito dt reactor reactor

dado que Vdepssito>>> V reactor y €l tiempo de residencia en el reactor es
muy corto la concentracion de las especies en el sistema reaccionante, gracias al
depésito homogenizador, se mantienen constantes en un diferencial de tiempo,
(ie. Cireactor = Clianque = Claccesorio) ¥ dado que Vb y acc<<< Viyesctor la
acumulacién en tuberias, bomba, y accesorios es nula. Ademéas como el tiempo
de residencia de las especies en el reactor es mﬁy corto y dado que la velocidad

de reaccion es funcién de las concentraciones de las especies y de la



66

temperatura (i.e. Ri = Ri (Ci, T) )la velocidad de reaccién no cambia mucho a lo

largo del reactor, mismo que permite integrar la ecuacién anterior dando:

dn

(%)
dl reactor

deposito

Dado que el volumen del reactor y el volumen del dep6sito

homogenizador casi no cambian, tenemos:

dC dC
Vdepoﬁto (d—!‘) * Vmactor ( d’A ) ~ RAVreaclm (77)
deposito reactor
dc, \4
= reactor R,~¢ R 7.8
dt (Vmadnr + Vdepositn ] * ¢ " ( )

Para este caso el volumen del reactor fotoquimico (Ve ) €8 de 23 ml y el
volumen del dep6sito (Vs ) €s de 2000 ml, se obtuvo un factor de correccion por

volumen (¢ ) de 0.01137.

En el capitulo VI se propusieron:

I'A=-(l'1+l'z) (79)

I'g = - (I'a) (710)



dac

dc
dt

por lo tanto
n o= _%'_CA
k = _"i ko= _"2_
]
¢ ¢

dtd Qs¢ R‘ = -(¢ r +¢rz)= .(rl‘ +f2.)

——Q=¢RB=-¢ ral.rs.
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(7.11)

(7.12)

(7.13)

(7.14)

(7.15)
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CAPITULO VIII

RESULTADOS

La expresiones cinéticas encontradas para la descomposicion del Apts
se representan de la siguiente manera:
A—%»Productos 1
A + Intermediarios 2—*— Productos 2

B + Intermediarios 3 —* Productos 3

11 = 177331.6 min- exp ( 41909 K/T) Ca
1= 1.07x104 [mol/ (1 min )] (I/ mol)2® exp ( -317.4 K/ T)Cal 405 Cgos365

rs = 1165 mol/(1 min ) exp (-852.71 K /T)

En las siguientes gréificas se muestra la comparacién de las
concentraciones predichas por el modelo cinético (ver apéndice) o) y las
experimentales para el Apts y el HoOz Estas se obtuvieron resolviendo el
sistema de ecuaciones diferenciales, que resulta de la modelacién del sistema
reaccionante ( Ver capitulo VII) utilizando el método de Runge-Kutta-Gill

modificado 20,21).
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Figura 8.1 Comparacién de las concentraciones de Apts
experimental con los valores predichos por el
modelo cinético.
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Figura 8.2 Comparacién de las concentraciones de Apts
experimental con los valores predichos por el
modelo cinético.
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Figura 8.3 Comparacién de las concentraciones de Apts
experimental con los valores predichos por el
modelo cinético.
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Figura 8.4 Comparacién de las concentraciones de H2O;
experimental con los valores predichos por el
modelo cinético.
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Figura 8.5 Comparacioén de las concentraciones de H2O»
experimental con los valores predichos por el
modelo cinético.
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Figura 8.6 Comparacion de las concentraciones de H20:
experimental con los valores predichos por el
modelo cinético.
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CAPITULO IX

CONCLUSIONES

1. El Apts se degrada eficientemente, por este sistema, en un corto

tiempo de reaccién (1 hora 30 minutos).

2. El efecto de la temperatura no es considerable en el nivel de
degradacion, sin embargo es un factor muy importante en la velocidad de

reaccion. (ver grafica 6.4 y 6.8).

10

81
2 6 0 H202 experimental
&
o ——H202

2 estequiométrico

0dZ " ,

o} 02 04 Q06
Ca-Cao

Figura 9.1 Comparacién del H2Oz experimental y estequiométrico
en la reacciébna 40° C.
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3. Es evidente que la descomposicion del Apts se efecttia en etapas (i.e
existen intermediarios, tanto del mismo 4cido como del peréxido), esto lo

podemos constatar en la grafica 9.1

4. Para lograr un modelo cinético més robusto es necesaria la
cuantificacién de los intermediarios estables de reaccién, ya sea por técnicas de
cromatografia de liquidos o de cromatografia de gases, acoplado a
espectrometria de masas; sin embargo, para efectos practicos una,
pseudocinética es suficiente, ya que en las aplicaciones como son el disefio de
reactores en plantas de tratamiento de agua, es suficiente conocer el nivel de
degradacién, y no es tan importante conocer los intermediarios estables de

reaccion.

5. A partir de este mismo modelo cinético, o con el anilisis de los
resultados obtenidos, se pueden determinar las mejores condiciones para
efectuar dicha degradacién, asi como intuir un mecanismo de reaccién mas
robusto para poder cuantificar, con mucha maés precisién, la forma en que se da

la reacciéon.



74

BIBLIOGRAFiA

1) Quintero, Rodolfo; 1981. Ingenieria Bioquimica (Teoria_y aplicaciones).
Primera edicién, Editorial Alhambra, México.

2) King, Judson C., 1988. Proceso de Separacién, Ediciones Repla, México.

3) Plant, Lysette; Martin Jeff; 1994. “Hydrogen Peroxide: a Potent Force to
Destroy Organics in Wastewater” Chemical Engineering, September EE 16-20.

4) Ogata, Yoshiro, Kohtaro Tomizawa, Kaoru Takagi, 1981. “ Photo-oxidation
for Formic, Acetic and Propionic Acids with Aqueous Hydrogen Peroxide” Can.
]. Chem., 59, 14-18.

5) Glaze, William H., Joon-Wun Kang; 1989. “ Advanced Oxidation Processes.
Description of a Kinetic Model for the Oxidation of Hazardous Materials in
Aqueous Media with Ozone and Hydrogen Peroxide in a Semibatch Reactor.,
Ind. Eng. Chem. Res., 28, 1573-1580.

6) U.S. Environmental Protection Agency,1993. Demonstration Bulletin: perox
pure™ Chemical Oxidation Treatment. EPA /540/MR-93/501.

7) U.S. Environmental Protection Agency.1991. Engineering Bulletin: Chemical
Oxidation Treatment. EPA /540/2-91/025.

8) Joy, P., E. Gilbert, S. H. Eberle, 1980. “A Quantitative Investigation of the
Reaction of Ozone with p-Toluensulfénic Acid in Aqueous Solution as a Model
Compound for Anionic Detergents.”Water Research, vol. 14, 1509-1516.

9) Weir, B. A, D. W. Sundstrom, and H. E. Klei, 1987. “Destruction of Benzene
by  Ultraviolet Light-Catalyzed Oxidation with Hydrogen Peroxide”,
Hazardous Waste & Hazardous Materials, Vol. 4, No 2, 165-176.

10) Sundstrom D.W., HE. Klei, et al. 1986.“Destruction of Halogenated
Aliphatics by Ultraviolet Catalyzed Oxidation with Hydrogen Peroxide”,
Hazardous Waste & Hazardous Materials, Vol. 3, No 1, 101-110.



75

11) Eisenberg, George M., 1943.” Colorimetric Determination of Hydrogen
Peroxide” Ind. Eng. Chemistry, 15, 327-328.

12) Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 1989, 17
Edicion. Method 5220 A.

13) Jirka, Andrea M., Mark ]. Carter, 1975. “Micro Semi-automated Analysis of
Surface and Wastewaters for Chemical Oxygen Demand”. Analytical Chemistry,
vol 47, N°8, 1397-1401.

14) Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. 1989. 17
Edicién, 4-207. Method 4500 E.

15) Shraga, Pinchas, Pinchas Avinur, 1958. “Determination of Toluensulfonic

Acids in Presence of an Excess of Sulfuric Acid” Analytical Chemestry, Vol. 30,
N°12, 2022-2023.

16) Levenspiel, Octave, 1987. Ingenierfa de las Reacciones Quimicas, Edicion
Editorial Reverté.

17) Fogler, Scott H., 1992. Elements of Chemical Reaction Engineering, Segunda
edicién, Prentice Hall, New Jersey.

18) Bird, RB., W.E. Stewart, EN. Lightfoot. “Fen6menos de Transporte”
Ediciones Repla, (1987).

19) Liberias Publicas. ftp.// jllopez@ academ 01.mty.itesm.mx,

20) Constantinides, Alkis, 1987. Applied Numerical Methods with personal
computers lera. Edicién. Mc Graw-Hill.

21) Hanna, Owen T., Orville C. Sandall, 1995. Computational Methods In
Chemical Engineering, Prentice Hall.




APENDICE

76



Método de Runge-Kutta

¥ (K) =VADI (K)
22 CONTINUE

C
C GRADO DE ERROR SELECCIONADO
C

TOL = .0005

CALL RKG (IDO,NEQ,T,Y)
10 CONTINUE

WRITE (&,2002) VARL
2002 FORMAT ('VAR1=',F10,5)

IDO = 3

CLOSE (5)

CLOSE (6)

STOP

END

SUBRUTINA DB DEFINICION DE FUNCIONES

AQUI SE DAN Y FORMULAN LOS BALANCES DE MATERIA
PUEDE A¥ADIR UNA SUBRUTINA PARA DAR LAS VARIABLES
SUBROUTINE FCN(NEQ,T, Y, YPRIME)

SUBRUTINA PARA PLANTEAR EL SISTEMA DE ECUACIONES
DIFERENCIALES DISCRETIZADAS EN LA POSICION

NEQ : NUMERO DE ECUACIONES O NUMERO DE PUNTOS INTERNO

T : VARIABLRE INDEPENDIENTE NO DISCRETIZADA e.g TIEM

mNnNnNrmhnNnoNNnANnnNnNMMNnNnan

o

ADIMENSIONAL [ NUMERO DE FOURIER )

Y({I) : VARIABLE DEPENDIENTE

YPRIME(I}: VARIACION DE LA VARIABLE DEPENDIENTE, RESPECTO
A LA INDEPENDIENTE

nnnNnan

SUBROUTINE FCN(NEQ,T,Y, YPRIME)
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)
INTEGER NEQ

REAL*8 T, Y(NEQ), YPRIME (NEQ)
REAL*8 TB,TO,YE,Cc(20)
WRITE(6,*)Y(1),YPRIME (1)

annNnNanaoa



C

22

Método de Runge-Kutta

Y (K) =VADI {K)
CONTINUE

C GRADO DR ERROR SELECCIONADO

<

10

2

naoaLNnNnOoONnNaOnNaoanNnnonNnNn

002

SUBRUTINA DE DEFINICION DE FUNCIONES

NEQ

3

anaan

ananonon

Y{I)

TOL = .0005

CALL RKG(IDO,NEQ,T,Y)
CONTINUE

WRITE (6,2002) VARl
FORMAT ('VAR1l=',F10.5)
IDO = 3

CLOSE (5)

CLOSE (6)

STOP

END

AQUI SE DAN Y FORMULAN LOS BALANCES DE MATERIA
PUEDE A¥ADIR UNA SUBRUTINA PARA DAR LAS VARIABLES
SUBROUTINE FCN(NEQ,T,Y,YPRIME)

SUBRUTINA PARA PLANTEAR EL SISTEMA DE ECUACIONES
DIFERENCIALES DISCRETIZADAS EN LA POSICION

: NUMERO DE ECUACIONES O NUMERO DE PUNTOS INTERNO

: VARIABLE INDEPENDIENTE NO DISCRETIZADA e.g TIEM

ADIMENSIONAL [ NUMERO DE FOURIER ]
: VARIABLE DEPENDIENTE
YPRIME (I) : VARIACION DE LA VARIABLE DEPENDIENTE, RESPECTO

A LA INDEPENDIENTE

SUBROUTINE FCN{NEQ,T,Y,YPRIME)
IMPLICIT DOUBLE PRECISION({A-H,O-2)

INTEGER NEQ

REAL*8 T, Y(NEQ), YPRIME (NEQ)

REAL*8 TB, TO, YE, Cc(20)
WRITE(6,*)Y(1),YPRIME (1)
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Método de Runge-Kutta

T=T
C{1)=-2.025%
C(2)=1.25D-3
C(3)=200.23
C{4)=23.2
C(5)=-3.45
YPRIME (1) =-5.5*Y (1)
YPRIME (2)=C(1) *Y (2)
YPRIME (3)=C(5) *Y{(3)+C (1) *YPRIMR (1) -C(4) *Y(2)
YPRIME (1) =-2.0*Y (1)
YPRIME (2)=-3.0%Y(2)
YPRIME (3)=-4.0*Y(3)
P8=93.0

EN=0.52

RMU=0.33

RKS=1.7

RM=0.03

YCS=0.08

YPS=0.45

YPC=5.6
¥5C=1.0/¥CS
RKD=0.01

C=Y (1)

S=Y(2)

P=Y(3)

IF(P.LT.PS) THEN

RG=RMU* (1. 0-B/PS) **EN* (C+S/ (RKS+S) )
ELSE
RG=0.0

ENDIF

RC=RG

RS=RG

RP=RG

RC=RC-RKD*C
RS=-YSC*RS-RM*C
RP=YPC*RP
YFRIME (1) =RC
YPRIME (2)=RS
YPRIME (3) =RP
RK1=2.0D-3
RK2=1.26D-4
RK3=2.6907
PN=1.40936
PM=0.686€5
R1=RK1*Y (1)
R2=R1+RK2#Y (1) **PN=Y (2) #+PM
R3=RK3
YPRIME (1) =-R2
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Método de Runge-Kutta

YPRIME (2)=-R3

YPRIME(3)=0.0

RETURN

END

SUBROUTINE RKG(IDO,NEQ,T,X)

SUBRUITNA RUNGE-KUTTA-GILL 4@ ORDEN

PARA SOLUCION DE UN SISTEMA DE ECUACIONES DIFERENCIALE

IDO : IDENTIFICADOR

NEQ : NUMERRO DE ECUACIONES

T : VARIABLE INDEPENDIENTE

X(I) : VARIABLE DEPENDIENTE

F(I) : VARIACION DR LA VARIABLE DEPENDIENTE RESPECTO A
LA INDEPENDIENTE. SOLO USADA INTERNAMENTE

SUBROUTINE RKG(IDO,NEQ,T,X)

IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-H,O-Z}
IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-H,O-Z)

COMMON /ANGIE/ TO,TF,DT

INTEGER NEQ

PARAMETER (NEQ=5)

REAL*E X (NEQ) ,RK(NEQ) , F(NRQ) , FRK(NEQ, &), T
IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-H,0-Z)

REAL*8 X (15),XT(15),RK(15},F{15),FRK(15,4),T
REAL+*8 X (6),XT(6),RK(6),F(6),FRK(6,4),T
DIMENSION ARK(3,3)},BRK(S5)

TO : VALOR INICIAL DE VARIABLE INDEPENDIENTE
DT : INCREMENTO DE VARIABLE INDEP. EN EL METODO
TF : VALOR FINAL DE LA VARIABLE INDEPENDIENTE
ESTOS VALORES VIENEN DEL
COMMON /ANGIE/ TO,TF,DT
IDO=1
NUMERO DE PASOS DE INTEGRACION : NSTEPS
NSTEPS=(TF-TO) /DT+0 .99
NPSTPS=DPRNT/DT40.5
KP=0
DEFINICION DE CONSTANTES DEL METODO
BRK(1)=1.0
BRK(2)=2.0-2.0*%*D.5
BRK({3)=2.042.0**0_S
BRK(4)=1.0
BRK(5)=6.0
ARK(1,1)=0.5
ARK(1,2)=0.5**0.5-0.5



¥&todo de Runge-Kutta

ARK(2,2)=1.0-0.5**D_.5
ARK(2,3)=-0,5%%0.5
ARK(3,3)=1.0+40.5*%0.5
DO 90 I=1,NSTEPS
CALL FCN(NEQ,TO,X,F)
KP=KP-1
IF (KpP.GT.0) GOTO 10
KP=NPSTPS
C CALL OUTPUT (X, F,T)
10 CONTINUE
T=TO0+0.5*DT
DO 20 J=1,NEQ
FRK{J,1) =F (J)
RK(J) =BRK (1) *FRK (J, 1) *DT
XT(J)=X(J)+ARK(1,1) *FRK (J, 1) *DT
20 CONTINUR
CALL FCN(NEQ, T, XT,F)
DG 30 J=1,NEQ
FRK (J, 2) =F({J)
RK(J) =RK (J) +BRK (2) *FRK(J, 2) *DT
XT(J) =X {J) +(ARK(1,2) *FRK (J, 1) +ARK (2, 2) *FRK

{(J,2))*DT
30 CONTINUR
CALL FCN(NEQ,T,XT,F)
T=TO+DT
DO 40 J=1,NEQ
FRK (J, 3) =F(J)
RK(J) =RK{J) +BRX {3) *FRK (J, 3) *DT
XT(J)=X(J) + (ARK {2, 3) *FRK(J, 2) +ARK (3, 3) *FRK
(J,3))*DT
40 CONTINUR
CALL FCN{NEQ,T,XT,F)
TO=TO+DT
DO 50 J=1,NEQ
FRK{J, 4) =F(J)
RK(J) =RK(J) +BRK{4) *FRK (J,4) *DT
X (J)=X(J) +RK (J) /BRK (5)
50 CONTINUE
WRITE (6,65) T, (X(JL),JL=1,NEQ)
65 FORMAT (F10.5, 3X, 6 (F10.5, 2X))
90  CONTINUE
RETURN

END
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'VAR1' 1
'VAR2' 1
1TO! 0
'TF' 90
IDTI 5
'VAR3* 1
'VAR4' 1
'CAO0' 100
'CPO" 1013
'cC! 0

Datos Iniciales
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Tiempo

10.
15,

20

25,
30.
35.

40
45
50
55
60

&5.
70.

75

80.
85.
80.

{seq)

.00000
00000
00000
.00000
00000
00000
00000
.00000
.00000
.00000
.00000
. 00000
00000
00000
. 00000
00000
00000
00000

Apts

70.

51

39.

30

12.
10.

U R U R N IR B -

4
4

{ppm)

25248
.66922
37393

.Bb464
24
20.
16.

75857
24476
82397
.17621
08926
41822
.06157
.94663
.02032
.24318
.58545
.02433

.54216

.12508

Regultados

Peréxido
(ppm)

998.77050
984 .54100
970.31150
956.08200
941.85250
927.62300
913.39350
899.16400
884 .93450
870.70500
856.47550
842 .24600
828.01650
813.78700
799 .55750
785.32800
771.09850
756.86899
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