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Resunern

El fin de este trabajo de investigacion fue proponer un método para seguir en tiempo real la

degradacion quimica de contaminantes que simula el agua residual de industrias textiles.

El principio de medicion se basé en el hecho que el tipo de contaminantes estudiados
(compuestos azoicos), presentan coloracion y por tanto absorben energia radiante en la
zona visible y ultravioleta. El equipo utilizado fue un espectrofotometro Ocean Optics USB
4000, una bomba de tipo piston para extraer la muestra y retornarla al reactor asi como una

computadora de escritorio para el procesamiento de los datos.

Anteriormente ya se contaba con herramientas numeéricas (software) desarrolladas por el
grupo de investigacion con el que se realizd el trabajo. Esta herramienta fue mejorada
haciéndola mas robusta, puesto que no sélo se proporciona el porcentaje de decoloracion,
sino que ademas se puede estimar de una manera global la concentracion por compuestos
organicos aromaticos que absorben luz en la zona UV. La presencia de compuestos
intermediarios como productos del rompimiento de moléculas tan complejas como los
colorantes se corrobor6 mediante cromatografia liquida HPLC y de intercambio i6nico,
comprobando lo que ya esté sefialado en la literatura.

Cabe seialar que este tipo de reacciones son efectuadas en procesos por lotes, donde se
adiciona el reactivo al inicio del proceso. Si bien es posible llevar a cabo una
mineralizacion casi total de los colorantes mediante un proceso quimico o fotoquimico, con
el fin de hacer el proceso mas econdmico resulta conveniente adicionar la dosis exacta de
reactivo para alcanzar la mayor decoloracion posible con el minimo de reactivo. Un paso
posterior en un reactor biolégico podria terminar la mineralizacion de los intermediarios.
Contar con un método de cuantificacion en linea de la degradacion de los colorantes y la
aparicion de compuestos intermediarios resulta muy Util para realizar cinéticas de

decoloracion.

El método planteado hace una estimacion de la concentracion de cada componente a partir
del espectro de absorbancia en el rango UV/Vis mediante la técnica de quimiometria PLS,

soportada en un modelo matematico que a pesar de ser sencillo, fue de gran utilidad. Se



propone también una técnica para estimar también un indicador de la presencia de

intermediarios aromaticos usando los mismos datos.

Con esto es posible ahorrar tiempo y costos pues estos resultados se obtienen solamente

con la medicidn por espectrofotometria.

Los colorantes utilizados durante esta investigacion fueron Naranja Acido 7 (NA7), Azul
Acido 113 (AA113) y Rojo Acido 151 (RA151)



AAbotract

The objective of this research was to propose a method for real-time monitoring of

chemical degradation of pollutants which simulates textile wastewater.

The measuring principle is based on the fact that the type of pollutants studied (azo
compounds), have coloration and therefore absorb radiant energy in the visible and
ultraviolet. The equipment used was an Ocean Optics USB 4000, a piston-type pump to
draw the sample and return it to the reactor as well as a desktop computer for data

processing.

Previously, there were numerical tool (software) developed by the research group with
which the work was performed. This tool was improved by making it more robust, not only
because of the percentage proportion of discoloration but also can be estimated in a
comprehensive manner by concentration aromatic organic compounds which absorb light in
the UV region. The presence of intermediates and products of the breakdown of molecules
as complex as the dyes was confirmed by liquid chromatography and ion exchange HPLC,

checking what is already stated in the literature.

It should be noted that these reactions are conducted in batch processes where the reagent is
added early in the process. While it is possible to carry out an almost complete
mineralization of the dyes by chemical or photochemical process, in order to make the
process economical it is convenient to add the right amount of reagent to achieve the
highest possible with minimal discoloration of reagent. A further step in a biological reactor
could end intermediaries mineralization. Having an online method of quantification of the
degradation of the dye and the emergence of very useful intermediates for discoloration

kinetics.

The proposed method makes an estimate of the concentration of each component from the
absorbance spectrum in the UV / Vis using the technique of chemometrics PLS, supported

on a mathematical model that despite being simple, was very useful. It also proposes a



technique for estimating also an indicator of the presence of aromatic intermediates using

the same data.

This can save time and costs as these results are obtained only by measuring

spectrophotometrically.

The dyes used in this research were Acid Orange 7 (NA7), Acid Blue 113 (AA113) and
Acid Red 151 (RA151)
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Copituts 7. Fntraducciin

1. Aguas residuales de la industria textil

1.1 Proceso de la industria textil

La industria textil utiliza agua de manera intensa. El volumen que se requiere para
limpiar la materia prima y para muchos otros pasos de limpieza es cuantioso
durante toda la produccion. Esta cantidad, depende del proceso en que se utilice,

siendo los principales los siguientes:

Cardado, estirado, peinado, hilado, y enconado
Urdido y tejido

Blanqueo

Tefido

Acabado

6. Lavado

o bk 0N PE

El tefiido es el proceso que puede generar mas contaminacion debido a que
requiere el uso no solamente de colorantes y quimicos, sino también de varios
productos especiales conocidos como auxiliares de tefiido. Estos materiales
constituyen una parte integral de los procesos de tefiido (por ejemplo, agentes
reductores para el tefiido con colorantes de tina) incrementando las propiedades
de los productos terminados y mejorando la calidad del tefido, la suavidad, la

firmeza, la textura, la estabilidad dimensional, la resistencia a la luz, al lavado, etc.

Los auxiliares del teflido forman un grupo muy heterogéneo de compuestos
quimicos, pero, generalmente son surfactantes, compuestos inorganicos,
polimeros y oligbmeros solubles en agua y agentes solubilizantes. Los auxiliares

comerciales son preparaciones que contienen varios de estos compuestos.

Los agentes auxiliares que se emplean pueden clasificarse de acuerdo a sus

funciones, por ejemplo:

e Agentes hidrotropicos y solubilizantes del color
e Agentes protectores por la reduccién por calor

e Agentes humectantes
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a) Dispersantes y coloides de proteccion
b) Oligo- y polielectroliticos solubles en agua
e Agentes complejos
e Agentes de nivelacion
¢ Reguladores de pH
e Aceleradores del tefiido
Los colorantes utilizados en el proceso de tefiido pueden ser naturales o
artificiales, en donde los ultimos poseen una amplia variedad. Muchos de ellos
proceden de aislar en laboratorio las sustancias correspondientes a los mismos
colorantes en estado natural y proceder posteriormente a sintetizar quimicamente
colorantes idénticos a sus correspondientes naturales. La obtencién quimica de
colorantes da ocasion a que en tales procedimientos se busquen y consigan
productos colorantes con cualidades apropiadas a los fines textiles que se les va a
dar, constituidos en su mayoria por compuestos tipo azo (caracterizados por un

doble enlace N=N) en su forma &cida o basica (Karmaskar, et al., 1999).

Los colorantes se pueden clasificar de varias maneras (de acuerdo a su
constitucién quimica, clase de aplicacién, uso final). La clasificacion primaria de
los colorantes se basa en las fibras a las que pueden ser aplicadas y la naturaleza

quimica de cada tinte.

Los méas usados actualmente son los &cidos, basicos, directos, dispersos,
reactivos, de tina, antraguinonas, trifenil metano y compuestos azoicos (Tung, et
al., 2012)

1.2 Tratamiento de aguas residuales textiles y su tratamiento

La descarga de aguas textiles en los ultimos afios ha sido motivo de investigacion
debido a los problemas que estos efluentes ocasionan en los cuerpos receptores
de agua. Aunado a la mala apariencia que causa tefiir el cuerpo receptor con
todos los componentes que estas aguas tienen, este tipo de efluentes no permiten

el paso de la radiacion solar y por lo tanto imposibilitan el proceso de fotosintesis,
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amenazando la vida acuéatica y acelerando el proceso de eutroficacion.
(Cervantes, 2006).

Las concentraciones reportadas en términos de DQO para aguas residuales
textiles van desde los 150 — 10 000 mg/L, asi como valores de pH de 4 — 13,
siendo ésta una matriz compleja (Cervantes, 2006, Hosseini et al., 2011) Los
colorantes artificiales practicamente se usan en todo tipo de industria (cosmética,
papel, alimenticia, plasticos y textil, etc.). Anualmente se producen 100,000
toneladas de colorantes en todo el mundo, de los cuales casi el 70% son
compuestos de tipo azo y practicamente hasta el 20% de estas sustancias son

liberadas directamente al ambiente.

La estructura quimica de este tipo de colorantes, se caracteriza por la presencia
del grupo azo (-N=N-) y constituyen el grupo mas extenso, de todos los colorantes

organicos disponibles en el mercado. (Fox, 2000; McMurry, 1994)

En la Figura 1-1 se puede observar la estructura usual de los azocompuestos, en
donde su principal caracteristica, como se menciond anteriormente, es el doble
enlace N=N, cada uno unido a un anillo aromatico que puede contener mas
grupos funcionales ligados a éste, los cuales pueden ser el grupo carbonil (-C=0),

metino (-C=H), nitro (-NO3) y algunas sales derivadas del acido sulfanilico (-SOz).

G

Figura 1-1. Estructura de un compuesto azoico.
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El agua residual producida tiene que ser tratada para remover los colorantes y

otros productos quimicos que son usados durante el tefiido de telas.

El tratamiento de aguas textiles puede efectuarse mediante los siguientes

procesos:

1. Bioldgicos aerobios.
Las enzimas mono y dioxigenasa catalizan la incorporacion del Oz al anillo
aromatico antes de romperlo, aunque los sustituyentes nitro (-NO2) y
sulfonato (-SOsH) convierten a los azocompuestos en recalcitrantes.
2. Bioldgicos anaerobios.
Esta degradacion es una combinacién de un mecanismo biolégico y uno
quimico. La contribuciébn biolégica se debe a enzimas llamadas
azoreductasa que usan los azocompuestos como Unica fuente de carbono.
Ademas se lleva a cabo una reaccion de co-metabolismo contando con
donadores secundarios de electrones (NADH, NADPH). La aportacion
quimica se puede deber a agentes reductores como el sulfuro, el radical
ascorbato o la cisteina.
3. Anaerobio — aerobio.
Este tipo de tecnologias aporta las ventajas de los procesos aerobios y
anaerobios, puesto que en un sélo reactor se puede contar con ambas
zonas. En este caso en la zona anaerobia es mas facil degradar el enlace
N=N vy los subproductos que se generan (aminas aromaticas) son
facilmente degradadas por las bacterias aerobias.
4. Métodos fisicoquimicos.
a. Floculacién — coagulacion.
Las sales de hierro o aluminio forman floculos con los colorantes y se
separan por sedimentacion.
b. Adsorcion.
Se fundamentan en la afinidad de los colorantes por cierto tipo de
materiales adsorbentes. Sin embargo, aunque a simple vista en el

agua residual puede parecer que el color ha sido removido, no

4
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significa que no haya contaminantes que lleguen a los cuerpos
receptores de agua.
c. Proceso de oxidacion avanzada.
Se basan en el alto grado de reactividad que tienen los radicales
libres (OH") para romper moléculas, en especial aquellas que posean
enlaces electrofilicos.
5. Meétodos hibridos fisicoquimicos — bioldgicos.
Con el fin de incrementar la remocién de contaminantes en este tipo de
aguas y poder descargar de acuerdo a las normas vigentes, en los Ultimos
afios se han presentado casos de estudio en donde hay una fusion entre
tratamientos, se establece un tren de tratamiento que combina varias
tecnologias (Buitrén et al., 2006, Brosillon et al., 2008, Prato, 2010).
El enlace azoico, la aromaticidad y los grupos funcionales que estén enlazados al
anillo aromatico con la que cuentan estas moléculas, da gran estabilidad a los
colorantes, lo cual proporciona un caracter persistente en el ambiente para su
degradacion por métodos biologicos, y en consecuencia hace dificil el tratamiento
de efluentes de aguas residuales que contengan estos compuestos quimicos
(Prato, 2010)

Los procesos que resultan mas efectivos son los fotoquimicos pero son
relativamente caros, por la cantidad de reactivos, y asimismo por el hecho de que
la degradacion de azocompuestos origina aminas aromaticas que pueden ser
incluso mas toxicas que los colorantes mismos (Pinheiro et al., 2004; Garrigés et
al., 2006).

La normatividad en México establece parametros para la descarga de aguas
residuales que provienen de industrias textiles; los limites maximos permisibles se

presentan en la tabla 1-1.
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Tabla 1-1. Limites maximos permisibles de descarga de carga organica para aguas

textiles en México .

Parametro Rango permisible Unidades
pH 6-9 NA
DBO 100 - 120 mg/L
DQO 200 - 240 mg/L
Solidos sedimentables 1.0-1.2 mg/L
Solidos suspendidos 100 - 120 mL/L
totales
Cromo total 1.0-1.2 mg/L
Fenoles 0.1-0.2 mg/L

1.3 Procesos de oxidacion avanzada

Estas nuevas tecnologias se basan en el uso de especies altamente oxidantes
(radicales libres OH') y la capacidad que estos tienen para reaccionar y degradar
contaminantes organicos con alto grado de persistencia en el ambiente como lo
son los diferentes tipos de compuestos coloridos utilizados en la industria textil
(Prato, 2010).

Frente a los tratamientos bioldgicos ofrece una amplia gama de ventajas. Sin
embargo los costos para una operacion a nivel industrial pueden llegar a ser
excesivamente altos. Por este motivo la mayoria de las veces suelen ser usados
como pre-tratamiento para UOnicamente transformar los contaminantes
recalcitrantes en compuestos que si puedan ser tratados por medios biol6gicos
(Garcia-Montafio et al., 2008).

Una de las variantes de estos procesos es el tratamiento Fenton, el cual utiliza
soluciones de peroxido de hidrogeno (H202) y sales de hierro como catalizador en

un medio &cido (pH: 2 — 3).

1 NOM-CCA-014-ECOL/1993
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El proceso Fenton es efectivo para degradar compuestos organicos alifaticos y
aromaticos clorados, bifenilos  policlorados (PCB’s), nitroaromaticos,

clorobenceno, fenoles, fenoles clorados y colorantes azoicos.

Algunas de las reacciones del proceso Fenton son las siguientes:

Fe?* + H,0, > Fe3" + HO + OH™ k=76 M~1s71 (1)
El peréxido de hidrogeno reacciona con el ion Fe (Il) y genera el radical HO' (1)
Fe?t + H,0, > Fe?* + H* + HOO k, =0.01 M~1s71 (2)
Fe?* + HO - Fe3* + OH™ ks =3.2x108M 1571 (3)

A pH < 3, la reaccion es autocatalitica, ya que el Fe (lll) descompone H202 en Ozy

H20 a través de un mecanismo en cadena representado por las ecuaciones (2) y

3)
HO + Colorante — Colorante, 4 (4)

De los radicales libres generados por el peroxido de hidrégeno y el Fe (1), el HO:

es la especie mas reactiva y es el que ataca al compuesto organico.

Este tipo de reacciones cinéticas tienen érdenes de reacciéon complejos debido a
los radicales libres generados. La cinética quimica estd determinada por las
concentraciones de radicales OH-, del catalizador y del componente a degradar,
por lo que se convierte en una reaccion de tercer orden. Ademas se encuentra el
hecho que el mismo catalizador consume peroxido de hidrégeno para su propia
autoregeneracion, y su velocidad de reaccion no es lo suficientemente rapida en
relacion a su consumo. Esto se puede interpretar en las reacciones quimicas

planteadas anteriormente (1) y (2).

Sin embargo para fines practicos en la literatura se reporta que siguen una
reaccion de orden similar a una de orden uno, es decir se consideran reacciones

de pseudo orden uno (Torrades et al., 2004, Xu et al., 2008)
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1.4 Tecnologias hibridas como trenes de tratamiento para aguas

industriales textiles

En investigaciones anteriores se realizaron pruebas de un sistema hibrido
fisicoquimico — biolégico, en donde el proceso Fenton fue utilizado como un pre-
tratamiento. En ese trabajo, el principal objetivo fue determinar la cantidad de
reactivos Optima para alcanzar la maxima decoloracion pero sin llegar a una
completa mineralizacion. Posteriormente se ensay0 la posibilidad de completar la
mineralizacién de los intermediarios que se originaron del proceso de decoloracion
mediante un proceso biologico. Asi se tiene un tren de tratamiento viable, que por
una parte acelera el proceso mediante una decoloracién fisicoquimica, pero
dosificando la cantidad de reactivos Fenton, optimizando recursos y tiempo (Prato,
2010; Ledn, 2011).

En este caso particular de estudio los colorantes empleados fueron el naranja
acido 7 (NA7), el azul acido 113 (AA113) y el rojo acido 151 (RA151). Las

reacciones que ocurren se esquematizan en la figura 1-2 para el caso del NA7.

Antes de llegar a la mineralizacién los intermediarios generados en el caso del
NA7 son el anhidrido ftalico para el doble anillo y la p-benzoquinona y la

hidroquinona para el anillo sencillo.

Siguiendo al NA7 como referencia en la ruta que ocurre para la formacion de
intermediarios, las figuras 1-3 y 1-4 muestran la degradacién del azul acido 113
(AA113) y del rojo acido 151 (RA151), los cuales también son generadores de

benzoquinona, anhidrido ftalico y &cido sulfanilico.
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Figura 1-2. Representacion de la degradacion del colorante naranja acido 7 (NA7) en
presencia del radical -OH (Samiha et al, 2008)

Resulta de interés cuantificar los intermediarios o productos de la ruptura del

enlace azodico porque de esta manera puede buscarse la dosis minima de

reactivos para lograr una degradacion inicial sin llegar a la mineralizacién. Existen

otros métodos mucho mas econdmicos e igual de efectivos que podrian finalizar la

mineralizacion de los intermediarios, por ejemplo los biolégicos. Al combinarlos se

lograria mejorar significativamente el tratamiento de este tipo de aguas residuales.
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Este tipo de reacciones pueden ser analizadas por espectrofotometria UV/Vis

debido al tipo de enlaces que presentan estas moléculas complejas.

O—S——=0O HO'
L
o o (@]
/ 1
+ © +
\ |
o o

Figura 1-3. Representacion de la degradacion del AA 113 en presencia del radical OH

10



Copituts 7. Fntraducciin
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Figura 1-4. Representacion de la degradacion del RA 151 en presencia del radical OH

A pesar de que hay una transformacion en los contaminantes en las aguas
residuales textiles a simple vista (el color desaparece) la generacion de los
subproductos o intermediarios como las aminas aromaticas provoca mayor dafo
ecolégico; en los ultimos afios varios estudios muestran que son cancerigenos
(Pinheiro et al., 2004).

En la tabla 1-2 se pueden apreciar algunos ejemplos de las aminas aromaticas de

mayor uso en el sector industrial, asi como su impacto al ambiente.

11
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Tabla 1-2. Ejemplos de aminas arométicas que son potencialmente dafinas al ser humano y al ambiente (Pinheiro et al., 2004)
Nombre Estructura Principal fuente Impacto potencial
Anilina COV, toxico para la

Manufactura de isocianatos, gomas, colorantes, vida acuatica.
explosivos, pesticidas y farmacéuticos. Posiblemente
genotoxico y

cancerigeno

NH,,
4-Cloroanilina = Toéxico para los
E:; humanos.
Cli
CHj
N
NH,

Manufactura de colorantes, pesiticidas y varios Cancerigeno y
2,4-
diaminotolueno (;/
cancerigeno y toxico

Ho
2-naftilamina NH2 Cancerigeno
Manufactura de colorantes
NH.
|

qguimicos. genotoxico
COV, dafino para la
Manufactura de tolueno, elastbmeros, vida acuatica.

colorantes, resinas, fungicidas. Posiblemente

4,4 - O O Compuestos organicos
Metilenebis(2- HN , Manufactura de poliuretanos volatiles

Cl Cl

cloroanilina) Posiblemente

cancerigeno y téxico

12
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4- cov
Metilendianilina O O Manufactura de colorantes, poliuretanos y Recalcitrante,
H,N NH,

resinas epoxicas cancerigeno y toxico
N-Nistroso O Perjudicial,

Manufactura de colorantes, farmacéuticos y cancerigeno

difenilamina

13
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2.1 Espectrofotometria

La espectroscopia aprovecha la interaccion entre la luz y la materia y la capacidad
gue tiene esta ultima para absorber, difractar, reflejar, refractar y/o dispersar la
radiacion electromagnética. El espectro electromagnético es muy extenso como
se observa en la figura 2-1, asi que en funcion del intervalo que se decida estudiar
serd la técnica analitica para la cualificacion y/o cuantificacion de un analito o
sustancia dada. En particular la espectrofotometria estudia la region visible (400 —
700 nm) y la regiéon UV (190 — 400 nm) (Skoog, 2008).

Espectro electromagnético.
Longitud de onda (A) en metros.

“ \/\/\/WWW i

10 102 101 10° 109 10° 107 10‘ 10°% 10" 102 102 101 10 102 10° 10“ 108
[ [ [

Infrarrojo ¢ Radar D
\
i
|

£ n

400nm : 500nm | 600nm :700nm
Azul - Rojo

Rayos
Gamma

-~

Rayos X

Visible

Cercano

Térmico

Ultravioleta

& Tlt?llcmomia»s >

Figura 2-1. Espectro electromagnético

La espectrofotometria a diferencia de otras técnicas analiticas, no destruye la
muestra a analizar, es de costo relativamente bajo, confiable y rapida (Skoog,

2008).

La absorcidbn UV/Vis se debe a tres tipos de transiciones electrénicas (1)

electrones 11, o y n, (2) electrones d y f, (3) electrones de transferencia de carga.

Hay especies (cromoforos) que restringen la absorcion de la radiacion visible y UV
que contienen electrones de valencia con energias de excitacion relativamente

bajas.

14
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En este caso particular los contaminantes son colorantes y por tanto absorben luz
visible y UV debido a los enlaces que presentan los anillos aromaticos enlazados

al grupo azoico.

En un espectrofotdmetro cuando la muestra absorbe luz, la potencia radiante del
haz de luz disminuye. La luz se hace pasar a través de un monocromador, para
seleccionar una longitud de onda. La luz monocromética de potencia Po incide en

la muestra y la atraviesa, la potencia que emerge por el lado opuesto es P.
Debido a que la muestra absorbe luz se tiene que P<Po.

Al logaritmo de la relacion entre Poy P se le conoce como absorbancia (A) y es

una medida que indica el grado de absorcion de luz que tiene un analito:

4= log ™0
La ley de Lambert-Beer describe la relacion lineal entre la absorbancia y la

concentracion de un analito, en donde ¢ es el coeficiente de extincibn molar.
A = ebc

Cabe mencionar que si el compuesto a cuantificar absorbe una cantidad
considerable de radiacion electromagnética el valor de ¢ serd muy alto y las
concentraciones utilizadas en este caso deben ser muy pequefias (0.001M) para
qgue la ley de Lamber-Beer se cumpla y se tenga garantizado que en un intervalo
conocido de concentracion la respuesta de la absorbancia en funcién de la
concentracion sea lineal. Ademas se puede dar el caso en que no se tenga un
s6lo compuesto que tenga la capacidad de absorber energia radiante, sino que
sea una mezcla de dos o mas sustancias, por lo que la ley de Lambert-Beer, se

convierte en:

Ar = Ay + Ay+.. . +A, = g1bcy + g,bcy, + ...+ €,bcy,

15
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En donde:

At = Absorbancia total del sistema

Ai = Absorbancia del compuesto i

ci= Concentracion del compuesto i

&i = Coeficiente de extincion molar del compuesto i (Harris, 1991; Skoog, 2008).

Si la ley de Lambert-Beer es aditiva, entonces se puede suponer que a medida
que la mezcla de colorantes se va degradando y, por consiguiente va perdiendo
color, la absorbancia en la zona del espectro visible disminuye y aumenta en la
zona UV, que basicamente es la region en donde las aminas aromaticas

absorben.

La tabla 2-1 muestra grupos el estudio por espectroscopia UV/Vis de distintas
sustancias, su principal grupo funcional, el disolvente en el que se analiza, la
longitud de onda en la cual se obtiene el mayor valor de absorbancia, su

coeficiente de extincién molar y el tipo de transicion en los enlaces.

Tabla 2-1. Caracteristicas de absorcion de algunos compuestos cromoforos comunes.

Cromoforo Ejemplo Disolvente  Amax (nm) €max Transicion
Algueno  CeHi13CH=CH:z n-Heptano 177 13 000 -t
Alquino  CsH11C=C-CHs n-Heptano 178 10 000 ot

Carbonilo CH3COCH:s n-Hexano 186 1 000 n-mn

Carboxilo CHsCOOH Etanol 204 41 T
Amido CH3CONH:2 Agua 214 60 n-m"
Azo CH3N=NCHs Etanol 339 5 n-mn

Fuente. Principios de Analisis Instrumental (2008). Quinta edicién. Skoog.,

Douglas A.
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Los espectros UV de los compuestos aromaticos se caracterizan por tres grupos
de bandas cuyo origen son las transiciones m—1r". En el caso del benceno hay un
pico de absorcion intenso en 184 nm, una banda débil a 204 nm y un pico adn
mas débil a 256 nm. Las bandas son afectadas por los grupos funcionales que
pueda presentar el anillo (Skoog, 2008).

En un trabajo anterior (Ledn, 2011) se propuso emplear la espectrofotometria para
cuantificar de manera global los colorantes en una muestra de agua. Este trabajo
busca ampliarlo cuantificando también la contribucién de los intermediarios que

resultan de la decoloracion.

De esta manera, cuando el valor de absorbancia empiece a disminuir en la zona
UV, donde los arométicos absorben, podria continuarse la degradacion de los
contaminantes pero ya no por medio de un proceso fisicoquimico, sino por un
proceso biolégico y culminar con un mejor tratamiento (Prato, 2010). De esta
manera se estarian acoplando dos tratamientos para aguas residuales textiles, un
pretratamiento quimico y un postratamiento biolégico, obteniendo una alta
eficiencia y reduciendo los costos de operacion y los tiempos de operacion. Para
ello es necesario dosificar adecuadamente los reactivos, y una manera de hacerlo

es conociendo bien la cinética de degradacion fisicoquimica.

En la literatura se encuentran reportadas metodologias y técnicas para la
determinacioén, separaciéon y cuantificacion de aminas aromaticas. Sin embargo la

matriz es compleja, con varios compuestos intermediarios dificiles de cuantificar.

Esto sucede incluso con el agua residual sintética, donde los intermediarios tienen
estructura en forma de benceno y naftaleno con grupos amino y sulfonato como
sustituyentes en el anillo aromatico. Por lo tanto, en este trabajo solo se busca una

estimacion de manera global en el contenido de aromaticos.

17
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En el caso de los efluentes textiles, se sabe que el intervalo del espectro
electromagnético va de 200 a 350 nm, lo que podria ser particularmente Gtil para

evitar las interferencias por el color visible (Pinheiro et al., 2004).

2.2 Técnicas de instrumentacion analitica para la determinacion de

colorantes

Se ha demostrado ampliamente que es posible degradar estas moléculas
guimicas. Asimismo de manera particular se han reportado los productos de la
degradacion del colorante naranja acido 7 (acido sulfanilico y 1-amino-2-naftol) en
un reactor biolégico rotatorio aerobio, asi como la medicién para corroborar que

las aminas se han biodegradado (Coughlin et al., 2002).

Debido a su importancia en términos de estudios toxicologicos y ecotoxicoldgicos,
y su potencial para la eliminacion del color en tintes azoicos, que contienen los
efluentes, la decoloracion biolégicamente — mediada de los colorantes azoicos a
través de la reduccion del enlace azo ha sido ampliamente investigada en los

ultimos 20 afos.

Por lo tanto, la persistencia y probablemente en gran medida el efecto
desconocido de colorantes azo derivados y las aminas aromaticas en el medio
ambiente, los convierte en un objetivo para el seguimiento de descarga y los

estudios de distribucion al medio ambiente (Pinheiro et al., 2004).

Debido a que estas aminas presentan un comportamiento polar, muchas veces es
necesario hacer un cambio en su estructura molecular para poder determinar su
concentracion por diversas vias analiticas, entre las que destaca la cromatografia
de gases (GC) y la cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC). Siendo la

derivatizaciéon del grupo amino la ruta mas seguida en GC.
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En cambio si se usa HPLC con deteccion UV/Vis para la separacion y
determinacién de aminas se evita la prederivatizacion y la degradacion térmica

que se lleva a cabo en cromatografia de gases (Pinheiro et al., 2004).

Ademas para aminas que tienen el grupo funcional sulfonato se adicionan sales

cuaternarias de amonio para HPLC en fase reversa.
Las técnicas en la literatura para determinar aminas aromaticas son:

Cromatografia de gases (FID)
Espectrometria de masas
HPLC

HPLC en fase reversa
Electroforesis capilar

Cromatografia por intercambio ionico

N o ok~ wbdE

Espectrofotometria (Zatar et al., 1998,Sparr et al., 2002; Mehmet et al.,
2008, Akytz et al., 2008)
Determinacibn de aminas aromaticas por espectrofotometria UV/Vis con

complejos coloridos formados con hierro

Una investigacion sobre aminas aromaticas desarroll6 un método analitico por

espectrofotometria para su determinacion (Nidal et al., 1998).

El proceso se centra en generar complejos con el elemento hierro, que presenten

color.

El ion férrico (Fe®*) se reduce a su forma ferroso (Fe?*), ambos como complejos
ferrocina. ElI complejo Fe(ll)-Fz exhibe un color violeta estable y absorbe en la
longitud de onda de 562 nm. Esta coloracion es directamente proporcional a la
concentracion de las aminas. También se comprob6 que el complejo Fe(lll)-Fz no

absorbe en esta longitud de onda en especifico.
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Los espectros de absorcion para las cuatro aminas en estudio se analizaron en un
intervalo de 300 — 700 nm (Nidal et al., 1198).

Sin embargo, para analizar a los intermediarios es necesario el uso de otras

técnicas para su determinacion. Sus ventajas y desventajas se presentan en la

tabla 2-2.

Tabla 2-2. Técnicas analiticas para medir aminas aromaticas en efluentes textiles
(Pinheiro et al., 2004).

Factores evaluados

Instrumentacion

Reactivos

Tratamiento de la
muestra
Velocidad

analisis

de

Adaptable a seguir

en linea

Mantenimiento
Limites de deteccion
Identificacion
especifica del analito
Susceptible a

interferencias

GC, HPLC, CE

Compleja, alto costo
Multiples,
peligrosos, caros

Multiples
requerimientos

Baja

Dificil

Alta
Baja a muy baja
Si

Minima

Cromdéforos basados
en espectroscopia,
valoracién con
electrodos selectivos

Simple, bajo costo

Derivatizantes,
estandares,  costo
moderado

Evitar reacciones
alternas

Moderado
Demostrada para
otros parametros,

con preparacion en
linea

Moderado

Moderada

No

Moderada

Espectrofotometria
UV directa

Simple, bajo costo

Ninguno

Ninguno

Alta

Facil, demostrada

Bajo
Moderada
No

Moderada
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Entre las ventajas que se encuentran para usar espectrofotometria estan:

Simplicidad

e Bajo costo

e Preparacion sencilla de la muestra
e Velocidad de analisis alta

e Adaptable para sequimiento en linea (Pinheiro et al., 2004).

La limitacion de todas las técnicas analiticas anteriores, es que no existen
estdndares de los compuestos que se produzcan como resultado de la
decoloraciéon de los azocompuestos, por lo que no es posible obtener una curva de
calibracién, para asi llevar a cabo la cuantificacion de las aminas

correspondientes.
2.3 Medicion en linea

Los métodos convencionales de andlisis fisicoquimicos de muestras son precisos
pero practicamente todos son hechos en retrospectiva, es decir, la muestra es
tomada con anterioridad y en algunas ocasiones debe ser preparada para
finalmente efectuar su andlisis. Bajo esta perspectiva, una alternativa es la
medicion en linea, la cual se ha convertido en una herramienta muy util que
permite conocer de manera puntual la dinamica en un determinado proceso. Este
analisis ofrece un mejor control y es mas rapido (Thomas et al., 2005, Bonastre et
al., 2005)

Entre las razones que se pueden contar para optar por un estudio de medicién en
linea se encuentran: (Vanrolleghem et al., 2003 Tung et al., 2012).

1. Obtener datos continuos del proceso para su control y posterior analisis.

2. Prevenir dafios al proceso o al equipo, detectando en forma oportuna los

cambios en el proceso.
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3. Proteger contra responsabilidades durante la operacion de las plantas de

tratamiento de aguas residuales o generadoras de energia.

En cuanto al campo del tratamiento de aguas residuales, los dispositivos para
medicion en linea mas comunes son: sensores de pH, sensores de oxigeno
disuelto, conductimetros, termometros, turbidimetros y espectrometros IR y
UV/Vis.

La medicién en linea se puede dividir en dos categorias:

a) Métodos intermitentes que requieren la inyeccion de una porcion de
muestra de flujo al instrumento de medicién; a esto también se le conoce
como medicion in-line.

b) Métodos continuos que permiten a la muestra fluir continuamente a traves

del instrumento; también conocida como medicién on-line.

En general, la muestra es entregada de manera automética al instrumento que se

encuentra en el entorno del proceso que esta siendo monitoreado.
Las tendencias en el campo de los sensores épticos basados en espectroscopia

es muy probable que sigan prevaleciendo por encima de otras, aunque es factible

gue comiencen a unificar los métodos fluorimétricos UV/Vis/IR.
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La tabla 2-3 muestra el tipo de andlisis que se efectla, la técnica analitica
instrumental para los estudios que se realizan en el tratamiento de aguas

residuales.

Tabla 2-3. Métodos mas utilizados para analisis in-line y on-line en aguas residuales
(Bonastre et al., 2005).

Método/técnica Principio

On —line

Electrodos selectivos de iones (ESI) Potenciometria

Efecto de campo sensible a iones Intercambio iGnico y amperometria
Transistores (ISFET) Ohmetria

Andlisis de inyeccién de flujo Espectrometria UV/Vis,

potenciometria

Sensores Conductimetria, temperatura,
turbidez

In —line

Biosensores Efectos sobre microorganismos

Sensores Opticos Interaccién luz — muestra

Redes de sensores Caracterizacion de olor de tapas

Sensores virtuales Calculos usando sefiales medidas

2.4 Técnicas de quimiometria

Los métodos instrumentales de analisis quimico hacen uso de las relaciones entre
la sefal obtenida y una propiedad del sistema estudiado (generalmente, una
concentracion). La aplicacion de diversos métodos matematicos al calculo de
concentraciones y otras propiedades a partir de datos instrumentales se conoce
como quimiometria y es un area de intensa actividad, por sus amplias

aplicaciones en la industria quimica, de procesos y en estudios ambientales.
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Una técnica ampliamente usada en quimiometria son los minimos cuadrados

parciales (PLS por sus siglas en inglés). En este trabajo se usa PLS.
2.4.1 PLS, minimos cuadrados parciales

La técnica de minimos cuadrados (PLS) es una técnica muy util para extraer

informacion de vectores de grandes volumenes de datos.

Durante la reaccidon de degradacion, la medicidn en linea brinda una gran cantidad
de informacion por medio de los espectros de absorcion, por lo que es necesario
“depurar” y obtener una mayor utilidad de los datos, por esta razon se utiliza la
técnica de minimos cuadrado parciales, la cual, consiste en otorgar “pesos” al
intervalo en donde el colorante azo presente una mayor absorcion de energia
radiante y asi generar una base de datos con los suficientes valores para predecir

valores de absorbancia sin llevar a cabo una separacion de los compuestos.

Su uso es para encontrar las relaciones entre las matrices (X yY), es decir una
variable latente enfocada para modelar las estructuras de covarianza entre estos
dos espacios. PLS encontrara la mejor direccion multidimensional en el espacio X
gue explique la maxima varianza multidimensional en la direccion del espacio Y
(Dahlén et al.,, 2000, Yeniay et al., 2002, Alciaturi et al.,, 2003, Herve, 2007,
Randall, Le6n, 2011).

En términos practicos lo que hace el método de minimos cuadrados parciales es
hallar una matriz de pesos A4, de tamafio n x m, y un vector de compensacion b, de
tamafio nx 1, con los cuales se obtiene el vector de concentraciones, vy,
directamente a partir del vector del espectro medido, x, de acuerdo a la siguiente

ecuacion:

y=Ax+b........ec1
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El vector y contiene las concentraciones de los m compuestos a medir, mientras
gue el vector x corresponde al vector de absorbancias medidas en n longitudes de

onda.

Para hallar tanto A como b se construye una matriz Y de datos de concentraciones
conocidas con varios vectores y como columnas, y una matriz X de los espectros
de absorbancia correspondientes como columnas. Estas matrices se normalizan y
se centran. La técnica de PLS entonces busca la matriz W que relacione X con Y,
de tal manera que en el espacio X se explique la maxima varianza
multidimensional en la direccion del espacio Y (Dahlén et al., 2000, Yeniay et al.,
2002, Alciaturi et al., 2003, Herveé, 2007, Randall, Leon, 2011).

Ventajas y desventajas de PLS

Esto se hace buscando progresivamente una matriz T cuyas columnas son
vectores linealmente independientes y ortogonales entre si. Por lo tanto es posible
usar los vectores t de manera que se puedan ajustar aproximaciones. Por otro
lado, si el nimero es considerablemente grande en cuanto a las variables
independientes, el modelo de PLS se reduce. Si llega a haber una colinealidad
entre las variables, ésta se usa para reducir el ruido aleatorio y asi minimizar el

riesgo de cometer un error estadistico de Tipo Il

Una desventaja es que el modelo es correlativo y no causal. Por lo tanto, no se
ofrece informacién fundamental acerca del fendmeno estudiado. Ademas si se
estudia desde el punto de vista de la teoria estadistica, PLS no se considera un

método 6ptimo (Alciaturi et al., 2003).
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2.5 Carbono orgénico total (COT) e indice Especifico UltraVioleta (SUVA)

El parAmetro de carbono orgénico total es importante debido a que determina el
grado de contaminacién organica global en aguas residuales, mientras que el
indice especifico UV (SUVA por sus siglas en inglés) lo que aporta es establecer
una estimacion de los contaminantes que tengan la capacidad de absorber
energia UV.

2.5.1COT

El COT es la cantidad de carbono unido a un compuesto organicoy se usa
frecuentemente como un indicador no especifico de calidad del agua, Se mide por
la cantidad de CO2 que se genera al oxidar la materia organica en condiciones

especiales.

Un analisis tipico del COT mide tanto el carbono total (CT) presente como el
carbono inorgénico total (CIT). Restando el CIT del CT se obtiene el COT (Thomas
et al., 2007).

COT =CT —CIT
Esto se logra llevando a cabo la siguiente metodologia:

1. Acidificacion. Es la acidificacion del agua con el fin de formar el radical
bicarbonato, posterior a esto a la matriz se le aplica calor para liberar al
carbono inorganico como COo..

2. Oxidacion. La muestra se somete a reacciones de combustion u oxidacion
para transformar completamente al carbono organico. Puede ser por via
hameda o por via seca

a. Himeda. Se adiciona Na2S203 y la radiacion UV promueve la

oxidacion de la materia organica
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b. Seca. Se realiza a altas temperaturas, el agua se evapora y la
materia organica se transforma mediante combustion a COo:.
3. Deteccion y cuantificacion. Se efectia mediante un equipo infrarrojo en una
region del espectro infrarrojo.
El carbono organico disuelto, es el remanente en una muestra después de filtrar la
misma, tipicamente usando un filtro de 0.45 micras. Ademas, utilizar el COD en
lugar del COT ayuda a prevenir el aglutinamiento y que la prueba no contenga

errores en la medicion.

Si bien la medicion de COT requiere de instrumentos de medicion especializados,
e incluso es posible realizar esta medicion en linea, puede resultar costosa. Por
ello se han propuesto también técnicas espectrofotométricas para cuantificar el
COT (Escalas et al., 2003). Sin emabrgo la correlacion no es tan buena como en
la medicion de otros parametros como la DQO y esto so6lo ha sido aplicado a

aguas residuales municipales, con bajo contenido en sélidos.
2.5.2 indice SUVA

Estudios previos indican que existe una correlacion (SUVA) entre la absorcién UV
y la materia organica disuelta en aguas residuales en una longitud de onda de 254
nm, siempre y cuando la turbidez no exceda un valor limite (Potter et al., 2005;
Bertrand et al., 2007).

El indice SUVA es una medida de la cantidad de aromaticos presentes en una
matriz de agua residual y su analisis es utilizado para establecer la calidad en el

agua potable e industrias que manufacturan agua para beber (Potter et al., 2005).

En un trabajo de laboratorio previo se reportan condiciones de operacion y
tratamiento de las muestras, asi como resultados sobre la medicion de

compuestos aromaticos mediante un analisis SUVA (Prato, 2010).
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Para medir el indice SUVA es necesario medir el COD y la absorbancia a ciertas
longitudes de onda particulares. Se calcula de la siguiente manera. Para

determinar el indice SUVA se usa la relacion

(Abs)(100)

A=
SUV COT

donde:

SUVA: indice especifico UV en L/mg m
Abs: Absorbancia en la region UV

COT: Concentracién de carbono en mg C/L

Dado que los aromaticos presentan croméforos en la zona UV, al relacionar la
absorbancia con la cantidad de carbono en una muestra, esto puede indicar si
esta manifestacion en el espectro se debe a la presencia de aromaticos o bien a

otro tipo de compuesto.

Inicialmente este trabajo buscaba deducir el valor del indice SUVA a partir
solamente de los datos espectrofotométricos, con el fin de evitar la destruccion de
la muestra que implica un andlisis de COT o COD. Sin embargo, el analisis del
SUVA permitié verificar que practicamente no hay mineralizacion durante el
tratamiento fotoquimico y por lo tanto el uso de los datos de los espectros de
absorbncia pueden ser empleados para no sélo estimar la decoloracion, sino
también para estimar el incremento en la concentracion de intermediarios

aromaticos.

Para ello se combinaron la técnica de PLS junto con un procedimiento algebraico y

se ha propuesto un modelo de la cinética del proceso.
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3.1 Objetivo

Optimizar una técnica basada en espectroscopia UV/Visible y la técnica de
minimos cuadrados parciales (PLS) apoyada en un modelo matematico sencillo
que permita la medicidén en linea de las concentraciones de tres colorantes tipo
azo, asi como una estimacion de los subproductos, en muestras de un reactor

quimico empleado para la degradacion parcial de estos colorantes.
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3.2 Justificacion

Para la medicion espectrofotométrica en linea se optd por utilizar el método de
minimos cuadrados parciales como método numérico, para obtener valores de
absorbancia confiables, que se han contrastado con la medicion usual (fuera de
linea), obteniéndose valores que demuestran que no hay diferencia significativa
entre al menos dos colorantes (rojo y naranja acido) y que el método es confiable

para la mezcla de los tres colorantes (Ledn, 2011).

A pesar de que esta técnica de analisis quimico resulta ser bastante efectiva, tiene
la desventaja de que se necesitan datos medidos con alguna otra técnica confiable
para calibrarla. Por lo tanto no resulta adecuada para estimar los intermediarios de
decoloracién. Por ello se optd por analizar los resultados experimentales mediante
un modelo mateméatico, que facilita obtener porcentajes de degradacién sin
importar la concentracion inicial de colorante siempre y cuando se cumpla la ley de

Lambert-Beer.

El proyecto busca ampliar la medicion en linea del proceso quimico para
considerar ademas de la concentracion de los colorantes, el contenido de
compuestos organicos aromaticos en la mezcla, ya que se ha observado que no
sélo la decoloracién es importante, sino también una reduccién en el contenido
aromatico parece favorecer la biodegradacibn y mineralizacion en el pos-
tratamiento biolégico. De la misma manera, tampoco seria deseable la completa
mineralizacién y la consecuente eliminacion total del contenido aromético si lo que
se busca es emplear un pos-tratamiento biolégico para reducir los costos de
operacion del proceso hibrido. Es decir, es importante medir el contenido
aromatico para determinar cuando terminar el proceso quimico, o bien para decidir

la cantidad 6ptima de reactivo empleado o su tiempo de exposicion.

Dado que ya se tiene establecida una técnica para medir en linea hasta la
decoloracion causada por la reduccion del enlace azoico (N=N), ahora se plantea
la posibilidad de ampliar la medicion y cuantificacion por espectrofotometria y el

carbono organico disuelto (COD) de los productos originados por el rompimiento
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del enlace N=N, que se presume puede generar aminas aromaticas, las cuales

son mas toxicas y peligrosas que los mismos colorantes (Prato, 2010).

Al decolorarse la matriz del agua residual sintética, se busca la medicion de la
materia orgénica, que basicamente tiene estructura en forma de benceno y
naftaleno con grupos amino y sulfonato como sustituyentes en el anillo aromatico,
por lo que se pretende presentar una técnica analitica que permita la

cuantificacion global de estos compuestos.

En la literatura se encuentran reportadas metodologias y técnicas para la
determinacion, separacion y cuantificacion de aminas aromaticas, en donde para
los efluentes textiles, se sabe que el rango del espectro electromagnético va de
200 a 350 nm, lo que podria ser particularmente Gtil para evitar las interferencias
por el color visible y limitar lo aplicable para otros métodos espectrofotométricos

para analisis de aminas (Pinheiro et al., 2004).
3.3 Alcances

El aporte de este trabajo de investigacion consiste en mejorar una técnica de
medicion en linea para generar mediciones mas robustas y que aporten una
mayor informacion durante un proceso quimico de degradacién de tres colorantes
acidos tipo azo. Ademas, la medicién en tiempo real podra medir contaminantes
organicos que absorban radiacion UV. Asimismo se plantea ajustar un modelo de
la cinética de reaccion para asi poder predecir el grado de conversién alcanzado

durante la reaccion quimica.
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La metodologia a seguir durante la experimentacion se puede dividir en dos
etapas: la primera consisti6 en el seguimiento por espectrofotometria de la
reaccion de degradacion de los colorantes, mientras que la segunda fue el analisis
de los intermediarios que se generaron por la reaccidbn Fenton, asi como la
cuantificacion de carbono remanente en el proceso de transformacion de la carga

organica en el agua residual sintética.

Figura 4-1. Diagrama de flujo de la metodologia utilizada en la experimentacion.

Agua sintética. Se considera agua residual sintética a las soluciones de cada
colorante o la mezcla de ellos que se degradaran mediante un proceso de

oxidacién avanzada y se sigue su medicion en linea.

En la primera etapa, la cual es la medicibn mediante espectrofotometria, se
prepararon soluciones con concentraciones conocidas para cada colorante. Estas
aun se encuentran en el intervalo en donde la ley de Lambert-Beer se cumple y la

absorbancia es una propiedad directamente proporcional a la concentracion.

Por lo tanto es posible apoyarse en curvas de calibracion y de esta manera
conocer la concentracion (Skoog, 2008).
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El proceso Fenton y sus variantes (foto-Fenton, electroFenton, etc) requieren de
un pH que impida que el catalizador (Fe?*) precipite (Fe(OH)2) o exista la
formacién de hidroxocomplejos (Fe(OH)n), lo que ocasionaria que la reaccion no
se lleve a cabo. Por lo tanto se ajusta con una solucion acida para obtener un pH
entre 2.8y 3 (Prato, 2010).

La fase de cuantificacion de carbono y el estudio de los subproductos, se enfoca

en la toma de muestras a lo largo del tiempo al iniciar la reaccion quimica.

En cambio, el analisis de cromatografia liquida tuvo por objetivo la identificacion

de los subproductos con estandares conocidos.

Como se ha mencionado anteriormente este tipo de moléculas en extremo

complejas son relativamente “nuevas” en relacion a otros agentes contaminantes.

Es por esta razén que su degradacion resulta dificil por medio de procesos

bioldgicos convencionales (Pinheiro et al., 2004).
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La tabla 4-1 muestra las estructuras quimicas de los colorantes usados durante el

trabajo de investigacion, asi como su hombre comercial:

Tabla 4-1. Estructuras quimicas de los colorantes utilizados

Estructura

NH
L i
~
SQaes
(o]
N
|

0=—S—0
OH

OH

O—S—0O

Nombre comercial

Azul acido 113
(AA113)

Naranja acido 7
(NA7)

Rojo acido 151
(RA151)
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La metodologia para la preparacion

de las soluciones para las curvas de

calibracion, medicion en linea y estudio de intermediarios se muestran de acuerdo

a la técnica instrumental empleada.

Durante el trabajo en laboratorio los reactivos quimicos y los equipos utilizados

fueron los siguientes:

Tabla 4-2. Equipo y reactivos utilizados

Equipo

Espectrofotometro Ocean Optics USB
400

Celda de flujo continuo Perkin Elmer de
cuarzo de 1 cm

Espectrofotdmetro Perkin Elmer
Lambda 25

Analizador de carbono TOC — 5050
SHIMADZU

Cromatografo liquido de alta resolucion
HP Series 1100

Cromatégrafo de intercambio idnico
DIONEX ICS — 1500

Reactivos

Naranja acido 7 (NA 7) Sigma — Aldrich
85%

Azul 4cido 113 (AA 113) Sigma —
Aldrich 50%

Rojo acido 151 (RA 151) pureza
desconocida

Anhidrido ftalico Sigma — Aldrich 99%

Acido sulfanilico Sigma — Aldrich 99%

Acido oxalico Sigma — Aldrich Merck
99.5%

Acido 4-aminobenzoico Sigma — Aldrich
99%

Acido lactico Baker 85%

Acido acético Baker 99.9%
Hidroquinona Sigma — Aldrich 99%
p-Benzoquinona Sigma —Aldrich 99.5%
Sulfato ferroso heptahidratado Sigma —
Aldrich 99%

Peroxido de hidrogeno.

Agua destilada ajustada a pH de 2.8
0.2 (Elix 3 — Millipore ®)

Tiosulfato de sodio

Hidroxido de sodio Baker 98%
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4.1 Seguimiento en linea

El espectrofotometro OceanOptics USB400 es compacto y portatil, tiene una
resolucién de 0.3 — 10 nm y cuenta con un software desarrollado por el grupo de
investigacion que permite obtener espectros de absorbancia de muestras tomadas
directamente del reactor continuamente a través de una celda de flujo continuo.
De esta manera es posible obtener un espectro de absorbancia en un intervalo de

3.8 ms a 10 segundos.

Tabla 4-3. Especificaciones del espectrofotémetro USB 400 Ocean Optics?

Caracteristicas

Fisicas

Dimensiones 89.1 mm x 63.3 mm x 34.4 mm

Peso 190g

Especificaciones del detector

Detector Toshiba TCD 1304 AP arreglo lineal
CCD

Rango de deteccion 200 — 1100 nm

Pixeles 3648

Linealidad corregida >99%

Espectroscopia

Rango de longitud de onda Dependiendo de la apertura

Resolucién 6ptica ~0.1 — 10 nm

Tiempo de integracion 3.8ms—-10s

Fuente de luz Lampara de deuterio y tungsteno

Software Desarrollado anteriormente (Leon,

2011) en lenguaje de programacion
LabView version 7.1y en plataforma
Windows XP

Las mediciones que aporta el espectrofotometro empleado abarca desde la zona
UV (200 nm) hasta la zona Vis (800 nm) en un tiempo de 0.25 min, es decir las
mediciones de todo el espectro para cada colorante se toman cada 15 segundos,

lo que posibilita aprovechar al maximo la informacién. El programa empleado tiene

2 http://www.oceanoptics.com/products/usb4000.asp
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la capacidad para que el usuario pueda ver la evolucion del espectro del

contaminante en cuestion, asi como de la concentracion (Leén, 2011).

Figura 4-2a) Imagen del espectrofotdbmetro Ocean Optics; 4-2b) Tarjeta de adquisicion de
datos por fibra éptica

Por otro lado, el espectrofotometro de referencia Perkin EImer Lambda 25, ofrece
mejor precision y resolucion en las mediciones, pero no puede operarse de forma

continua.

Tabla 4-4. Especificaciones del espectrofotometro Perkin EImer Lambda 25

Caracteristicas

Longitud de onda 200 — 800 nm

Ancho de banda 4 nm

Celda Celda de cuarzo de 10 mm
Fuente de luz Doble haz de luz de lamparas de

deuterio y halégenas de tungsteno con
encendido automatico

Tamafo 65 x 56 x 23.3 cm
Peso 26 kg

Velocidad de barrido 240 nm/ min
Software UV Winlab
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Figura 4-3. Imagen del espectrofotometro Perkin EImer Lambda 25

4.1.1 Curvas de calibracion

Con el fin de garantizar que las mediciones fueran confiables, se ajustaron las
bases de datos que se encontraban resguardadas en el programa utilizado
durante el seguimiento en tiempo real, tomando las longitudes de onda en donde
la absorbancia era la maxima en la zona visible (400 — 800 nm) que reporté Ledn
(2011).

Las longitudes de onda (A) para la determinacién fueron aquellas en donde se

alcanz6 el valor maximo de absorbancia:

Colorante Longitud de onda

(nm)

NA 7 485
AA 113 549
RA 151 516

Se prepararon soluciones que generaron las curvas de calibracion para cada
colorante en un intervalo de concentracién que va desde 0 hasta 40 mg/L por cada
colorante en su longitud de onda especifica. Para ello se siguié la siguiente
metodologia:
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Se prepararon por triplicado para cada sistema soluciones de colorantes

partiendo de una concentracion inicial de 500 mg/L (solucion A)

De esta solucion (A) se prepararon tres soluciones de concentracion 100
mg/L (B, C, D) en un volumen de 100 mL.

De las soluciones B,C y D se tomaron las alicuotas reportadas en la
tabla 1 y se prepararon los siguientes sistemas para construir las curvas
de calibracion.

Tabla 4-5. Preparacion de las curvas de calibracion para NA 7, RA, 151 y AA 113 a partir

de soluciones de concentracién 100 mg/L

Sistema Alicuota Aforo Concentracién
(mL) (mL) (mg/L)
1(x3) 1 50 1
2(x3) 2 50 2
3(x3) 5 50 5
4(x3) 10 50 10
5(x3) 20 50 20
6(x3) 30 50 30

Se midieron los espectros de absorbancia en el espectrofotémetro

Ocean Optics.

Se midié la concentracion y la absorbancia en la longitud de onda
maxima para cada colorante en el espectrofotometro Perkin Elmer
Lambda 25.

Se compararon las absorbancias a la misma longitud de onda

determinadas por ambos equipos.
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4.1.2 Pruebas de decoloraciéon
Dosificacion

Se realizaron pruebas de decoloraciéon tomando en cuenta las dosis reportadas
por Prato (2010), para cada colorante con el fin de obtener constantes cinéticas y
ajustar a un modelo matematico que predijera la velocidad de reaccion, ademas
de poder hacer una comparacion en el porcentaje de remocion de color. Se
encuentra reportado en la literatura (Prato, 2009; Hammami, 2008) que a pesar de
que este tipo de reacciones son complejas presentan un comportamiento de
pseudo orden uno. En estas reacciones, el consumo del reactivo, en este caso el
colorante, tiene un comportamiento de tipo exponencial, por lo que pueden ayudar
a la simplificacion de modelos matematicos para que sirva de apoyo, junto con las
posibles mediciones en linea de intermediarios, para poder predecir y/o estimar el

momento adecuado para detener el pre-tratamiento quimico.

Para las pruebas con distintas dosis las concentraciones iniciales para cada
colorante fueron de 25 mg/L en un volumen de 500 mL a pH: 2.8+0.2 con &cido

sulfarico 1M.

La medicion del espectro fue tomada cada 0.25 min desde el minuto 0 al 10 y

posteriormente cada 5 min hasta el min 60.

Tabla 4-6. Relacion de dosis de reactivos Fenton con base en datos reportados por Prato,

(2010).
Colorante Optima Mitad Doble
mg H202 mg Fe** mgH202 mgFe?* mgH202 mgFe?*
NA7 1 0.06 0.5 0.03 2 0.12
AA113 2 0.05 1 0.025 4 0.1
RA 151 1 0.08 0.5 0.04 2 0.16
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Incremento de la concentracién de los colorantes y estudio de degradacion

Por otro lado, la concentracion inicial de los colorantes se incrementé a 40 mg/L
de manera que aun sea posible su cuantificacion de acuerdo a la ley de Lambert-

Beer.

También fue necesario generar una nueva curva de calibracion para el NA7
puesto que se compro el colorante grado reactivo analitico, que tiene una pureza
conocida y que es mas alta que la del colorante con el que se habia venido

trabajando.
4.2 Analisis de intermediarios por HPLC

Estas pruebas se efectuaron en el cromatdgrafo liquido de alta eficiencia (HPLC
HP series 1100) y en el cromatografo de intercambio i6nico con deteccion de
aniones (DIONEX), con el fin de cuantificar los intermediarios con estandares

conocidos. La figura 4-4 muestra fotografias de los dos cromatdgrafos empleados.

Para detener la reaccion se utilizé una solucién de metanol 200 mM y se tomaron
muestras en cuatro tiempos de reaccion distintos: a los 5, 10, 20 y 60 minutos de
haber adicionado la dosis. Para ello en todos los casos se tomé una alicuota de 4
mL del reactor y se virtio 1 mL de una solucién de metanol 200 mM para tener un

volumen total de 5 mL.

Previo a su andlisis por HPLC, las muestras fueron filtradas con un filtro de 0.45

micras a base de nitrocelulosa.
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Figura 4-4a) Imagen del cromatdgrafo liquido HP Series 1100; 4-4b) Cromatografo liquido
por intercambio i6nico Dionex ICS-1500

Los cromatogramas obtenidos se compararon con estandares internos de acidos
organicos (acético, lactico, oxalico, sulfanilico y 4-aminobenzoico) asi como de
hidroguinona, benzoquinona Yy anhidrido ftalico para determinar si los

intermediarios generados son alguno de estos reactivos primarios.
Las condiciones para las mediciones por HPLC fueron:

e Fase movil: Buffer de fosfatos 25 mM a pH = 2.5
e Columna C18

e Temperatura de la columna: 40° C

e Flujo: 1.0 mL/min

e Presion: 82 - 86 bar

e Tiempo de analisis: 30 min

e Volumen de inyeccion: 25uL

El analisis de cromatografia por intercambio i6nico tuvo como objetivo identificar
nitrégeno en forma de nitritos y nitratos, (NO2" y NOs’), que serian producidos por
la oxidacion de los grupos azo (-N=N-) después de su oxidacién por el radical
hidroxilo (OH).
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La prueba se hizo por duplicado con el colorante NA7 a una concentracion inicial
de 100 mg/L y con la dosis 6ptima para su decoloracion. Para analizar muestras
por HPLC de intercambio i6nico se detuvo la reaccion con metanol 200 mM (3mL)
y con un volumen de muestra de 2 mL. Las muestras fueron tomadas a distintos
tiempos: a los 2, 5, 10 y 20 minutos después de haber agregado la dosis del

reactivo.
Las condiciones para la medicion en el cromatégrafo fueron:

e Pre-columna: lonPac AG23 4x50 mm

e Columna: lonPac AS23 4x250 mm

e Temperatura de la columna: 30° C

e Supresor de iones: ASRS 300 4 mm

e Corriente del supresor: 25mA

e Fase movil: Carbonato 4.5 mM/bicarbonato 0.8mM
e Flujo: ImL/min

e Tiempo de analisis: 30 min

4.3 Analisis de carbono organico total

Por ultimo se hicieron mediciones de COT para correlacionar con la absorbancia
medida en linea, obtener el indice SUVA vy la concentracion global de
contaminantes organicos que absorben radiacién UV. La figura 4-5 muestra una

fotografia del equipo empleado.

Estas mediciones se hicieron con una concentracion inicial de 40 mg/L tomando
en cuenta la dosis 6ptima (Prato, 2010) para la decoloraciéon y fue seguida con

ayuda del espectrofotometro OceanOptics midiendo el espectro cada 0.25 min.

En este caso se detuvo la reaccidon con soluciones de NaOH y Na2S20s3 y al igual
gue en las mediciones por HPLC se tomaron muestras a los 5, 10, 20 y 60 minutos

después de aplicar la dosis de reactivo. En todos los casos se tomo una alicuota
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de 4 mL del reactor y se adicionaron 0.25 mL de una solucion de de NaOH 1M,
0.25 mL de una solucion de Na2S203 a 6 g/Ly 0.5 mL de agua destilada, para

tener volimenes de muestra de 5 mL.

Las muestras fueron filtradas con un tamafio de poro de 0.45 micras a base de

nitrocelulosa.

Figura 4-5. Imagen del analizador de Carbono Orgéanico Total TOC-5050 SHIMADZU
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5.1 Obtencion de espectros de absorbancia

Anteriormente se contaba con una base de datos para cada uno de los colorantes
(NA7, AA113 y RA151). Esta calibracion fue soportada por las mediciones en el
espectrofotometro de doble haz, Perkin Elmer Lambda 25, de manera que las
bases de datos tuvieron que ser sustituidas por nuevas para tener mediciones con

un mayor grado de confiabilidad3.

En espectrofotometria en condiciones en donde la concentracién lo permite, la
absorbancia obedece la ley de Lambert-Beer, de modo que la absorbancia seré

directamente proporcional a la concentracion:
A = ebc

Donde el término ¢ (coeficiente de extincion molar) y b (longitud que atraviesa el
haz de luz, en donde casi siempre es 1 cm) son constantes, por lo tanto no

deberia haber diferencia entre los valores reportados por los espectrofotometros.

Midiendo la absorbancia en su longitud de onda méxima para cada colorante y
correlacionando este dato con concentraciones conocidas de cada colorante, se
puede hacer una curva de calibracion. La tabla 5-1 muestra los parametros de
estas curvas para cada colorante. Se verifica entonces que la absorbancia es
lineal y proporcional para los tres colorantes, lo cual se confirma al observar los

coeficientes de correlacion.

Tabla 5-1. Ecuaciones obtenidas para la curva de calibracién por cada colorante

Pendiente Interseccién Coef. Correl. Longitud de

R2 onda (Ayqx)
RA 151  0.0246 0.0299 0.9955 516
XNA7 0.0592 0.0244 0.9994 485
AA113 0.015 0.004 0.9976 549

3 Las curvas de calibracién y las tablas en donde se hace un comparativo entre la medicién de ambos
equipos se encuentran en el apartado de anexos.
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Por otro lado, la tabla 5-2 indica la relacion entre las mediciones para ambos
espectrofotometros. Se comparan las mediciones usando el espectrofotometro
Ocean Optics USB400 vy el Perkin Elmer Lambda 25. Los valores arrojados para
los valores de la pendiente e interseccidon para los tres colorantes indican que el

equipo empleado para la medicidn en linea es confiable.

Tabla 5-2. Relacién entre las mediciones por ambos espectrofotometros

Pendiente Interseccioén Coef. Correl.
R2
RA 151 1.0011 0.0067 0.9994
NA7 0.9351 0.0025 0.09997
AA113 0.9783 -0.0284 0.9976

En el caso del componente AA113 la pendiente es cercana a uno (0.978), lo que
indica que la diferencia entre espectrofotdmetros no es significativa y se puede
tener garantia de que las mediciones realizadas por el equipo portatil son

aceptables.

Por otro lado, la especie RA151, es la que presenta mejores resultados en

concordancia respecto a los valores de absorbancia.

Por ultimo el colorante NA7 es el que presenta mayor discordancia entre los
valores del banco de datos y los valores medidos a las concentraciones
reportadas en la tabla. Esto obliga a reemplazar la base de datos para tener
valores de concentracion y absorbancia confiables en tiempo real durante el

proceso de tratamiento quimico de las soluciones de colorantes.

La figura 5-1 muestra el barrido del espectro de absorcion para cada colorante y
para la mezcla de ellos. Es interesante notar que si bien existe un pico distintivo en

la zona del espectro visible, también cada uno aporta componentes en la zona UV.
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Espectros de absorcion UV/Vis
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Figura 5-1. Espectros de absorcion de la decoloracion de los tres colorantes (25 ppm) y la
mezcla de los tres en la misma proporcion (25ppm)

En cuanto a las pruebas de dosificacién se optd por variar las dosis de reactivos
Fenton (al doble y mitad) (Prato, 2010); esto con el fin de saber si es que era
posible alcanzar un buen porcentaje de decoloracion, disminuir la cantidad de
reactivos y/o poder llevar a cabo la reaccion Fenton mediante pulsos o
dosificaciones, las cuales serian hechas cuando se alcanzara una considerable
remocion de color. A pesar de efectuarse estas pruebas con diferentes niveles de
concentracion de los reactivos, solo se muestran los gréficos con la dosis original,

debido a que en todos los casos el comportamiento de degradacion es el mismo.

Las figuras 5-2, 5-3 y 5-4 muestran la dinamica de la reaccion quimica en funcién
del tiempo en que es analizada y que se alcanza una transformacion de colorante
mayor al 90%, ademas indican a qué longitudes de onda fueron objeto de estudio

para cada colorante.
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Para las tres figuras, existe una disminucion en la absorbancia en la zona visible,
485, 549 y 516 nm para las especies NA7, AA113 y RA151 respectivamente, lo

cual es de esperarse en una reaccion de decoloracion.

Sin embargo el comportamiento en la zona UV para los tres colorantes es distinto,
en el intervalo de 224 a 254 nm hay un descenso en la absorbancia, pero no es
tan acelerado como en la zona visible, esto se debe a la generacion de
intermediarios que aunque no absorban en la zona visible si lo hacen en la regién
uVv.

Asimismo hay una region UV donde la absorbancia parece incrementarse, este
comportamiento puede atribuirse a los subproductos que absorben energia
radiante en la zona de 290 a 350 nm. Este aumento se observa a los 281 y 347
nm para la especie NA7; a los 299 y 296 nm para las especies AA113 y RA151

respectivamente.

Absorbancia
=

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Figura 5-2. Espectros de decoloracién de la especie NA7
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Figura 5-3. Espectros de decoloracion de la especie AA113
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Figura 5-4. Espectros de decoloracion de la especie RA151
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En un estudio anterior (Ledn, 2011) el uso de espectrofotometria con la técnica de
PLS permite predecir la concentracion individual para cada colorante en una
mezcla, mostrando una alta correlacion con respecto a valores de referencia

obtenidos mediante un analisis por HPLC.

Por ende, en este trabajo fue factible ampliar el analisis y, ademas de seguir en
linea la concentracion del colorante (Ledn, 2011), estimar el grado de aparicion de

intermediarios durante el pre-tratamiento quimico.
5.2 Pruebas experimentales
5.2.1 Dosificacién

Anteriormente se efectué un disefio experimental a fin de obtener la mejor dosis
de reactivos y asi llegar solamente a la decoloracién. Con base en estos
resultados se opté por variar las dosis de reactivos Fenton (al doble y mitad)
(Prato, 2010); esto con el fin de saber si es que era posible alcanzar un buen
porcentaje de decoloracion, disminuir la cantidad de reactivos y/o poder llevar a
cabo la reacciéon Fenton mediante pulsos, los cuales serian dosificados una vez se

alcanzara un porcentaje considerable de remocion de color.

En la figura 5-5 se muestran los porcentajes de decoloracion alcanzados al variar
las dosificaciones de los reactivos Fenton. A pesar de que los niveles entre la
dosis 6ptima y la doble se asemejan, cabe sefialar que, el porcentaje en la primera
se alcanzé en un periodo de tiempo de 60 minutos, mientras que la segunda se
alcanz6 en 15 minutos. Por ultimo la remocion obtenida con la dosis media se

obtuvo a un tiempo de 60 min.
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Figura 5-5. Porcentaje de decoloracion de acuerdo a la proporcion de la dosis de reactivos
afiadida durante el proceso de decoloracion.

Al dar por concluida la reaccion, se tom6 una muestra para saber si aun existian
remanentes de H202, haciéndolo reaccionar con metavanadato de amonio
(NH4VO3) en presencia de acido sulfurico concentrado. Se cuantificO mediante
espectrofotometria y Unicamente se encontraron trazas de peroxido de hidrégeno

en todas las pruebas; esto significa que practicamente todo ha reaccionado (Prato,
2010).

Cuando se usa la mitad de dosis considerada como éptima la remocién de color
no es alta y el tiempo de reaccion aumenta. En cambio, si se comparan las dosis
optima y el doble de ella se alcanzan altas remociones aunque a distintos
tiempos, por un lado con la dosis Optima el tiempo para que se alcancen
remociones mayores a 95% es de una hora, mientras que para la dosis doble a la
Optima el tiempo para esto es de quince minutos y por ultimo la dosis al cincuenta
por ciento de la dosis éptima en una hora solo se alcanza casi el sesenta por
ciento.
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5.2.2HPLC

La identificacion de nitrogeno (NO2y NOs) mediante cromatografia de intercambio
ionico fue negativa, por lo que aparentemente la reaccion con la dosis 6ptima no
es suficiente para sustituir al grupo amino (-NH2) y oxidarlo a nitrito o nitratos. Los
aniones reconocidos fueron SO4% y CI, los cuales provienen del acido sulfirico

(utilizado para mantener el pH a 2.8) y del agua destilada respectivamente.

Hay estudios recientes que indican que el nitrogeno que se encuentra en los
colorantes azoicos sigue otra ruta durante la reaccion Fenton, generando amonio

(NH4*) y no nitritos y nitratos como debiera suceder. (Li, 2010)

Por otro lado, las pruebas de HPLC fueron solamente con el fin de identificar los
intermediarios producidos y poder comparar los tiempos de retencién con algunos
estandares, los cuales se reportan que aparecen en una reacciéon Fenton de
colorantes tipo azo. Se utilizaron estandares con el propdsito de poder comparar
los tiempos de retencion con los de las muestras una vez detenida la reaccion y
confirmar la presencia de estas sustancias en las muestras como subproductos o
intermediarios, cabe recalcar que el fin de estas pruebas fue sélo la identificacion.

Los tiempos de retencion se reportan en la tabla 5-3.

Tabla 5-3. Tiempos de retencién para los estandares utilizados durante las pruebas de

HPLC (min).

210 nm 220 nm
Acido acético 5.562 5.571
Acido oxalico 2.632 2.703
Acido lactico 4.97 4.979
Acido succinico 7.958 7.965
Acido sulfanilico 2.986 2.994
Hidroquinona 13.33 13.2
p-benzoquinona 13.21 13.332
Anhidrido ftalico 3.557 3.56

En cuanto a los tiempos de retencidén de los colorantes se prepararon soluciones

de colorante lo suficientemente concentradas (100 mg/L) para poder obtener una
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sefal, siendo sus tiempos de retencion superiores a 20 minutos, lo cual indica que
no interfieren en los tiempos de retencion de los intermediarios. Sumado a esto no
se consigue una separacion entre los compuestos hidroquinona y p-benzoquinona,
pero estas especies no aparecen en los cromatogramas que corresponden a los
colorantes en los diferentes tiempos que se tomo la muestra. Sin embargo, en los
cromatogramas donde fue analizado cada colorante hay un pico caracteristico en
el minuto 2.4 — 2.5, el cual no coincide con ningun estandar utilizado durante las
pruebas, la altura de este pico caracteristico parece aumenta a medida que la
reaccion avanza y se analiza por HPLC. Los cromatogramas pueden encontrarse

en el apartado de anexos.

Las tablas 5-4, 5-5 y b5-6 muestran qué estandares aparecen en los

cromatogramas a distintos tiempos de haberse iniciado la reaccién quimica.

El hecho de no encontrar quinonas indica que a pesar de no alcanzar una
remocion de color total, la reaccién también esta degradando no soélo el doble

enlace N=N sino que se esta realizando una apertura de los anillos bencénicos.

Tabla 5-4. Estandares que aparecen en los cromatogramas a diferentes tiempos de
reaccion para la especie NA7

5 min 10 min 20 min 60 min
Acido acético Presente
Acido oxalico
Acido lactico Presente
Acido succinico Presente Presente
Acido sulfanilico  Presente Presente Presente Presente

Hidroquinona
p-Benzoquinona
Anhidrido ftalico

Tabla 5-5. Estandares que aparecen en los cromatogramas a diferentes tiempos de
reaccion para la especie AA113
5 min 20 min 60 min
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Acido acético Presente Presente Presente
Acido oxalico

Acido lactico

Acido succinico Presente Presente Presente
Acido sulfanilico Presente Presente Presente
Hidroquinona Presente Presente
p-Benzoquinona Presente Presente

Anhidrido ftalico

Tabla 5-6. Estandares que aparecen en los cromatogramas a diferentes tiempos de
reaccion para la especie RA151

5 min 10 min 20 min 60 min
Acido acético Presente Presente
Acido oxalico
Acido lactico Presente
Acido succinico Presente Presente
Acido sulfanilico
Hidroquinona
p-Benzoquinona
Anhidrido ftalico Presente Presente

Ademas el estudio de los remanentes de peroxido indica que no hay mas radicales
OH' que puedan seguir con la reaccion de decoloracién por lo tanto no es posible
romper o transformar ese compuesto que en este caso es desconocido para
nosotros. La figura 5-6 muestra la evolucion en los espectros de absorcion en

funcion del tiempo que se estudia la reaccién quimica.

Todo lo anterior indica que efectivamente hay formacion de intermediarios, si bien
algunos no pueden ser detectados y resultan mas bien desconocidos. Esto se
manifiesta claramente en los espectros de absorbancia en la zona UV, puesto que
el pico caracteristico que indica la presencia de colorante disminuye al transcurrir
la reaccion, la zona UV no lo hace proporcionalmente e incluso aumenta

ocasionalmente.
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5.2.3 COT y SUVA

En el mismo orden de ideas, para el analisis SUVA, primeramente fue
indispensable conocer si hubo remocién de carbono durante el pre-tratamiento

quimico.

Previo a esto, se hicieron pruebas a soluciones de colorante de concentracion

conocida (50 mg/L) y asi poder determinar la relacibn mg carbono/mg colorante.

Tedricamente este calculo se puede efectuar con la siguiente ecuacion:

myg C/ _ (Masa molar de Carbono)(Pureza colorante)
mg Col — Masa molar de colorante

Asi es posible comparar si en verdad la relacién carbono — colorante y también si

la pureza es la que esta registrada en el marbete.

En la tabla 5-7 se puede apreciar que la cantidad de carbono concuerda de
acuerdo a la pureza que se reporta. En el caso del RA151 no se cuenta con su
pureza, sin embargo, al corroborar que se cumple con la relacion, si se conoce la
concentracion del colorante y su respectiva concentracion de carbono, es posible

determinar su pureza.

Tabla 5-7. Relacién masa de carbono — masa de colorante

mg C/mg Col experimental DesvEst CV mg C/mg Col tedrico
NA7 0.45 0.01 1.83 0.466
AA113 0.29 0.01 2.35 0.282
RA151 0.15 0.003 2.23 ND
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Si se conoce la relacion carbono — colorante entonces no es necesario medir la
concentracion de carbono a un tiempo cero de la reaccién de decoloracion. Sélo
se determind la cantidad de carbono a distintos tiempos como se indicé en el la
metodologia para conocer si existe remocion de carbono durante la reaccién de

decoloracion.

En las figuras 5-7, 5-9 y 5-11 se muestra que la mineralizacién no es significativa,
La especie NA7 alcanza una remocion de casi 10%, para el AA113 solo llega a 5%
y por ultimo el colorante RA151 su méaxima remocién fue de 12% de carbono.

Se puede entonces considerar que la concentracion de carbono no varia

significativamente en funcién del tiempo.

De ser asi se pueden trazar graficos con una tendencia practicamente igual a una
rapidez de reaccion, como se aprecia en las figuras 5-8, 5-10 y 5-12, en los
primeros instantes en que ocurre la reaccion el indice SUVA aumenta su valor

para después comenzar a decrementar.

57



Copituty 5 Rosulbodas

%Remocioén
—
a 3 8 8 8
_‘_4L_A._>—A——‘——‘——"_‘7A

(o2}
o

Now A
5 8 & S

Remocién color
Prueba 1

Prueba 2 Prueba 3 Remocién Carbono

Prueba4

Prueba5

Figura 5-7. Porcentaje de remocion de carbono y color para la prueba con la especie NA7.
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Figura 5-8. Andlisis dinamico mediante el andlisis SUVA para el grado de contaminacion
por intermediarios de la especie NA7.
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Figura 5-10. Andlisis dinamico mediante el analisis SUVA para el grado de contaminacion
por intermediarios de la especie AA113.
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Figura 5-11. Porcentaje de remocién de carbono y color para la prueba con la especie
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Figura 5-12. Andlisis dinamico mediante el andlisis SUVA para el grado de contaminacion
por intermediarios de la especie RA151.
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Asi, es posible observar que, aunque de manera aparente el color va
despareciendo, la contaminacion organica permanece practicamente constante y
que el indice SUVA tiene un comportamiento que so6lo depende de la absorbancia

gue se presenta en la zona UV.

Lo anterior indica que medir el SUVA no aporta nada de informacion respecto a la
concentracion de los intermediarios aromaticos; sirve tan s6lo como una
confirmacion de que estan presentes. Esto motiva la basqueda de otros métodos
usando la informacién ya existente en el espectro, para cuantificar a estos

intermediarios.

Aunado a esto no fue posible identificar mediante HPLC con exactitud los
intermediarios que se generan de la reaccion Fenton, como la quinona e
hidroguinona, las cuales se reportan en la literatura (Prato, 2009), sino que hay

una amplia gama de productos los cuales no fue posible determinar.

5.3 Obtencién de informacion de los espectros de absorcién en la zona
UV/Vis

Las reacciones de decoloracion de los colorantes azoicos tienen un
comportamiento cinético muy similar a una reaccién de orden uno. Al normalizar la
absorbancia de los tres componentes con respecto a su absorbancia inicial y
graficar en funcién del tiempo, se obtiene el gréafico de la figura 5-13. Se puede
observar que en los primeros minutos el colorante NA7 la decoloracion es rapida,
lo es aln mas para las especies AA113 y RA151, pero posteriormente este
comportamiento se revierte después de 10 minutos, ademas que es el NA7 quien
alcanza una mayor remocion de color. Sin embargo, descartando los primeros
minutos de la reaccion, seria posible ajustar una curva exponencial como las que
suceden con reacciones de orden uno.

Se resalta que de los tres colorantes el RA151 no era un reactivo puro y que
durante las pruebas de degradacién existian particulas insolubles, lo que puede

dar explicacién a la baja conversién con relacién a los otros dos colorantes.
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Figura 5-13. Analisis cinético para los tres colorantes en relacién a su maximo valor de
absorbancia

Un espectro de absorcion es un conjunto de datos (4;, z;), donde para cada valor
de absorbancia, representada por z;, corresponde a un uUnico valor de A;. Asi se

tiene p pares de datos:
Al Z1
A= llzl z=|% 1)
AP

Un espectrograma tiene informacion con respecto a las concentraciones de los

compuestos dentro de la muestra (Vargas, 2012).

Cada compuesto presente en la matriz contribuird a cada longitud de onda con un
cierto valor de absorbancia. Esta propiedad es aditiva si la ley de Lambert-Beer es

valida. Si se supone gue existen m compuestos de interés en la matriz de agua.
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Si se mide uno de estos componentes y se obtiene su espectro de absorcion en
diferentes concentraciones, lo que se veria seria algo muy similar a las figuras 5-2,
5-3 y 5-4, es decir, se veria el mismo espectro pero escalado de acuerdo a su

concentracion; debido a que la absorbancia es proporcional a la concentracion:
z; = a;C (2)

Donde a; es una constante de proporcionalidad que depende de la longitud de
onda analizada. El conjunto de «a;’s forman un nuevo vector. Es decir, no existe
una base de espectro s de tal manera que el espectro medido en este caso

particular, esta dada por:
z=sC

Esto es, el vector del espectro medido z es el mismo que el espectro base s, pero
cada componente de s; se multiplica por la concentracion c, el cual no es un

vector, sino un escalar.

La ley de Lambert-Beer es aditiva, y afirma que un espectro medido es la suma de
los espectros de todos sus componentes. En el proceso considerado

supondremos solo 3 componentes:

e zes el espectro medido

* S.or €S el espectro base de la mezcla de colorantes y ¢ es su
concentracion

* Siterm©S €l espectro base de la mezcla de intermediarios y a es su
concentracion

* 554065 €l espectro de la linea base y b es su concentracion

Por lo tanto se asume que:

Z = ScolorC Tt Sinterm@ + Sbaseb (3)
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Se observa que la suma anterior es de vectores multiplicados por escalares.
En cada muestra de lo que queremos obtener es el valor de los escalares, es
decir, en la muestra k tenemos al espectro medido z, y se quiere estimar las
concentraciones. La contribucion del espectro de linea base debe permanecer
constante, de modo que b, = b, para todo k y b, se asume que es pequefio el

valor:

Zig = ScolorCk + Sinterm3k + SbasebO (4)

Asumiremos también que mientras que el espectro s.. - puede tener valores
incluso en el intervalo de UV (200 nm 380), el espectro s;pterm NOrmalmente no
contribuye al espectro medido en el rango visible (380 a 800 nm). Ademas, al
principio de la reaccién solo los colorantes estan presentes, por lo que el
espectro medido corresponde solo al espectro base de los colorantes y de una

linea de base.

Definiendo la tasa de decoloracion como la cantidad k = ¢, = c, al instante
de tiempo t,, donde ¢, es la concentracion de colorante inicial y ¢, es la
concentracion de colorante en la muestra de tiempo t;. Esta normaliza la
cantidad de colorante que esta presente en la mezcla. De una manera similar
se puede normalizar la produccion de productos intermedios con respecto a
algunos valores, por ejemplo considerando la concentracion final a,, > 0 (se
han tomado n muestras) y definiendo g = a,/a,. Por simple sustitucion en la

ecuacion (4) obtenemos.

Zg = ZcolorQk + Zinterm Bk + Zpase (5)

Con esto se redefinen los espectros para su normalizacion (multiplicandolos

por su factor correspondiente):

Zcolor = ScolorCo» Zinterm — Sinterm3n» Zpase = SbasebO
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Dado el modelo de la ecuacion (5), el objetivo es encontrar una forma sencilla de
calcular para cada muestra (tomada en el tiempo t;) los valores de a; y B, dado un

espectro medido z,. El procedimiento propuesto requiere de los siguientes supuestos:

1. El vector del espectro de la linea base z,,. €s conocido. Esto puede no
ser facil de encontrar, pero para algunas técnicas es posible. Podria ser
medido de una muestra que se han mineralizado completamente los
intermedios, es decir, uno donde los Unicos compuestos son aquellos en
la matriz de agua. Otra opcion consiste en estimarlo observando los
datos en retrospectiva.

2. La muestra inicial no contiene ningun intermediario. Por lo tanto el

espectro de z, en el instante de tiempo t, se da como:

Zo = Zcolor T Zbase (7)
Esto es porque ay = ¢cy/co =1 y o =0/a, = 0.

3. Podemos romper el espectro medido z;, en algunas partes de acuerdo
con su longitud de onda. En particular estamos interesados en dos
regiones:

a. Unrango en la regidon visible donde ocurre el maximo valor para

el espectro del colorante z,. Por ejemplo. Esto sucede en 485 nm

para la especie NA7. Se introduce una nueva notacion z,[(’”s] para

denotar del conjunto z,, este es un vector mas pequefo que tiene
solamente componentes de z;, que corresponden a la longitud de
onda de interés. En esta region, podemos suponer que los
intermediarios no aumentan el espectro medido, por lo que, de

hecho, tenemos que

[vis] _ _[vis]
color

a, + 275! (8)

base

b. Una region UV donde se manifiestan los intermediarios. Por

ejemplo se podria considerar entre 250 y 280 nm. Se introduce
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una nueva notacion como anteriormente se hizo z, ' para
diferenciar de z,. En esta regidon se espera la contribucion de las

tres especies, asi que:

(uv] _ _[uv] V]
Zy = Ziotor%k + thermIBk + Zbase (9)

Este procedimiento no usa PLS, bajo la premisa que se tienen n + 1 espectros para z; a
distintos tiempos ¢, con k =0,1,...,n. Primero se estiman los espectros z.,,, -
Dadas las mediciones de los espectros iniciales z, y una estimacion para el

espectro base Z,,..Se puede usar la ecuacion 7 para estimarlo:

20 = Zcolor + ibase (10)

Ademas, considerando la dltima muestra tomada en un experimento, que para
k = n (n es el nimero de muestras). Hemos propuesto arbitrariamente que g3, =

1. Entonces, en el rango UV, de (9) se puede obtener, que:

plUvl UVl _ sVl _ p[UV] 4 (11)

interm = Zn ~ Zpase — Zcolor%n

Tras la medicion de z; el procedimiento tiene los siguientes pasos:

Medicion de a,. Podemos utilizar la estimacion de Z., - €N la regién visible para

estimar a;, usando PLS de la ecuacion (8):

~lvis] [vis] _ slvis]
ZeolorGk = 2 base

-1
- [(sis1 " slwis] Svis] \ (_vis] _ ,lvis]
a = (i) 2lei] (2l ) () - 2
(12)

Medicién de B,. Una vez que tenemos la estimacion a,, podemos utilizar ahora la

ecuacion (9):

[UV] B = Z[UV] _ ZA[UV] _slov]l ~ _ _[uv] (13)

mterm base color“k — Zrem
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Esto da un espectro que contiene la informacion acerca de los productos
intermedios. En principio, podriamos simplemente tomar una longitud de onda (por
ejemplo, cuando siempre se produce un pico) y utilizar directamente el valor de la

absorbancia como algo proporcional a g,. Sin embargo, si tenemos la estimacion

[ov]

Zinterm

a partir de la ecuacion (11), podemos utilizar PLS y obtener g, .

-1
5 (vl T sluv] Juvl N (L[uvl  A[uvl  Aluv] A
P = [(Zinterm) Zinterm (Zinterm) (Zk ~ Zpase — Zcolorak)
5.4 Aplicacion del modelo matematico

Las figuras 5-14, 5-15 y 5-16, muestran los resultados de aplicar la técnica
presentada para la estimacion, tanto de la concentracion de colorante, como de

los intermediarios aromaticos discutidos en la seccién anterior.

La figura 5-14 muestra el resultado para la degradacion del NA7 con dosis éptima.
Se aprecia que existe aparicion de intermediarios a la par de la decoloracion. Lo
mismo sucede para las figuras 5-15 y 5-16 con los resultados del AA113 y RA151,

respectivamente.

En los tres casos, nuevamente se tiene un pseudo orden de reaccion de uno, la
figura 5-14, representa a la especie NA7, la cual es adecuada y precisa para la
prediccion de la degradacion pero hay una ligera desviacion para el analisis
tedrico y los datos experimentales para la generacion de intermediarios, puesto
gue se observa que, se alcanza un punto maximo en generacion de intermediarios
y posteriormente comienza un decaimiento, es decir una vez que el colorante es
practicamente consumido, los radicales OH' remanentes comienzan la ruptura de
los intermediarios. De manera grafica y mas sencilla a simple vista se puede

apreciar que la degradacion alcanza una taza mayor al 90%.

La figura 5-15, representa al colorante AA113, el que muestra un mejor ajuste al
modelo obtenido tanto para la degradacién y formacién, puesto que ambos
alcanzan un valor maximo y posterior a eso tienden a un comportamiento

asintotico; la degradacion alcanzada un 80%.
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Por ultimo la figura 5-16, el RA151, arroja resultados no tan favorables como los
primeras dos especies, puesto que al igual que en gréficos anteriores en los
primeros segundos la reaccion es demasiado rapida, alcanzando casi el 30% de
degradacion para después llegar a una velocidad de reaccion mas moderada y
finalmente alcanzar una tendencia asintotica, lo que significa que no es posible
seguir degradando con la dosis aplicada, mientras que de igual forma se presenta

una desviacion del modelo con respecto a los datos experimentales.

De la ecuacién 1, como se menciond, lo importante es determinar los valores de
los escalares, a y B, los cuales se pueden interpretar como las concentraciones

relativas de colorante y de intermediarios respectivamente.

Si se consideran a estos resultados (a y ) como resultados experimentales, se
pueden a ajustar a un modelo matematico que explique la dinAmica de la reaccion.
Se escoge una reaccion de pseudo orden uno, tal que In funcién del tiempo esta

dada por:
x = xo + dx (1 - e_t/T)
Donde:
x: Valor de & o  a tiempo t.
x,: Valores iniciales de @ y 8

dx: Incremento o decremento total para @ o f : dx = %im x(t) — xo

7. Constante cinética de la reaccion (min). En este caso 7 = 1/k
t: Tiempo (min)

La expresion es muy general y es valida para reacciones de pseudo orden uno,
con la salvedad de que se permite que no todo el reactante se convierta en

producto y pueda quedar un remanente.
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Las figuras 5-14, 5-15 y 5-16, muestran el mismo comportamiento en cuanto a la
degradacion, la ventaja con el modelo anterior es que, la informacion que se
proporciona es el grado de conversion de reactivo a producto (compuestos
aromaticos) y la aparicion de subproductos, sin importar la concentracion inicial del

compuesto azoico, siempre y cuando se cumpla la ley de Lambert-Beer.
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Figura 5-14. Analisis dindmico para el grado de conversion cinético de la degradacién de
NA7 y compuestos organicos que absorben en la zona UV
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Figura 5-15. Analisis dindmico para el grado de conversion cinético de la degradacién de
AA113 y compuestos organicos que absorben en la zona UV
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Figura 5-16. Andlisis dinamico para el grado de conversion cinético de la degradacion de
AA113 y compuestos organicos que absorben en la zona UV
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Al obtenerse los valores de la constante cinética para estos nuevos modelos, se y
obtener la relacion entre ellos, se observa que, dado que en un inicio no hay
subproductos o intermediarios, la velocidad de degradacion es casi 2.5 mayor que
la velocidad de formacién de compuestos aroméaticos para las especies NA7 y
RA151, por otro lado el AA113 la velocidad de degradacion no tiene una velocidad
tan rapida en relacion a la formacion de sus intermediarios, puesto que es casi 1.5
veces en valor. Estos datos se pueden observar en la tabla 5-8.

Tabla 5-8. Relacion de constantes cinéticas para la degradacién de colorantes (a) y la
formacion de sus intermediarios ().

Ta/Tﬁ
NA7 2.6
AA113 1.62
RA151 2.6
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6.1 Conclusiones

Se desarroll6 la técnica para predecir el grado de contaminacién de un agua que
simula las condiciones de un agua residual proveniente de la industria textil, la
cual se apoya en las técnicas de espectroscopia UV/Vis y la modelacion

matematica por SVD.

El modelo matematico resulté confiable y con base en los resultados
experimentales pudo efectuarse un analisis cinético para la degradacién parcial de
los azocomuestos, que indican, tiene un comportamiento equivalente a una
reaccion de orden uno, esto es, el consumo de colorante y la produccion de

intermediarios.

Se obtuvieron datos que permiten una buena estimacion que permiten conocer el
grado de contaminacion del agua residual textil sintética antes y durante su
tratamiento quimico. El método amplia y fortalece el programa ya establecido,
puesto que independientemente de la concentracidn inicial para cada colorante,
siempre nos dara como respuesta el grado de conversion de los azo compuestos

a subproductos o intermediarios.

El andlisis de medicion de carbono, apunta a que no hay mineralizacion, aun
incrementando la dosis 6ptima no fue suficiente para una remocion considerable,
por lo que no es posible la correlacion entre la concentracion de carbono y la
absorbancia medida por UV/Vis. La cantidad de carbono aparentemente no

cambia en funcion del tiempo en el que la reaccion fue controlada.

Por la razén anterior, es que la realizacion de un analisis SUVA no es factible,
debido a que este valor solo varia en funcion de la absorbancia y ambos tienen el

mismo comportamiento.

Las pruebas de HPLC indican que hay muchos mas intermediarios de acuerdo a
los resultados en los tiempos de retencion que arrojan los cromatogramas que los

esperados, sin embargo no se encontraron quinonas, las cuales se reportan en la
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literatura (Pinheiro et al., 2004; Prato, 2009), lo que puede significar que la
reaccion de apertura del anillo aromatico es de igual manera inmediata y a la par
que la decoloracion, lo que implicaria el rapido consumo de estos componentes
quimicos y su ausencia en los cromatogramas. O caso contrario, que la reaccion
con la dosis utilizada no alcanza a abrir el anillo aromatico de las quinonas por
tanto en el tiempo analizado no es el suficiente para que podamos darnos cuenta
de su aparicién. Esto también es reforzado al no encontrar algin caso de

mineralizacion

Se confirmé que la dosis reportada anteriormente (Prato, 2010) es la mas
adecuada para alcanzar una alta tasa de decoloracion, sin que haya remocion de
carbono, esto debido a que las pruebas a diferencia de Prato, se ejecutaron en
ausencia de radiacion solar, la que cataliza y acelera la oxidacion de los
componentes organicos hasta COz. También se alcanzan altos grados de
conversion, si bien es cierto que en el caso de las especies AA113 y RA151 son

maximos del 80%, en cuanto a color se refiere.
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Tabla 7-1. Valores de absorbancia a 485 nm para la especie NA7 medido en los

espectrofotometros
Abs Conc. Esperada Conc. real Abs Abs banco
Ocean (mg/L) (mg/L) Perkin de datos O.0O.

0.04 1 0.93 0.04

0.04 1 0.96 0.04

0.04 1 0.94 0.04 0.052
0.09 2 1.91 0.09

0.09 2 2.04 0.09

0.09 2 1.98 009 e
0.23 5 4.82 0.22

0.24 5 5.14 0.23

0.24 5 5.14 0.23 0.0242
0.46 10 9.83 0.44

0.48 10 10.21 0.46

0.48 10 10.20 0.46 0.475
0.89 20 19022 0.86

0.92 20 20.08 0.90

0.93 20 20.27 0.91 0.935
1.35 30 30.17 1.35

1.34 30 30.17 135 -
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Figura 7-1. Curva de calibracion NA7 pureza desconocida a 485 nm
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Figura 7-2. Comparativo de medicion de absorbancias entre los equipos Perkin Elmer y
OceanOptics para la especie NA7 a 485 nm
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Tabla 7-2. Valores de absorbancia a 516 nm para la especie RA151 medido en los

espectrofotdbmetros
Abs Conc. Esperada Conc. real Abs Perkin Abs banco
Ocean (mg/L) (mg/L) de datos O.0.
0 1 0.97 0.022
0 1 1.08 0.026
0.004 1 1.19 0.029 0.0272
0.029 2 2.15 0.052
0.028 2 2.10 0.052
0.032 2 2.28 0.056 -
0.101 5 5.32 0.133
0.095 5 5.24 0.131
0.088 5 4.95 0.123 0.1143
0.231 10 10.39 0.261
0.219 10 10.28 0.258
0.227 10 10.76 0.27 0.2758
0.403 20 19.29 0.485
0.46 20 20.18 0.507
0.446 20 19.15 0.481 0.564
0.734 30 30.12 0.758
0.686 30 28.65 0.721
0.712 30 29.90 0.753 -
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Tabla 7-3. Valores de absorbancia a 549 nm para la especie AA 113 medido en los

espectrofotdbmetros

Abs Conc. Esperada Conc. real Abs Abs banco
Ocean (mg/L) (mg/L) Perkin de datos O.0.
0.011 1 0.83 0.013

0.011 1 0.83 0.013

0.011 1 0.83 0.013 0.024
0.026 2 1.67 0.027

0.027 2 1.67 0.027

0.027 2 1.67 0.027 e
0.069 5 4.18 0.069

0.07 5 4.18 0.069

0.07 5 4.18 0.069 0.097
0.156 10 9.9 0.163

0.157 10 9.9 0.163

0.156 10 9.9 0.163 0.203
0.316 20 20.16 0.333

0.318 20 20.16 0.333

0.317 20 20.16 0.333 0.35
0.451 30 29.19 0.483

0.451 30 29.19 0.483 -
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Figura 7-26. Cromatograma para el colorante AA113 después de 60 minutos de la
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Figura 7-27. Cromatograma para el colorante RA151 después de 5 minutos de la reaccion
Fenton
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Figura 7-29. Cromatograma para el colorante RA151 después de 20 minutos de la
reaccion Fenton
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Curva de calibracion de COTNP

Para la preparacion de la curva de calibracion de carbono se siguio la siguiente
metodologia:
1. Se pesaron 2.1254 g de biftalato de potasio y se llevé a un aforo de 1 L.
2. De esta solucion (soln. A), se toma una alicuota de 5 mL y se lleva a un
aforo de 100 mL. (soln B)
3. De la solucién B se toman las alicuotas que se indican en la siguiente tabla.
4. Las soluciones de acidifican con dos gotas de HCI 4M

Tabla 7-4. Curva de calibracion para la medicion de COTNP

Sistema  Conc (mg/L) Alicuota (mL) Vol aforo (mL)

1 0 0 50
2 5 5 50
3 10 10 50
4 15 15 50
5 20 20 50

1. Las muestras se llevan al equipo y se miden por triplicado.
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Figura 7-31. Curva de calibracion de COTNP
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