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CAPITULO 1

1.1 INTRODUCCION

Hoy en dia uno de los importantes problemas que enfrenta la humanidad es la
contaminacion de las aguas naturales a nivel mundial, esto ha llevado a buscar nuevas
tecnologias eficientes, tal es el caso de los tratamientos convencionales que estdn en
constante renovacion, con la finalidad de eliminar contaminantes que no se lograban
eliminar con los tratamientos convencionales, un ejemplo claro de estas renovaciones
tecnoldgicas es el Proceso de Oxidacion Avanzada (POA) o también conocidos como
Tecnologias de Oxidacién Avanzada (TOAS); suelen clasificarse en procesos fotoquimicos
y no fotoquimicos. Los procesos foto-oxidativos son ayudados por luz y pueden dividirse
en dos grupos: homogéneos y heterogéneos. Los procesos homogéneos incluyen aquellos
que usan peroxido de hidrogeno (H20,) u ozono (Os) para generar radicales hidroxilos
(*OH) y los que usan como mediadores compuestos de hierro. Los compuestos
heterogéneos estan constituidos casi completamente por los procesos fotocataliticos
mediados por TiO; (semiconductor), y la foto-oxidacion por compuesto férricos. El proceso
heterogéneo, esta basado en la destruccion de los contaminantes por medio de sustancias
quimicas denominadas compuestos heterogéneos que estan constituidos en su mayoria por
los proceso fotocataliticos mediados por TiO,, los cuales tienen entre sus caracteristicas
principales el ser altamente oxidantes, reaccionar directamente con los contaminantes,

logrando degradarlos a tal grado que sean compuestos inofensivos al ambiente.

Debido a la problematica anterior, en esta tesis se aplicard la combinacion de un método de
tratamiento convencional como es la utilizacion del cloro como oxidante y desinfectante
ademas se incorporara un proceso no convencional como es el caso de la utilizacion del
Proceso de Oxidacion Avanzada (POA), con esto se buscara la eliminacion de la materia
organica (para simular la materia orgéanica se utilizardn muestras sintéticas de acidos

himicos) y en consecuencia la reduccion de los subproductos de la desinfeccidn. En esta
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tesis se trabajo con luz solar natural el cual (la cual estd compuesta de radiacion UV) es
capaz de emitir radiacion solar y para mayor eficiencia de captacion se emple6 un Colector
Parabdlico Compuesto (CPC), el perdxido de hidrogeno (H,0O,) como oxidante principal y

por Gltimo didxido de titanio (TiO,) como catalizador.

1.2 JUSTIFICACION

= Se ha demostrado cientificamente que la desinfeccidén convencional basada en
la cloracién, produce una serie de subproductos que son nocivos para la salud
humana a largo plazo, tales son los casos de cancer que dafian el higado y rifion,
disminuye tiempo de vida, etc.

= Sin omitir que los subproductos de la desinfeccién también ponen en riesgo la
salud ambiental.

= Se pretende estudiar el comportamiento de la desinfeccién mediante la demanda
de cloro a diferentes concentraciones de muestras de materia organica, la cual
sera simulada con muestras sintéticas de &cidos humicos, evaluados en un

proceso convencional y un proceso establecido fotocatalitico.

1.3 OBJETIVO GENERAL

= Evaluar el comportamiento de la demanda de cloro respecto a diferentes
concentraciones de muestras sintéticas de acidos humicos en términos de
Carbén Orgénico Total (COT) tras aplicacién del proceso fotocatalitico

empleando TiO,, H,0, y luz solar natural.
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1.4 OBJETIVOS PARTICULARES

Disefio y construccion de un Colector Parabolico Compuesto (CPC).
Determinar la eficiencia del proceso fotocatalitico caracteristicas hidroldgicas
de la calidad de las aguas pre-potables y las tratadas (Conductividad, pH, COT,
Acidez, Alcalinidad, Temperatura, Oxigeno disuelto, Cloro libre y total,
Demanda de Cloro y Turbidez).

Evaluar la demanda de cloro en un proceso de potabilizacion no convencional
incorporando un colector solar CPC.

Llevara a cabo la puesta a punto y aplicacion del POA, en particular la
fotocatalisis (utilizando TiO,, H,O, y luz solar natural) mediante un colector
solar CPC modificado para el tratamiento de muestras de agua pre-potable, con
muestras sintéticas de acidos himicos comerciales simulando agua natural pre-

potable.
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CAPITULO 2

2.1 ANTECEDENTES

2.2 NATURALEZA DEL AGUA

2.2.1 INTRODUCCION

El agua es uno de los compuestos quimicos mas importantes para la vida en el planeta
tierra. Entonces sabemos que la cantidad total de masa de agua del planeta se puede estimar
alrededor de las 1370x10" toneladas, de las cuales los depdsitos mas grandes son los mares

y océanos que representan alrededor del 95% del total (Poch E.M, 1999).

El agua circula continuamente a través del interminable ciclo hidroldgico de precipitacion o
lluvia, escurrimiento, infiltracion, retenciébn o almacenamiento, evaporacion, y asi
sucesivamente. Se entiende por fuente de abastecimiento de agua aquel punto o fase del
ciclo natural del cual se desvia o aparta del agua, temporalmente, para ser usada,
regresando finalmente a la naturaleza. Esta agua puede o no volver a su “fuente” original,
lo cual depende de la forma en que se disponga de las aguas de desperdicio. Para el
abastecimiento publico de agua se usan comunmente tanto los recursos superficiales como
los subterraneos. Las razones para elegir uno u otro son muchas, e incluyen consideraciones
tales como la calidad, la cantidad disponible, la seguridad del abastecimiento y el costo de
construccion y operacion.

En el camino que el agua recorre a través del aire o del suelo se le adicionan, por ejemplo,
acidos, sales, alcalis y compuestos organicos. Segun el uso al que se destine el agua, se

clasifica en:

= Agua potable para consumo humano.
= Agua para uso industrial, empleada en el trabajo, la industria, la agricultura y

similares.
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La contaminacion de las aguas pude darse por dos vias: contaminacion natural (provocados
por las lluvias, ciclones, tsunamis, etc.) y/o contaminacion antropogénica (ocasionado por
la accion del hombre).

Las impurezas disueltas en el agua pueden clasificarse en forma amplia como sales
inorganicas disueltas, procedentes de los minerales que integran la formacion geoldgica que
contienen la fuente de agua, y la materia orgénica, relacionada con la vida acuética y la
cubierta vegetal de los lechos acuiferos. La materia organica presente incluye tanto
moléculas naturales como sintéticas que contiene carbon y generalmente hidrégeno
(Kemmer F.N y McCallion J., 1993). En la Tabla 2.1 se representa la naturaleza quimica y

el estado de dispersion de las distintas sustancias presentes en el agua.

Tabla 2.1- Tipos de sustancias presentes en las aguas naturales (Orozco Barrenetxea, et al .,

2004).
Fuente En Suspension El PIEEE En Solucion
Coloidal
Macroparticulas Particulas Gases. lones disueltos:
ATMOSFERA organicas e organicas e o - - '
. g ) g HCO3', SO, .
inorganicas inorganicas
LITOSFERA . - . : .
i Arenas, arcillas y Silice y sustancias Aniones y cationes de
Minerales, rocas . . .
y suelo sustancias humicas himicas sales disueltas

Moléculas orgénicas,
especies inorganicas
provenientes de
descomposicion de materia
organica

Algas, otras plantas y
animales acuaticos, y
bacterias.

Macromoléculas
organicas, virus

BIOSFERA
Seres Vvivos

2.2.2 TIPOS DE CONTAMINACION

2221 Contaminacién Natural

En cuanto a las causas naturales de la contaminacion del agua, es necesario considerar

la relacion que existe entre el ciclo hidroldgico y el ciclo geoquimico.
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El agua que se precipita de la atmosfera lleva disuelta materia mineral, compuestos
nitrogenados y bidxido de carbono. Al filtrarse a traves del suelo, minerales y sales, ademas
absorbe CO,, producto de la materia organica en descomposicion, formandose &cido
carbdnico. Este acido diluido capacita al agua para reaccionar quimicamente con los
fragmentos minerales, liberando carbonatos y bicarbonatos que pueden ir también en
solucion. Una vez que el agua entra en la matriz geoldgica se efectlan otras reacciones
quimicas, ocasionando que los compuestos menos solubles se precipiten conforme alcanzan

los limites de solubilidad, o que las bacterias puedan reducir a los sulfatos en solucion.

Finalmente, el agua regresa a la atmosfera por evaporacion dejando atras materia mineral
en el suelo, o bien, esa agua regresa al mar como descarga del agua del subsuelo o en forma

de escurrimiento pluvial acarreando su contenido mineral con ella.

2.2.2.2 Contaminacion Antropogeénica

En las Gltimas décadas, con el aumento de la poblacién, han surgido zonas urbanas que
han provocado que las fuentes superficiales de abastecimiento de agua disminuyan su
volumen y lleguen a contaminarse a tal grado que no sea posible su uso, recurriéndose a la

explotacion de mantos acuiferos subterraneos.

Las actividades que realiza el hombre en el campo también influyen de manera importante

en la degradacion de la calidad del agua subterranea.

2.2.3 DISPONIBILIDAD DEL AGUA

La cantidad de agua disponible varia considerablemente de un pais a otro y la poblacion
que se asienta en cada uno de ellos no necesariamente corresponde con esta disponibilidad.
Un indicador ampliamente utilizado es el que se refiere a la disponibilidad natural media
per capita, medido en m®hab/afio. En comparacién con otros paises, México cuenta con
una disponibilidad per cépita inferior en 40 % respecto a la de Estados Unidos y tan solo en
14 % respecto a Canada. Actualmente, la disponibilidad media anual de agua para cada
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mexicano es de 4,547 m*, esta disponibilidad ha descendido, ya que en 1955 era de 11,500
m?>/hab, y para el afio 2025 se espera que sea tnicamente de 3,500 m*/hab. (Mazari-Hiriart
M. 2005).

2.2.4 SOBREEXPLOTACION DE ACUIFEROS

En México la sobreexplotacion de los acuiferos es cada vez més intensa: en 1975 eran
32 cuerpos de agua subterranea sobreexplotados, este nimero se elevé a 36 en 1981, a 80
en 1985, a 97 en 2001 y a 102 en 2004. De los acuiferos sobreexplotados se extrae

aproximadamente el 57% del agua subterranea para todos los usos. (OCDE, 2003).

En el territorio nacional se reciben 772 mm de agua de lluvia en promedio anualmente, lo
que se considera abundante. Sin embargo, la cantidad de agua que se recibe como
precipitacién es variable afio con afio y de una regién a otra del pais. Los estados
localizados en la zona norte ocupan carca del 50% de la superficie del pais y contribuyen
con apenas poco mas del 25 % del agua que ingresa por lluvia, mientras que en los estados
de la zona sur, con solo el 20.6% de la superficie nacional, reciben el 40.5% de la lluvia

anual.
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2.3 SISTEMAS DE POTABILIZACION

2.3.1 EVOLUCION DE LOS SISTEMAS DE POTABILIZACION

Desde la antigiedad la potabilizacion se ha basado en obtener un agua clara y limpia
(EL Hall, AM Dietrich, 2000). A principios de 1700, se comenz6 a emplear sistemas de
filtracion. A mediados de 1800 se desarrollo el sistema denominado filtracion lenta sobre
arena y empez6 a emplearse de modo regular en Europa, y a mediados de 1870 en Estados
Unidos. Se ha demostrado que la filtracion lenta sobre arena es capaz de eliminar turbidez
asi como la eliminacion de microorganismos patégenos causantes de fiebre tifoidea,
disenteria y cdllera por ejemplo. A finales de 1890, se desarrollaron los denominados
sistemas de filtracion rapida, los cuales combinaban la coagulacion con una filtracion
rapida sobre arena, permitiendo que se pudieran tratar mayores volimenes de agua. No fue
hasta 1908, en la ciudad de Nueva Jersey en los EEUU, cuando se aplicé por primera vez
hipoclorito sédico como agente primario de desinfeccion. En 1914 el Servicio de Salud
Publica de los EEUU redacté la primera reglamentacion referida al agua, recomendando el
uso del cloro para el control de especies patogénicas que pudiesen estar presentes en los
sistemas de suministro de agua potable. La introduccion del cloro en los sistemas de
potabilizacion se convirtié en uno de los mayores logros del siglo XX en cuanto a salud
publica se refiere. (EV Ohanian, et al.,, 1989).

2.3.2 SISTEMA CONVENCIONAL DE POTABILIZACION

En la Figura 2.1 se presenta un tren de tratamiento convencional de potabilizacion.
Basicamente el tratamiento consiste en una desinfeccion/preoxidacion del agua natural a la
entrada de la planta, seguida de un proceso fisico-quimico (coagulacién/floculacién), una
filtracion y una desinfeccién final con cloro antes de introducir el agua en la red de
suministro, cuando se trata de aguas superficiales y que esta necesite dichos tratamientos.

Sin embargo cuando se trata de aguas subterraneas el tratamiento debe ser otro, en el cual
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se emplea mayormente cloro, dependiendo la clasificacion del agua de acuerdo a la NOM-

SSA1-250-2007.

desbaste

De5|r1fec§lon Coagu\antel l Floculante Desinfeccion
Primaria l J/Secundaria
AGUA | %S AGUA
DE POTABLE
ABASTECIMIENTO Rejas de

Sedimentacion Filtracién

Figura 2.1 Proceso convencional de tratamiento para aguas potables

Por lo que se recomienda aplicar tratamientos especificos tras las pruebas de tratabilidad,

cuando los contaminantes bioldgicos, las caracteristicas fisicas y los constituyentes

quimicos del agua enlistados a continuacién (Tabla 2.2), excedan los limites permisibles

establecidos en la NOM-SSA1-250-2007.

Tabla 2.2 Tipos de contaminacion y su tratamiento para la potabilizacion

TIPO DE
CONTAMINACION

TRATAMIENTO

Contaminacion biologica.
Bacterias,
protozoarios y virus

helmintos,

Desinfeccion con cloro, compuestos de cloro, yodo, 0zono,
luz ultravioleta.

Caracteristicas ~ fisicas
organolépticas.
Color, olor, sabor
turbiedad

y

y

Oxidacion-coagulacién-floculacion-sedimentacion-
filtracion; cualquiera o la combinacion de ellos; adsorcion
en carbon activado.

Constituyentes quimicos.
Arsénico, etc.

Coagulacion-floculacién-sedimentacion-filtracion;
cualquiera o la combinacién de ellos, intercambio idnico u
dsmosis inversa.

La no potabilizacién trae como consecuencia episodios importantes de diferentes

enfermedades transmitidas a través del agua potable que han ocurrido recientemente tales

como el brote de colera ocurrido en Pert en 1991, la cryptosporidiosis ocurrida en 1993 en
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la ciudad de Milwaukee (Wisconsin, EEUU) o la gastroenteritis inducida en el afio 2000 en
Walkerton, (Ontario, Canadd) (SD Richardson, 2003), han servido de recordatorio
dramético de la necesidad de la desinfeccion para controlar los agentes patdgenos presentes
en el agua. Ademas, la constante evolucién de la sociedad y los niveles de calidad que
exige han hecho necesario una reevaluacion continua de las técnicas de desinfeccion para

garantizar la desinfeccion lo més completa y eficaz posible del agua potable.
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2.4 SUBPRODUCTOS DE LA DESINFECCION.-
TRIHALOMETANOS

2.4.1 INTRODUCCION

La necesidad de aplicar al agua una desinfeccién quimica persistente origina como
efecto secundario la formacion de subproductos de la desinfeccion (SPDs) los cuales
pueden llegar a plantear una cuestion de salud publica debido a los efectos potencialmente

cancerigenos y negativos para la salud.

El cloro y los desinfectantes quimicos son efectivos en mayor o menor medida para matar
los microorganismos nocivos presentes en el agua potable, pero también pueden oxidar y/o
halogenar la materia organica natural presente en el agua, los posibles contaminantes
antropogénicos, y aniones como el bromuro y el yoduro presentes en la mayor parte de los
recursos acuaticos naturales. Actualmente se sabe que cualquier desinfectante empleado
produce en el agua potable su propia coleccion de SPDs, ademas de los productos que
pueden surgir de la combinacion de dichos desinfectantes (SD Richardson 1998). Esta es la
razon por la cual la mayoria de los paises mas desarrollados han publicado normas o
directrices para el control de los SPDs y minimizar asi la exposicion de los consumidores a
sustancias quimicas potencialmente peligrosas manteniendo al mismo tiempo una

desinfeccion adecuada y el maximo control posible de agentes patogenos.

242 ESTADO DEL ARTE

La historia de los SPDs comenzé en 1974 cuando en los sistemas de distribucion de
agua potable de la ciudad de Amsterdam (Holanda) y un poco méas tarde, y de manera
independiente, en la ciudad de Nueva Orleans (EEUU) detectaron la presencia de
Trihalometanos (THMs) en aguas de abastecimiento que habian sido cloradas (JJ Rook,
1974; TA Bellar, et al., 1974). Estos estudios establecieron que los THMs eran los
productos resultantes de la reaccion del cloro afiadido como desinfectante con la materia

organica presente en el agua. Los THMs pueden contener &tomos de bromo los cuales se
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incorporan por la reaccién de la materia organica con el bromo, formado en la de oxidacion
del bromuro (presente en las aguas naturales) con el cloro afiadido como desinfectante.
Actualmente incluso se estan detectando THMs yodados debido a la presencia,
generalmente a nivel traza, de iones yoduro que reaccionan con el cloro para dar lugar al

acido hipoyodoso.

2.4.3 SITUACION ACTUAL DE LOS SPDs

Desde que se detectaron los THMs se han realizado estudios para comprender su
formacion y los efectos sobre la salud de estos y otros SPDs (SD Richardson, 2003; SD
Richardson, 1998; SD Richardson, et al,. 2002; IARC, 2004). Actualmente en la literatura
se pueden encontrar mas de 600 SPDs que se detectan cuando se emplean como
desinfectante algunos de los siguientes reactivos: cloro, cloraminas, didxido de cloro, 0zono
e incluso el acido peracético plata-peréxido de hidrogeno y UV-diéxido de titanio. No
obstante Unicamente un bajo porcentaje de estos SPDs han sido detectados en aguas

potabilizadas a escala industrial (SD Richardson, et a/,. 1996).

La Figura 2.2 Muestra la estructura y la distribucion més comuin de algunos SPDs
halogenados detectados tras la aplicar un tratamiento convencional de potabilizacion. A
partir de dicha distribucién se observa que los THMs seguidos de los &cidos haloacéticos
(HAAS) son los dos grupos cuantitativamente mas importantes representando un 20 y un
10% del carbono organico halogenado (TOX), respectivamente. Los THMs (4 compuestos)
y los HAAs (5 compuestos) son los que estan actualmente regulados en diferentes paises,
aungue con diferentes contenidos maximos segun la reglamentacion especifica de cada
pais. Ademas, otros compuestos como los haloacetonitrilos, haloacidos, haloamidas,
halocetonas, hidrato de cloral, furanonas halogenadas, cloruro de cian6geno, nitrosaminas,
halocetonas, halonitrometanos estan siendo detectados en diferentes aguas potable (SD
Richardson, et al,. 2007; SD Richardson, 2003).
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Los SPDs gue han sido cuantificados en las aguas potables estan presentes por lo general en
niveles de sub-ug L™ o entre niveles medios-bajos-ug L™. Ademas cabe destacar que més
del 50% TOX no ha sido contabilizado como SPDs (H Weinberg, 1999).

62.5% Compuestos organicos
——————_halogenados desconocidos  SPDs regulados en algunos paises
™ Trihalometanos (THMs)

/ \ - : CHCl;  CHBCl,

" N CHCIBr, CHBr;
X
Cloruro cianogen Acidos haloacéticos (HAASs) CH,CICOOH (CAA)
1% >‘< CHCL,COOH (DCAA)
g Co0H CCl,COOH (TCAA)

CH,BrCOOH (DBAA)
CHBr,COOH (DBAA)

X
SPDs no regulados

2.81% BCAA

0
138{:::?)8 —*20 19 THMSs Haloacetonitrilos Cloruro de ciandgeno
70 (HANS) C—C=N HAA
15% Hidrato ; > Hidrath de clorl S
de cloral i P CHBICICOOH (BCAA)
KW -
xl cn\‘} cr{
cl OH

Figura 2.2 Distribucién de SPDs originados en la cloracion

244 EFECTOS DE LOS SPDs SOBRE LA SALUD

Desde la deteccion de los primeros SPDs en 1974 se han llevado a cabo numerosas
investigaciones para determinar los posibles efectos de la ingesta continua de THMs sobre
la salud. Principalmente los estudios en humanos y animales se han centrado en conocer si
estos compuestos son cancerigenos y/o mutagénicos. En 1976 la Agencia de Proteccion
Ambiental en los Estados Unidos (US EPA) publicé unos resultados mostrando que los
THMs eran ubicuos en aguas potables cloradas (Kopfler, F.C, et al,. 1976). En el mismo
afio el Instituto Nacional del Cancer de los EEUU publicé unos resultados sobre la ingesta
de cloroformo (CHCI3) y el desarrollo de cancer en animales. Ademas, los primeros
informes aparecidos en la década de los afios 1970 mostraron que extractos organicos del

agua potable eran mutagénicos en los ensayos bacterianos de Salmonella (JC Loper,. 1980).
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Estudios epidemioldgicos han demostrado que una exposicion al agua clorada a lo largo de
la vida esta asociada con un aumento del riesgo de céncer, especialmente cancer de vejiga
urinaria y de colon. Por otra parte también existen indicios sobre los efectos en humanos de
los SPDs sobre la capacidad reproductiva y de desarrollo del feto en factores tales como el
bajo peso al nacer, retraso de crecimiento intrauterino y aborto espontaneo.

Actualmente estd demostrado que la exposicion a los THMs, ademas de a través de la
ingestion, también tiene lugar de manera significativa a través de la inhalacion y por la
absorcion dérmica. Asi pues, por ejemplo, se ha demostrado que una persona puede recibir
el doble de exposicion a los THMs a través de una ducha debido a la inhalacién y una
exposicion equivalente a través de adsorcién dérmica (por ejemplo. un bafio en regadera)

comparado con la ingesta de 2 L de agua (F Benoit et al, 1997; LC Backer et a/,. 2000).

245 ASPECTOS REGLAMENTARIOS

El Safe Drinking Water Act (SDWA) obliga a la EPA a implementar nuevas
disposiciones respecto al agua potable. Las regulaciones relativas a los SPDs estan
sustentadas en la evidencia de sus efectos nocivos para la salud humana. Hasta la fecha se
han publicado mas de quince estudios epidemiolégicos sobre los efectos nocivos de los
SPDs en la produccion y desarrollo humano. Igualmente, hay abundante informacion que
evidencian efectos nocivos para la salud humana. La EPA (1999b) ha establecido los
efectos nocivos de algunos de los méas importantes SPDs hallados en el agua potable (Tabla
2.3).

La Organizacion Mundial de la Salud (WHO, 1993) publicé valores guia para el agua
potable de algunos de los SPDs como THMs, AHA, acetonitrilos, cloritos, hidrato de
cloral, formaldehidos y cloruro de cian6geno. Ademas de los valores individuales para cada
THMs, la OMS ha sugerido que la suma de las relaciones entre los valores medidos y los
especificados para cada THMs no deberia exceder de 1. Estos valores guia no tienen
reconocimiento oficial en EEUU y Canada. La EPA (2001) ha establecido un nivel maximo

de contaminacion de 0.08 mg/I™* para el total de los THMSs, y también ha establecido metas
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para el préximo nivel de contaminacién (MCLG) para cada uno de los THMs. La suma de
los cinco AHA (acidos mono-, di- y tricloroacético, y mono-y dibromoacéticos), bromatos
y cloritos también estan regulados. Por su parte, Canada ha establecido para los TTHM
valores provisionales de 0.10 mg/I”*como concentracién maxima aceptable. Por ejemplo, no
existe en Canada valores guia para calidad del agua potable referidos a otros SPDs; sin

embargo, esta en evaluacion un valor guia para los AHA (Health Canada., 2006).
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Tabla 2.3 Efectos toxicoldgicos de algunos SPDs.

Nombre Efectos Otros datos
Tumores en rifién y mesoteliomas Mutagénico “in vivo” ¢ “in

Bromato . RS
peritoneales en ratas. Vitro

Clorato Datos insuficientes NOAEL(1); 230 mg/kg/dia

Clorito Formacion de metahemoglobinaen | NOAEL(1); 36 ng/kg/dia
gatos y monos

2-Clorofenol Datos limitados |, -----

2,4-Diclorofenol

Datos limitados

2,4.6-Triclorofenol

Linfomas y leucemias en ratas,
tumores hepaticos en ratone

Débil mutagenicidad

Formaldehido

Irritacion y papilomas estomacales
en ratas

No carcinogénico via oral.
NOAEL (1), 156mg/kg/dia.

No hay datos disponibles

Muy mutagénico en el test

MX(2) Ames, poco en tests “in
vivo”
Dafios en el higado y rifion de Aumento de tumores
Bromoformo animales intestinales en ratas. NOAEL

(1): 25 mg/kg/dia.

Dibromoclorometano

Dafios higado y rifidén en ratas
Tumores hepéticos en ratones.

NOVEL(1); 30 mg/kg/dia

Carcinomas hepatocelulares en

+/- genotoxicidad.

Cloroformo ratones. Adenocarcinomas en ratas. | LOAEL(3):
Tumores de rifidn en ratas. 15 mg/kg/dia
Acido Datos insuficientes No cancerigeno en ratones

Monocloroacético

Acido Dicloroacético

Neuropatia, dafios testiculares,
pérdida de peso, efectos
histopatol6gicos en el cerebro.

Carcinogeneidad no
evidente. NOAEL (1), 7.6
mg/kg/dia.

Acido
Tricloroacético

Proliferacion peroxisomal y
aumento del peso del higado.

Carcinogeneidad restringida.
LOAEL(3): 178 mg/kg/dia

Hidrato de Cloral

Darios en el higado de ratones

LOAEL(3); 16 mg/kg/dia

Clorocetonas

Higado. Datos insuficientes

Haloacetonitrilos

El Dicloro y el Tricloro son
teratogénicos en ratas.

No se ha investigado
carcinogeneidad NOAEL(1);
Dicloro, Dibromo y Tricloro:
15, 23 y 1 mg/kg/dia

Cloruro de Datos insuficientes. Se metaboliza a cianuro.
ciandgeno
E Disminuye el tiempo de vida y el Mutagénico en ensayos “in
Cloropicrina Y P y & y

peso en animales.

vitro”.

(1) NOAEL.: nivel en el que no se observan efectos adversos.

(2) MX: 3-cloro-4-diclorometil-5-hidroxi-2(5H)-furanona
(3) LOAEL.: nivel mas bajo en el que se han observado efectos adversos.
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25 MATERIA ORGANICA DEL AGUA

2.5.1 INTRODUCCION

Una cuestion relevante en la formacion de SPDs es conocer los precursores que dan
lugar a estos compuestos, para ello es necesario determinar la composicion organica
(principalmente la materia organica natural: MON) de las aguas de abastecimiento y las

reacciones con otros agentes quimicos (por ejemplo el hipoclorito de sodio).

En ultima instancia la resolucién de la estructura de los compuestos organicos presentes en
el agua y el conocimiento de su interaccion con los desinfectantes que generan
subproductos no deseados podria permitir disefiar tratamientos de aguas selectivos para

evitar o minimizar estos subproductos.

Actualmente, los sistemas de tratamiento de aguas potables estan basados en la aplicacién
de procedimientos que no toman en cuenta la composicion y las caracteristicas de la
materia organica del agua (p.ej. coagulacion, floculacién, carbon activo y sistemas de

membranas) pero que deberia considerarse.

2.5.2 CONCENTRACIONES COMUNES DE LA MON DEL AGUA

En el agua estan presentes dos tipos de carbono: carbono orgéanico y carbono
inorganico. El carbono orgéanico (COT) corresponde a los compuestos organicos presentes
en el agua, mientras que el carbono inorganico (Cl), se encuentra disuelto en el agua como
CO; o bien corresponde a compuestos inorganicos tales como los carbonatos vy
bicarbonatos. Conjuntamente, ambos tipos de carbonos constituyen el carbono total, CT, y
por lo tanto satisfacen la relacion: COT = CT — CI.

El procedimiento para la determinacion del COT posee la ventaja, no sélo de su rapidez,

sino también de que determina todos los compuestos carbonados presentes en el agua. Sin
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embargo, hay que tener en consideracion la posible presencia de particulas carbonadas en

suspension.

2.5.3 TIPOS DE MATERIA ORGANICA EN AGUAS NATURALES

La composicion de la MON es extremadamente diversa e incluso algunos investigadores
han afirmado que en el mejor de los casos solo somos capaces de identificar el 20% del
COD (Swift, R., 1989). En la figura 2.3 se representa de manera general la MON de un
agua natural: sustancias no-htimicas (estructura totalmente definida) y sustancias hamicas

(estructura quimica parcialmente desconocida).

MATERIA ORGANICA NATURAL (MON) DEL AGUA

| Sustancias humicas ‘

| Sustancias no-humicas ‘

Ligninas y derivados Amino acidos

Taninos Acidos aromaticos y fenoles
Carbohidratos Acidos carboxilicos
Péptidos y proteinas Compuestos miscelaneos

Figura 2.3 Constituyentes generales de la materia organica natural del agua

2.5.4 SUSTANCIAS NO HUMICAS

Las sustancias no humicas, o compuestos organicos con estructura definida, son los
precursores de las sustancias humicas y son la principal fuente de energia metabdlica de los
microbios del suelo (Thurman E.M, 1985). Los principales grupos que las componen son:
carbohidratos (mono-, oligo- y polisacaridos), compuestos nitrogenados (amino acidos,
proteinas, acidos nucleidos y amino azucares), lipidos (grasas, ceras, resinas, esteroles y
terpenos) y lignina. Estas moléculas “no-htimicas” junto con sus productos de degradacion

son las unidades basicas que conforman los bloques de las sustancias humicas.

22



Universidad De Quintana Roo

Capitulo 2.- Antecedentes

254.1 Carbohidratos

La mayor parte de compuestos organicos disueltos identificables en la MON de las aguas
dulces y de los suelos se compone de hidratos de carbono, y procede principalmente de los
tejidos vegetales y en menor medida de la actividad microbiana (RA Larson, JW Weber,
1994; ME Essington, 2004). Las formas poliméricas (principalmente celulosa, almidén y
hemicelulosas) son predominantes sobre los di- 0 monosacéridos debido a que son mas
dificilmente asimilables como nutrientes por parte de los microorganismos acuaticos
(fitoplancton) o del suelo. La transformacién de los monosacaridos por parte de los
microorganismos da lugar a CO,, a otros carbohidratos o se combinan con otros productos
microbianos como aminoacidos o lipidos (ME Essington, 2004). Entre las formas
monomericas derivadas de origen vegetal o microbiano destaca la glucosa y en menor
medida galactosa y manosa. Respecto a las monomericas derivadas de la actividad
microbiana destacan las desoxihexosas (ramnosa y fucosa) y las hexosaminas
(principalmente la glucosamina), mientras que las pentosas (principalmente arabinosa y

xilosa) derivan principalmente de origen vegetal.

2.5.4.2 Taninos

Los taninos son productos derivados de las plantas y suelen ser, después de los
carbohidratos, el segundo grupo de compuestos organicos en porcentaje en los suelos. Se
clasifican cominmente en base a su via de biosintesis y sus propiedades quimicas: taninos
condensados o taninos hidrolizables (Figura 2.4),( J Kaal,et al, 2007).

Los taninos condensados son polimeros de procianidina (un flavonoide) y/o prodelfinidina
unidos a través de los carbonos C4-C8 y a veces a través de enlaces C4-C6 (Figura 2.4).
Los taninos hidrolizables consisten en una unidad de azucar, generalmente glucosa, sobre el
que estan esterificados unidades del acido galico, elagico o floroglucinol. Poco se sabe de
las concentraciones de estos compuestos en la MON del agua, sin embargo algunas

suposiciones los situarian en torno a 1% del COD.
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Figura 2.4 Posibles estructuras moleculares de un oligémero de tanino condensado y de

tanino hidrolizable (acido tanico).

2.5.4.3 Ligninas

La importancia de las ligninas radica en que estan consideradas en varias teorias de la
génesis de sustancias himicas como la principal fuente de MON de las aguas naturales. Se
definen como complejos biopolimeros de elevado peso molecular, altamente aromaticos,
formados principalmente por unidades de fenil propanoide unidos a través de enlaces de
tipo carbono-carbono y éter. Los derivados fenilpropanoides principales son los alcoholes
cumarilico, coniferilico y sinapilico (SD Killops, VJ Killops, 1993) (Figura 2.5). La
degradacion de la lignina la llevan a cabo principalmente los hongos y eventualmente
algunas bacterias acuéticas o terrestres. (TR Filley et al., 2002; Christman, R. F, et al.,
1971). La degradacion mas comun de la lignina incluye una depolimerizacion,
demetilacion, oxidacion de la cadena lateral y ruptura del anillo aromatico tal y como se

muestra en la Figura 2.5
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Figura 2.5 Principales componentes de la lignina y representacion de un camino de
biodegradacion

2544 Acidos aromaticos y fenoles

Respecto a los acidos aromaticos y fenoles, estos pueden llegar a representar alrededor del
0.5% del COD. Se supone que estos compuestos son productos de degradacion de la lignina
y de los taninos. De hecho, algunos de los acidos aromaticos identificados se asemejan a los
mondmeros de la lignina (Swift, R., 1989).

2.5.4.5 Compuestos nitrogenados. Amino acidos y proteinas

Ha sido reconocido durante mucho tiempo que las unidades de amino acidos condensados
(en proteinas, péptidos, y o enlazados a las sustancias humicas) constituyen el origen
principal del nitrégeno acuético, pudiendo llegar a representar estos compuestos entre 1-3%
del COD en aguas superficiales cuando estas estan en presencia de algas. La concentracion
de amino acidos totales disueltos en aguas superficiales generalmente varia alrededor de 50
ug LY. Algunos investigadores incluso han detectado 3000 pg L™ (L Hureiki, et al, 1994)

en lagos durante periodos de floracion de algas. En las aguas naturales y en algunas las
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algas se ha identificado al acido aspartico como el amino &cido mayoritario (U Munster.,
1994; Thurman E.M., 1985).

2.5.4.6 Compuestos carbonilicos, acidos carboxilicos y ésteres

Compuestos carbonilicos, &cidos carboxilicos y esteres de una amplia variedad de
estructuras han sido aislados de aguas superficiales. Los &cidos de bajo peso molecular
suelen provenir de la degradacién microbiana de la MON dando lugar a mono-, di- y
tricarboxilicos (por ejemplo el acido férmico, acético, lactico, glicolico, malico, succinico,
butanoico, pentanoico, hexanoico y citrico) (RA Larson, JW Weber., 1994). Los acidos de
elevado peso molecular (principalmente palmitico y estearico) provienen de la hidrolisis de
los lipidos provenientes de las algas y de las plantas terrestres.

2.5.4.7 Compuestos miscelaneos

Entre estos compuestos destacan algunos subproductos volatiles y semivolatiles,
procedentes de algas verdes-azules o de actinobacterias (0 actinomycetes) que son los
responsables de muchos de los olores y sabores en las aguas potables. Los mas conocidos
son la Geosmina (trans-1,10-dimethil-trans-9-decalol) y el 2-metil isoborneol (MIB,1,6,7,7-
tetrametilbiciclo(2,2,1)heptan-6-ol) a los cuales les han sido atribuidos olores a tierra

mohosa (Figura 2.6).

a b
SOR¥.
T T Z’ -

~ho /

Figura 2.6 Estructuras de la geosmina (a) y el 2-metil-isoborneol (b).
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2,55 MATERIALES ACUATICOS HUMICOS

Las sustancias humicas estan consideradas como los componentes mayoritarios de la
materia organica en los sistemas naturales terrestres y acudaticos. En las aguas naturales
algunas estimaciones indican que representan entre un 30-50% del COD y su origen es
principalmente terrestre (G Abbt-Braun, FH Frimmel, 2002). La estructura de las sustancias
hdmicas es imprecisa puesto que no corresponden a una unica familia de compuestos sino
que estan formadas por una mezcla muy complicada y heterogénea de sustancias organicas
(Swift, R, 1989).

La definicion mas aceptada en la literatura para los materiales himicos , es la propuesta por
Aiken que los definié de las siguiente manera: “Las sustancias himicas son una categoria
de sustancias organicas naturales y heterogéneas de elevado peso molecular que pueden
ser aisladas del medio ambiente y definidas operacionalmente en términos de su
solubilidad diferenciando: huminas, dcidos humicos y fulvicos” (Thurman E.M. 1985). Las
huminas es la fraccion de las sustancias himicas insoluble en agua en cualquier pH. Los
acidos humicos consisten en la fraccion de las sustancias humicas que precipita en
disolucién acuosa cuando el pH disminuye por debajo del 2. Los acidos fulvicos consisten

en fraccidn de sustancias humicas que es soluble a cualquier pH.

2551

A continuacion se presentan las principales propiedades fisicoquimicas de los acidos

Propiedades fisico-quimicas de las sustancias humicas

falvicos, humicos y huminas.

| SUSTANCIAS HUMICAS |

}

l POLIMEROS PIGMENTADOS

| ACIDOS FULVICOS
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_

Figura 2.7 Propiedades quimicas de las sustancias humicas empleadas basandose en la
caracterizacion de MON
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Algunos investigadores dividen las sustancias humicas en acidos humicos (AH) y acidos
falvicos (AF), afirmando que las huminas tienen las mismas caracteristicas que los AH; en
general, las diferencias entre &cidos falvicos y himicos se encuentran en el peso molecular,
el nimero de grupos funcionales presentes (grupos OH, carboxilo, fendlicos, etc.) y en el
grado de polimerizacion de las estructuras. En la tabla 2.4, se resumen las principales

propiedades fisicas y quimicas de los AH y AF ( Schnitzer M. y Khan S.U. 1972; Andrews

S.A. y Huck P.M. 1996; Snoeyink L.V. y Jenkis D. 2003).

Tabla 2.4 Propiedades fisicas y quimicas de los AH y AF.

Propiedades Acidos Himicos (AH) | Acidos Falvicos (AF)
Composicion elemental (% en peso)
C 50-60 40-50
H 4-6 4-6
0] 30-35 44-50
N 2-4 <1-3
S 1-2 0-2
Relacion AF/AH =9/1
Solubilidad en acido fuerte (pH=1) Insoluble Soluble
Acidez Menor Mayor
Caracter aromatico, absorbancia y color Mayor Menor
Puede presentarse en forma Coloidal Menos Coloidal
Potencial de formacién de Trihalometanos Mayor Menor
Intervalo de peso molecular 1x10” — 1x10° (Da) 180-10000 (Da)
Distribucion de grupos funcionales Porcentaje de oxigeno en el grupo funcional
Carboxilo (-COOH) 14-45 58-65
Fenol (C¢HsOH) 10-38 9-19
Alcohol (C-OH) 13-15 11-16
Carbonilo (C=0) 4-23 4-11
Metoxilo (-O-CHz) 1-5 1-2

Una caracteristica de las sustancias humicas es que introducen coloracion en el agua debido
a la absorcién en la region del visible de estas sustancias. En la Figura 2.7 se indica la
variacion en la apariencia visual de las sustancias humicas en funcion de su grado de
polimerizacion y su naturaleza. Los &cidos fulvicos son las sustancias humicas con menor

grado de polimerizacion, menor peso molecular, mayor contenido de oxigeno y menor de
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carbono. Ademas otra diferencia importante es que el oxigeno en los acidos falvicos se
encuentra mayoritariamente formando grupos funcionales de naturaleza acida (-COOH,
ArOH) mientras que en los &cidos humicos el oxigeno actla como un componente
estructural (éter); en consecuencia los &cidos fulvicos, por lo general, tienen una mayor
acidez y pueden ser adsorbidos en resinas de intercambio anionico (MA Huizhong, et al.
2001). El contenido de nitrogeno suele ser mayor en los acidos hdmicos oscilando
alrededor del 1.6%. El contenido de nitrégeno puede aumentar hasta un 6.5% en el caso de
las sustancias humicas de origen marino. Generalmente el nitrogeno se le considera

mayoritariamente formando enlaces tipo amida (por ejemplo péptidos y proteinas).
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2.6 MECANISMOS DE FORMACION DE THMs

2.6.1 INTRODUCCION

Las investigaciones pioneras llevadas a cabo por Rook y Bellar en 1974 demostrando
que el cloro reaccionaba con la MON presente en las aguas potables para dar lugar a los
THMs constituyeron un hito en la historia de los SPDs (JJ Rook, 1994; TA Bellar, JJ
Lichtenberg, RC Kroner, 1974; SD Richardson, 2003).
En cuanto al estudio de las variables que intervienen en el proceso de formacion de SPDs
generalmente incluyen como modelos de la MON a &cidos hamicos y falvicos (obtenidos
por concentracién de aguas naturales y disponibles comercialmente como materiales de
referencia), taninos y terpenoides, compuestos aromaticos (derivados del acido benzoico) y
fenolicos (resorcinol, fenol), compuestos nitrogenados (amino &cidos, péptidos, proteinas,
clorofila, algas), acidos carboxilicos (principalmente el acido citrico) y compuestos [-
dicarbonilicos (Y-T Woo et al., 2002). La Figura 2.8, muestra las estructuras modelo

empleadas basandose en la caracterizacion de la MON.

Compuestos aromaticos
Fenoles y derivados Dernivados acido hidroxibenzoico
OH j':' COOH
i

0 0

p R .
oH HO™ ™ ~OH
Fenol Resorcinol acido 3.5 dihidroxibenzoico

Compuestos alifaticos

[f-dicetonas Acidos policarboxilicos
8] 8] QO QO
L Py ~JP~
Ry "R - HOOC \|/ COOH
2.4 pentanodiona COOH
[Feetodcidos acido citrico

o o o o o
HO'/U' R HO‘JL‘HK’U‘OH

acido 3-oxopentanodioico
Amino acidos

MNH,

R COOH

Figura 2.8 Principales modelos de la MON que han sido estudiados como precursores de
SPDs
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2.6.2 FORMACION DE THMs A PARTIR DE COMPUESTOS FENOLICOS

La Tabla 2.5 muestra valores de produccion de CHCI; a partir de la cloraciéon de
compuestos mono-, di- y trihidroxibencenos (RL Jolley, 1980). En ella se puede observar la
mayor reactividad para dar lugar a CHCI; de los compuestos 1,3-dihidroxibencenos y 1,3-
dicetonas respecto a los correspondientes isomeros estructurales 1,2 y 1,4, debido al sitio
activo C2 entre los dos hidroxilos o carbonilos. Ademas se observa que el acido 2,4,6-
trihidroxibenzoico y el compuesto 1,3,5- trihidroxibenceno , debido a la presenciade 2 y 3
sitios activados por grupos hidroxilo, son los compuestos que producen mayores cantidades
de CHCI;. Ademaés, algunos autores consideran que la velocidad de reaccion y la
produccién de THMs a partir de resorcinol (hasta un 70%) es demasiado elevada para
representar a todos los precursores de THMs contenidos en la MON (RL Jolley et al.,
1980).
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Tabla 2.5 Valores de produccion de CHCI; a partir de la cloracion de compuestos mono-,

di- y trihidroxibencenos

Demanda de cloro y produccién de CHCI3

Demanda de cloro (mol de cloro
mol™* de sustrato)

Moles CHCI3 mol™
de sustrato

Monohidroxiarométicos

Fenol 9.5%-10.5° 0.06%-0.11°
Metilfenol 105" 0.02°
2-clorofenol 0.4° 0.10°
3-clorofenol 95° 0.32°
4-clorofenol 0.8° 0.11°
2,4-diclorofenol 8.0° 0.10°
2,4,6-triclorofenol 8.0° 0.10°
2,4,5-triclorofenol 85° 0.28"°
2,3,4,6-tetraclorofenol 7.2° 0.29°
Dihidroxiaromaticos
1,3-dihidroxibenceno 7.9 0.67%-0.95" - 0.79°
1,2-dihidroxibenceno 0.01°¢
1,4-dihidroxibenceno 0.01°¢
2,6-dihidroxitolueno 0.08°¢
3,5-dihidroxitolueno 0.58 ¢
Acido 2,4- 0.68 ¢
dihidroxibenzoico 0.73°¢
Acido 3,5-
dihidroxibenzoico
Trihidroxiaromaticos
1,2,3-trihidroxibenceno 0.01°¢
1,3,5-trihidroxibenceno 0.86°
Acido 2,4,6- 1.14°

trihidroxibenzoico

% Condiciones de reaccion: [sustrato] = 15 uM, ratio molar cloro/sustrato 35, 22 °C y pH 8,

24 h >3

> Condiciones de reaccion: [sustrato] = 4 pM, [HCIO] = 140 pM, pH = 8, 23 °C %
® Condiciones de reaccion: [sustrato] , pH 7, 24h, 10 °C, razén molar cloro/sustrato 10 **

2.6.3 FORMACION DE THMs
DICARBONILICOS

A PARTIR DE COMPUESTOS B -

La formacion de THMs a partir de compuestos B-dicarbonilicos en estructuras

aromaticas y alifaticas ha sido propuesta por varios autores (RL Jolley et al., 1980). La

Tabla 2.6, incluye entre ejemplos de modelos de compuestos B-dicarbonilicos aromaticos y
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alifaticos. El resorcinol se puede considerar igualmente un compuesto B-dicarbonilicos pero

enmascarado, ya que es mas estable que su isdbmero tautomero -dicarbonilicos.

Tabla 2.6 Modelos de compuestos 3-dicarbonilicos aromaticos y alifaticos

Demanda de cloro y produccion de CHCI3

Demanda de cloro (mol de

Moles CHCI; / mol de

cloro/mol de sustrato) sustrato
Resorcinol?
Acido 3-
oxopentanodioico®”
Acido 2-
oxopentanodioico”
Acido 4- 7.9 0.67
oxoheptanodioico” 53 0.71
Acido 3- 1.4 0.002
oxohexanodioico*” 15'285 0608035
Acido 3- : .
oxobutanodioico®” 22 0608066
Acido 4,6- : :
dioxophetanoico®” 6132 O0.0901l
Acido 5,7- : .
dioxooctanoico®” 12 0.029
Acido 2-oxobutirico® 0.49 0.012
Acido 3- 16 <0.001
hidroxibutanoico® 17 0.002
Acido citrico
Acido 1,3-

propanodioico®*
Acetoacetato de etilo®®

 Compuesto: p-dicarbonilico.

® Condiciones de reaccién: [sustrato] = 15 pM, ratio molar cloro/sustrato 35, 22 °C y pH 8,

24h

¢ Condiciones de reaccion: pH7, 20 °C, razén molar cloro/sustrato 7

Se tiene que para la formacion de CHCI3; o CHBr3; en compuestos alifaticos se necesita una

dicetona (ej. acido 5,7 — dioxooctanoico) 0 un grupo cetona y un grupo carboxilo.
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2.6.4 CLORACION DE COMPUESTOS NITROGENADOS

La cloracion de aguas naturales donde haya presente algas, proteinas, péptidos y amino
acidos se caracteriza por su elevada demanda de cloro (L Hureiki, JP Crou E, B Legube,
1994). Por ejemplo la demanda de cloro para el triptofano, la tirosina, histidina y arginina
oscila entre 8 y 16, mientras que el resto de amino acidos libres oscila entre 2.5 y 6. En el
caso de péptidos la demanda oscila alrededor de 20 y en proteinas puede alcanzar mas 200.

Respecto a la formacion de THMs de los 21 amino &cidos naturales son el triptéfano y la
tirosina los que originan la mayor formacién de CHCI; con valores de 45.8 y 147 ug mg™.
El resto de aminoécidos tienen una formacién menor de 4.19ug mg™’. Respecto a la
formacion de HAAs existe una mayor variacion en su formacion dependiendo de la
estructura del amino acido desde no HAAs detectables hasta 106 pg mg™, siendo el
triptofano, la tirosina, la histidina, el acido aspartico y la asparagina los amino &cidos con
valores mas altos (HC Hong, MH Wong, L Y. 2009). Ademas la produccion de TOX llega
a ser de mas de 500 pug de ClI por mg de carbono para el caso de la tirosina, triptéfano e
histidina. Hay que tener en cuenta que el valor bajo condiciones similares de los acidos
hamicos oscila entre 100 y 200 pg de CI” por mg de carbono.

Respecto a la formacién de THMs en proteinas el valor de THMs tras 5 dias de cloracion (5
mg L™ de sustrato, pH 7 y 20 °C) es de unos 110 ug L™, mientras que el TOX oscila
alrededor de 250 ug de Cl- por mg de carbono (JFE Scully, et al, 1988).

2.6.5 VARIABLES QUE AFECTAN A LA FORMACION DE THMs

Los mecanismos exactos de formacion de THMs a partir de la MON son, a dia de hoy,
todavia desconocidos (YF Xie, 2005). Sin embargo, se sabe que ciertas variables influyen
en estos procesos y a continuacion se comentan algunas de las variables méas importantes

que influyen en la formacion de SPDs.
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2.6.5.1 Tiempo de contacto, temperaturay pH

Aumentando el tiempo de contacto, la formacion de THMs (Figura 2.8) y de HAAs,
aumentan (CJ Peters, RJ Young, R Perry, 1980). Sin embargo, la concentracion de otros
SPDs como trihalocetonas, trihaloaldehidos y trihalonitrometanos disminuye con el tiempo
como resultado del proceso de hidrolisis dando lugar, generalmente, a los correspondientes
THMs. Esto indica que estos compuestos son intermedios en la formacion de THMs, a su
vez, tal y como se observa en la Figura 2.8 (a); conforme aumenta la temperatura aumenta

la formacion de CHCls.

Respecto al pH, en la Figura 2.8 (b) se muestra como afecta dicha variable a la formacion
de SPDs en el proceso de cloracion de acidos himicos a 10 °C (CJ Peters, RJ Young, R
Perry, 1980). De manera general en las aguas naturales y en disoluciones de acidos himicos
un incremento de pH da lugar a un aumento de la concentracion de THMs, pero a un
decrecimiento de los niveles de HAAs y otros SPDs halogenados (por ejemplo:
trihalocetonas, trihaloacetonitrilos, trihaloacetaldehidos, trihalonitrometanos y é&cidos

trihaloacéticos) incluyendo el carbono halégeno total.

Por ejemplo, el resorcinol, y de modo similar la 1,3 ciclohexanodiona, alcanza el méaximo
de produccién de CHCI; alrededor de pH de 9 y a partir de este pH la curva es decreciente
hasta 12. Por otra parte, el acido 1,3,5-trihidroxibenzoico tiene un maximo de produccion

de CHCI; alrededor de pH 5 y decrece a partir de este valor alcanzando un minimo a pH 12.
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Figura 2.8 (a, b). Influencia de la temperatura, el pH y el tiempo de contacto en la
formacion de SPDs

2.6.5.2 Concentracién de cloroy TOC
De manera general, aumentando la concentracion de MON Yy la dosis de cloro aumenta la

concentracion de SPDs.

2.6.6 REACCIONES DEL CLORO CON COMPUESTOS MODELO

Tras haber revisado las variables que influyen en el proceso de formacion de THMs en
los siguientes puntos se muestran los mecanismos propuestos para la formacién de THMs a

partir de compuestos modelo de la MON tras reaccion con el cloro.

2.6.6.1 Reaccion del haloformo

Entre las reacciones que producen THMs la llamada reaccién del haloformo (Figura
2.9) es la que mas veces se ha invocado como ultima reaccion en la formacion de THMs
(RL Jolley et al., 1980) . Normalmente, se describe la reaccion en base a una metil cetona

como precursor organico. La primera etapa del proceso, la formacion de un enol,
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generalmente es la etapa limitante de velocidad. A continuacién el enol sufre una
halogenacion réapida, con entrada del halégeno en el grupo metilo. La halogenacion
continua con etapas analogas hasta que el grupo metilo esta trihalogenado. La trihalocetona
resultante posteriormente es atacada por un hidroxido para dar lugar una molécula de THM

y el anion (la base conjugada) del acido carboxilico.

j)\ OH \ﬂj” g HCIO o HCO 0

‘ Ay I |/ I ==

R™ CHy i CH, R”SCH,| rapido R™ "CH,Cl rdpido R “CHCI,
HCO o o

— ———>, CHX; + _

rapido R~ “CCly ’ R’lLO

Figura 2.9 Mecanismo de la reaccion del haloformo

2.6.6.2 Mecanismo de reaccién de formacion de THMs a partir de la
halogenacion de compuestos modelo Dihidroxiaromaticos de los &cidos

hUmicos

Uno de los mecanismos mas estudiados ha sido la cloracion de compuestos derivados
de 1,3-dihidroxibencenos por producir este tipo de compuestos elevadas cantidades de
THMs (RL Jolley et al., 1980; J] Rook, 1980). Entre todos destaca el propuesto por Boyce

y Horning 1983 (Figura 2.10), el mecanismo esta basado en la reaccion del haloformo,
incluye una serie de reacciones comenzando por sustitucion electrofilica, seguida de
apertura oxidativa del anillo aromaético, adicion y descarboxilacién y en donde la reaccién
tiene lugar en el carbono activado no sustituido entre los dos grupos funcionales hidroxilos
(SD Boyce, FJ] Horning, 1983).
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La confirmacion de que los THMs se formaban principalmente en el sitio activado C, de
1,3-bencenodioles se consiguio tras realizar una serie de experimentos de halogenacion
(con cloro y bromo) empleando resorcinol marcado isotépicamente. Estos resultados
demostraron que el cloroformo y el bromoformo se producian casi exclusivamente por un
camino de reaccion mediante la ruptura C-C en la posicion del C, de la estructura del anillo

del precursor aromatico que es el que resulta finalmente halogenado.

i ” O [ i . T
= HCIO 2.0 Hoo 9 oo | o e
- * - — -
o ol BT e “ o e | ——erutall
i [+ .
R= H,CH o
« Ll iy +l
- -
= c = utasla y IS5
-_"_ =1
(=l F
1
Rurta LA A partic de | reptora &
- P 8 o HCIO T o
OH (H" Y ekl . i = .
—I'!E[.;}.Hi—.— =G -p:,c,.:‘._q]—:, ;H5::=:R CHCMOOH —» ﬂ&:g:ﬁh’.ﬁrﬂ OO H —f crac

Ol HCCCCI=CRCHC1 HOIO
—

< o [T
ClyCOCCI—CRCHCI — | oo

RutalB: A parthe do | reptura B | oo
owgrwol| G0 —_— o .
——— [OCH= L SOOOL 00 H CICHC R=CCICCCILCOH
s
Rutal
010 o LA P—— O gt o IO T
{ "jgl\\rﬂ :| » | CC=E ¢ ~cRoO.co8 —cure & ¢ coReCL oD H— CRE T TROCICOH
- - & = b =
Lo T . o
‘ f-== |-=a

OB O

o) [+
-[cg:&—g%éﬂ L OO |] — L MR = O L O

Figura 2.10 Mecanismo propuesto de reaccion para la conversion de sustratos 1,3-
dihidroxiaromaticos en CHCls. Los asteriscos indican los carbonos isotopicamente

enriquecidos en *3C.

38



Universidad De Quintana Roo

Capitulo 2.- Antecedentes

2.6.6.3 Mecanismo de formacion de CHCI; a partir de citrato

El mecanismo propuesto para la reaccion del cloro con citrato en disolucion acuosa para
dar cloroformo se indica en la Figura 2.11 (DH Suh, MS Abdel-Rahman, 1985).

La primera etapa de reaccion es el ataque del HCIO al hidrogeno alcohdlico del citrato
seguido por descarboxilacion dando lugar acido B-cetoglutarico (B-KG). El B-KG reacciona
rapidamente con HCIO a pH 7, dando lugar a una alta produccion de CHCI3. Esta elevada
reactividad del B-KG puede ser debida a la estabilidad del enol conjugado con grupos
carboxilato disponibles ademas para enlazarse con el enol por puentes de hidrogeno. A
partir de esta etapa el mecanismo de reaccion entre el f-KG y el HCIO puede ser similar al
de cloracion de cetonas catalizadas en medio acido, en el cual una forma enolica esta

directamente implicada en la etapa de cloracion para formar cloro-p-KG.
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Figura 2.11 Mecanismo de reaccion del citrato con cloro (a) y estructura del acido -

cetoglutérico (B -KG) y su forma enolica (b).
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2.6.6.4 Descomposicion de HAAs para dar lugar a THMs.

Los trihaloacéticos (THAAS) constituyen una fraccion molar importante del total de HAAS
formados en la cloracion de las sustancias himicas o aguas naturales (GA Cowman, PC
Singer, 1996). Los THAAs incluyen al acido tricloro-, bromodicloro-, dibromocloro-, y
tribromoacético (TCAA, BDCAA, DBCAA y TBAA). Es conocido que estos &cidos
descomponen para dar THMs. La Figura 2.12 muestra los perfiles temporales de

descomposicion a pH 7 y 23 °C de algunos de estos acidos THAA en agua pura.
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Figura 2.12 Descomposicion de THAAS (30 pg L-1) y formacion de THMs en agua Milli-
Q tamponada a pH 7y 23 °C.
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2.7 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA PARA LIMITAR LA
PRODUCCION DE SPDs

2.7.1 INTRODUCCION

La fotocatalisis es uno de los procesos de oxidacion avanzada (POA) que consiste en la
utilizacion de la parte mas energética del espectro solar como es la radiacion
correspondiente al ultravioleta cercano (longitud de onda inferior a 400 nanémetros), un
catalizador (semiconductor) en presencia de oxigeno. En estas circunstancias se generan
radicales hidroxilo (OH®) que atacan cualquier sustancia organica (toxica o no) que se
encuentre en el mismo medio, dando lugar a un energético procesos de oxidacion cuyo
resultado es una progresiva ruptura de enlaces hasta concluir en compuestos no tdxicos
como el dioxido de carbono y el agua (Ollis. D.F 1991; Anderson, J.V et al., 1991).

2.7.2 FUNDAMENTOS Y APLICACION GENERAL

Los POA pueden definirse como procesos que implican la formacién de radicales hidroxilo
(OHPO) altamente reactivos ya que presentan un elevado potencial de oxidacion (E° = 2.8 V),
caracteristica que lo hace de gran efectividad para el proceso de oxidacion de compuestos
organicos principalmente por abstraccién de hidrdgeno; es decir, se generan radicales
organicos libres (reacciéon 1), los cuales pueden reaccionar con oxigeno molecular para
formar peroxiradicales (reaccién 2). Incluso pueden iniciarse reacciones de oxidacion en
serie que pueden conducir a la mineralizacion completa de los compuestos organicos (Tabla
2.7) (Gémez, L, 2000; Malato Rodriguez, et al, 2001; Marin S, 2002).

OH° + RH — |R°+H,O | e Reaccion 1
R°+ 0, — RO,° — | Productos + COy | -----------=---- Reaccién 2
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Tabla 2.7 Procesos de oxidacion Avanzadas (POAS)

Procesos de Oxidacion Avanzadas (POAS)

Procesos no foto quimicos

Procesos foto quimicos

Ozonizacion en medio alcalino (O3/OH-)

Oxidacion en agua sub / y stper critica

Ozonizacion con perdxido de hidrogeno
(03/H20)

Procesos foto quimicos

Procesos Fenton (Fe,+/H,0,) y
relacionados

Fotdlisis del agua en el ultravioleta de
vacio (UVV)

Oxidacion electroquimica

UV/peroxido de hidrogeno

Radiolisis y y tratamiento con haces de
electrones

UV/O;

Plasma no térmico

Foto-Fenton y relacionadas

Descarga electrohidraulica — Ultrasonido

Fotocatalisis heterogénea

2.7.3 VENTAJAS DE LOS POAs son: (Gomez, L, 2000; Gil Pavas 2003; Liu, G., et al

2000)

= Capacidad potencial para llevar a cabo una profunda mineralizacion de los

contaminantes orgéanicos y oxidacion de los compuestos inorganicos hasta

diéxido de carbono e iones (cloruros, nitratos).

» Reactividad con la mayoria de compuestos organicos, hecho principalmente

interesante si se quiere evitar la presencia de subproductos potencialmente

toxicos presentes en los contaminantes originales que pueden crearse mediante

otros métodos.

= Descomposicion de los reactivos utilizados como oxidantes en productos

inocuos.

= No s6lo cambian de fase al contaminante (como ocurre en carbén activado),

sino que lo transforman quimicamente.

= Generalmente se consigue la mineralizaciéon completa (destruccién) del

contaminante. En cambio, las tecnologias convencionales, que no emplean

especies muy completamente la materia organica.

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

tratamiento y/o disposicion.
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= Son muy Uutiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de t
el biologico.

= Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion.

= No se forman subproductos de reaccién, o se forman en baja concentracion.

= Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos como la
desinfeccion.

= Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

= En muchos casos, consumen mucha menos energia que otros métodos (por
ejemplo, la incineracion).

= Permiten transformar contaminantes refractarios en productos tratables luego
por métodos méas econdmicos como el tratamiento bioldgico.

= Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales como el

cloro.

La oxidacion avanzada se puede aplicar en: purificacion del agua, desodorizacion,
antibacterial, mantencion frescura ambiental, tratamiento de VOCs, Antifogging, remocion

de dioxinas.

274 PROCESO DE OXIDACION AVANZADA POR MEDIO DE
FOTOCATALISIS HETEROGENEA (TiO2/H,0,/UV)

2.7.4.1 Tecnologia Fotocatalisis Heterogénea (FH)

La Fotocatalisis Heterogénea con TiO, (FH) pertenece al grupo de métodos de purificacion
de aguas conocidas como Procesos de Oxidacién Avanzada. Se basa en las propiedades del
Ti0O,, un semiconductor que absorbe la componente UV del sol, y genera centros oxidantes
altamente reactivos que promueven la transformacion quimica de contaminantes (Red
CYTED VII-G, M. A. Blesa, 2001).

Los atractivos de la tecnologia son muchos: puede alimentarse con energia solar o con

lamparas, destruye totalmente el contaminante organico, y emplea una sustancia barata,
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reutilizable y no tdxica, el dioxido de titanio. Tiene la capacidad de eliminar compuestos
organicos pero también inorgénicos toxicos tales como cromo o arsénico, y destruye

bacterias y virus con resultados alentadores (J. A. Ibafiez et al, 2003).

El semiconductor mas utilizado en aplicaciones fotocataliticos para tratamiento de agua es
el TiO, en ambiente aerdbico, con lo cual el oxigeno adsorbido es la principal especie
aceptora de electrones:

0, + e - 0, Ec. 2.1

El diéxido de titanio es un metal del grupo 4B (metal en transicion), el noveno elemento
mas abundante en la corteza terrestre y se encuentra en la naturaleza en forma de ilmenita
(FeTiOs), rutilo (TiO, tetragonal), anatasa (TiO, tetragonal), brookita (TiO, rémbico),
peroskita (CaTiO3), esfena (CaTiSiOs), y geikielita (MgTiOgz). El Ti posee 4 electrones de
valencia siendo el Ti (IV) el estado de valencia mas estable. Los Ti (Il) y Ti (Ill) son
oxidados facilmente al estado tetravalente por agua, aire y otros agentes oxidantes. El
titanio es capaz de expandir su grupo exterior de electrones y formar un gran nimero de
compuestos al coordinarse con otras sustancias que tengan un atomo donante de electrones
como oxigeno y azufre (Ullmann’s, 1996). El dioxido de titanio absorbe longitudes de onda
inferiores a 400 nm, es un compuesto no toxico muy resistente al ataque quimico y
bioldgico, insoluble, estable térmicamente, abundante y relativamente econémico (Gracia
R. et al. 2000).

Aunque anatasa Y rutilo son ambos tetragonales con el Ti octaédricamente enlazados a seis
iones oxigeno, no son isformos. El nimero de moléculas de TiO; en la unidad celular son
diferentes, en la anatasa contiene cuatro moléculas por unidad celular y el rutilo contiene
dos. La estructura cristalina del TiO, mas estable termodindmicamente es la estructura de
rutilo. Sin embargo, la estructura que presenta mayor actividad fotocatalitica es la anatasa,
que es utilizada de manera habitual para aplicaciones de descontaminacion ambiental
(Laguna C. W.A. 2004).
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En la fotocatalisis heterogénea, se asume que el anién superoxido y el radical hidroxilo son
especies primarias que se forman después de la fotogeneracion de los pares hueco de un
semiconductor catalitico en presencia de agua o aire (Oppenlander T. 2003).

El proceso inicia cuando se irradia el TiO, (anatasa de preferencia) a una longitud de onda
inferior a 400 nm, entonces se genera un exceso de electrones (e-) en la banda de
conduccidn (BC) y huecos positivos en (h+) en la banda de valencia (BV) (reaccion 1)(Ver
Figura 2.13 del Esquema del proceso fotocatalitico ). En la superficie del TiO; los huecos
reaccionan tanto con H2O adsorbida como con grupos OH — para formar radicales
hidroxilo ( HOe ) (reaccion 2.2 y 2.3). Por su parte, los electrones en exceso de la banda de
conduccién reaccionan con el oxigeno molecular para formar radicales superdxido y
peroxidos de hidrogeno (reacciones 2.4 y 2.5). Tanto el radical superéxido como el
peréxido de hidrogeno generan mas radicales hidroxilo (reacciones 2.6, 2.7 y 2.8). En
ultimo término, el radical hidroxilo ( HOe ) generado provoca la completa mineralizacion
de muchas sustancias organicas (reaccion 2.9). Dependiendo del equilibrio de
adsorcién/desorcion de un contaminante, la oxidacion fotocatalitica de un sustrato organico
adsorbido puede influir en la eficiencia de su degradacion oxidativa (Gomez, L. et al 2000;
Zhou H. y Smith D. W.2002).

Reaccion
TiO, +hv —» TiO,(e" +h") Ec.2.2
h* + H,0 — HO +H" Ec. 2.3
h" + OH —— HO’ Ec. 2.4
e+0> — 0, Ec. 2.5
0, + 2H"+26 — 5 H,0 Ec. 2.6
20, +2 H,0 — 2HO +20H + O Ec. 2.7
H,0, + 0, —— OH + 0, + HO Ec.2.8
H,0, +& — 5 OH + HO Ec. 2.9
TiOo(h") + (RX) ads——» TiO, + (XR") ads. Ec.2.10

El modo de accion mas aceptado para explicar la destruccion de contaminantes organicos
en soluciones acuosas es representado en la figura 2.13 Alli se puede notar que al iluminar
el TiO; con luz ultravioleta, un electron de la banda de valencia (BV) es promovido hacia la

banda de conduccion (BC), dejando un “hueco” positivo en la primera. Este hueco
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reacciona con agua o iones hidroxido, produciendo el radical HO® que se encarga de oxidar

la materia orgéanica (R) o las bacterias presentes en el agua.

Energia ‘OH

0. ot I

A ,' uv 0

- ) e-+ H;o;“’ .OH + OH

: Excitacion :
e Recombinacién 0
' '

H,O/0H R

TiO,

‘OH,R*

‘OH+R — ingermediarios e s CO, + H,_O

Figura 2.13 Esquema del proceso fotocatalitico sobre una particula semiconductora de
TiO,.

Debe tenerse en cuenta que la cantidad del catalizador TiO, utilizado en el POA puede
influir en la eficiencia del mismo (dificultan la difusion de la luz UV), de ahi que la
concentracion empleada en muchos trabajos se encuentran entre 0.5 — 1 g/L (Gémez, L. et
al 2000). El proceso fotocatalitico heterogéneo es una tecnologia emergente y prometedora,

lo que ha motivado su estudio tanto a escala de laboratorio como su aplicacion real.

2.7.5 ESTUDIO DE FOTOCATALIZADORES EN FORMA DE POLVO E
INMOVILIZADOS

A partir de 1972, afio en que los investigadores japoneses Fujishima y Honda reportaron los
primeros estudios en fotocatalisis con luz ultravioleta en agua utilizando un foto anodo de

dioxido de titanio, surgieron muchas otras investigaciones en esta area (Fujishima A, K.
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Honda and S. Kikuchi, 1969; Fujishima Akira and Honda Kenichi, 1972). Los primeros en
usar el TiO, para purificar agua fueron Frank y Bard (Frank A. and Bard, J, 1977).

La principal ventaja que presenta el TiO, para ser utilizado en fotocatalisis heterogénea, es
que tiene un valor de banda de energia muy apropiada, esto es, tanto su banda de valencia
como su banda de conduccion poseen valores energéticos los cuales representan potenciales
redox muy adecuados para llevar a cabo reacciones de oxidacion y reduccion,
respectivamente, de una gran cantidad de compuestos quimicos. El TiO, es mas estable que
otros materiales semiconductores en presencia de soluciones electroliticas acuosas y es muy
adecuado para llevar a cabo procesos fotocataliticos ya que es estable a temperaturas
ordinarias y no toxico (Ollis D.F. and Al-Ekabi H, 1993). El TiO, es relativamente insoluble
en agua, acidos organicos, alcalis diluidos y en la mayoria de los &cidos inorganicos; solo el
acido sulfarico y fluorhidrico, concentrados y calientes, disuelven el didxido de titanio.
Entre las desventajas que se han encontrado es que el TiO, no permite el uso de luz visible,
por lo cual solo puede usar el 3-4 % de la radiacion solar directa que cae sobre la superficie,
por lo que se han intentado fabricar fotocatalizadores de didxido de titanio de segunda
generacion, los cuales son fotosensibles no solo a la radiacion UV sino también a la visible
(Anpo M, 1997; Asahi R et al, 2001).

En la mayoria de investigaciones en fotocatalisis heterogénea, el fotocatalizador que mas ha
sido utilizado ha sido el TiO, en forma de polvo. En forma comercial, el que méas ha sido
utilizado ha sido el catalizador “Degusta P-25”, constituido por anatasa en un 80 % y 20 %
de rutilio, y con un &rea superficial de 50 m?/g. El catalizador en forma de polvo presenta
ciertas desventajas como lo es la dificultad de su recuperacion una vez que el proceso
fotocatalitico ha terminado, ya que en la mayoria de los casos el catalizador se desecha.
Otra dificultad se presenta al tratar de caracterizar experimentalmente los polvos de TiO,

por técnicas optoelectronicas, lo cual resulta casi imposible.

La técnica sol-gel, permite preparar peliculas de 6xidos metélicos y modificar sus
caracteristicas mediante el control de las condiciones del deposito. Factores como tipo de

reactivo de Ti inicial, disolvente en la mezcla sol-gel, temperatura de secado y dopado con
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trazas de otros metales parecen ser determinantes en la preparacion de este fotocatalizador
(Jiménez A. Gelover S, and Mondragon P, 2004; Xu Y; Zheng W; Liu W, 1999). La
modificacion de estos parametros permite obtener depdsitos con caracteristicas especificas
de tamafio de particula, forma cristalina, microestructura y propiedades fotoelectroquimicas

favorables.

En el caso de inmovilizacion del catalizador de TiO, sobre vidrio de silicato de boro, en
este trabajo se manejan dos alternativas en la geometria del sustrato a utilizar, esto es, a)
geometria plana y b) geometria cilindrica. La geometria plana se utiliza principalmente para
llevar a cabo la caracterizacion experimental del fotocatalizador de TiO, mientras que la
geometria cilindrica se utiliza en los procesos de degradacion dado que se aprovecha tanto

el area interior como exterior del cilindro.

2.76 DEGRADACION FOTOCATALITICA DE CONTAMINANTES EN
FUNCION DE LA INTENSIDAD DE LA RADIACION

Por lo general, la excitacidn del fotocatalizador con radiacion solar a una concentracion de
un sol (véase en tecnologias para fotocatélisis solar) no es posible alcanzar una saturacion
en la fotogeneracion de pares electron-hueco. De acuerdo a lo reportado en la literatura,
para concentradores de canal parabdlico (CP), la concentracién de contaminante degradado
en funcion de la concentracion de la radiacion solar sigue una relacion matematica que va
como la raiz cuadrada de la intensidad, la cual representa una parabola que se abre hacia la

de recha del eje vertical que pasa por el origen.

Para bajas concentraciones de radiacion, menor de cinco soles, se encuentra una relacion
cercanamente lineal entre la taza de degradacion y la intensidad de la radiacion; alrededor
de los 5 soles se alcanza la mayor velocidad de la reaccion de degradacion. Este
comportamiento es muy importante, ya que para un incremento de la radiacion en este

rango, la degradacién del contaminante se incrementa linealmente.
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Bahnemann, realizé estudios de degradacion fotocatalitica de moléculas de cloroformo
[CHCI3] con TiO,, las cuales fueron sometidas a intensidades de luz que variaban en 5
Ordenes de magnitud, demostrando que existe una correlacion no lineal entre la tasa de
degradacion de cloroformo (dada en Moles sobre segundo) y la intensidad de la radiacion
(dada en Einstein sobre segundo), como se muestra en la figura 2.14, un Einstein de
radiacion es un Mol de fotones, 6.023x1024 fotones, esto quiere decir que cuando un

Einstein es absorbido por un Mol, cada molécula absorbe un foton.

Se ha mostrado que la fotocatalisis se vuelve bastante ineficiente desde el punto de vista
energético cuando la intensidad de la radiacion es demasiado alta (por arriba de los 15
soles). También se ha concluido que una menor concentracion favorece la captacion de

radiacion difusa.

CHCI 3 - taza de degradacion
[(x10 -8 M/s)

12

Aproximacion lineal:

10 + y=1L11x10-9+432x10-5x R "2=0.99

S--

0O CHCI 2- Razon de degradacion en pH 7.2

0.0005 0.0010 0.0015 0.0020 0.0025 0.0030
Intensidad  (VM/Vs)

Figura 2.14 Degradacion del CHCI; en funcion de la intensidad (Bahnemann D.,
Bockelmann D. and R, 1999)
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2.8 TECNOLOGIA PARA FOTOCATALISIS SOLAR

2.8.1 INTRODUCCION

Las técnicas de fotocatélisis solar, consistentes en utilizar la energia solar para la
degradacion de los contaminantes son, por su economia en recursos energéticos y dados la
ubicacion geografica en la que nos encontramos, con altos indices de radiacién durante la
mayor parte del afio, procesos potencialmente interesantes que se encuentran en una fase
incipiente de comercializacion.

El proceso de fotocatalisis, permite aprovechar directamente la energia solar que llega a la
superficie terrestre, provocando la aceleracién de una reaccion fotoquimica mediante la
presencia de un catalizador (sensibilizador), que da lugar a la eliminacion de materia
organica y metales pesados disueltos en las aguas de vertidos urbanos, industriales y

agricolas.

2.8.2 RADIACION SOLAR Y PRINCIPIOS BASICOS DE CONCENTRADORES
SOLARES.

El sol es una esfera gaseosa que produce una enorme cantidad de energia, mediante la
continua reaccion termonuclear en su interior a temperaturas de varios millones de grados
centigrados. La reaccion nuclear basica en el interior del sol es la fusion en la cual cuatro
protones (de hidrégeno) se combinan para formar un 4&tomo de helio; como consecuencia de
lo cual, la masa “perdida” se convierte en energia de radiacidon (energia en forma de ondas
electromagnéticas), de acuerdo a la ecuacion de de Einstein. Una pequefia fraccién de esta
energia producida llega a la superficie de la tierra en forma de radiacion electromagnética
(Muhlia, A. y A. Leyva, 1999). La longitud de onda de la radiacion solar, que transportan
energia en forma de paquetes discretos llamados fotones, cubre un rango que va desde 250
a 5000 nm (0.250 a 5.000 mm). La distribucion espectral de su densidad de flujo es similar
al que emite un cuerpo negro a una temperatura de 5800 °K, aunque el sol realmente no es

un cuerpo negro perfecto.
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De la radiacion solar, que llega a la atmdsfera de la tierra, una parte es reflejada hacia el
espacio, una parte es absorbida por el vapor de agua y aire, y otra parte es dispersada por
moléculas de aire, vapor de agua, aerosoles y particulas de polvo. La parte de la radiacion
solar que llega a la superficie de la tierra sin esencialmente ningun cambio de direccion se
Ilama radiacion directa (Gp). La radiacion dispersada que llega a la superficie de la tierra de
varias direcciones es la llamada radiacion difusa (Gg). La radiacion global es la suma de la
radiacion directa y difusa sobre una superficie horizontal (Gy), (Duffie, J. A. and Beckman

W. A, 1978) como se muestra en la figura 2.15

La cantidad de energia solar radiante que cae sobre una superficie por unidad de area se
denomina irradiancia (W/ m?). Los dispositivos que captan la energia solar para su
utilizacion en aplicaciones térmicas o fotoquimicas se les Ilama colectores, los cuales se

clasifican en 2 tipos: sin concentracion y con concentracion solar.

Gy - Radiacion directa, G4 - Radiacion difusa, G, - Radiacion reflejada, Gy, - Radiacion
global (irradiancia), z — Angulo:
Gh=Gpcosz+ Gy Ec. 2.11

Cerul

I
|
|
|
|
|
|
|
|
lr"*x%i

.

Figura 2.15 Radiacion solar directa y difusa.

Un colector solar incluye un receptor y el concentrador. El receptor es el elemento donde la

radiacion es absorbida y convertida a alguna otra forma de energia, este incluye el
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absorbedor, la cubierta y el aislamiento. EI concentrador o también llamado sistema éptico
es la parte del colector solar que refleja la radiacion incidente sobre su superficie al
receptor. La apertura del concentrador es el area a través de la cual la radiacion solar entra
al concentrador (Duffie, J. A. and Beckman W. A, 1978). En un colector solar la razén de
concentracion geométrica se define coma la razon del area de apertura A, entre el area del
absorbedor o receptor A, como se muestra en la figura 2.16. Asi, la razon de concentracion
geométrica CR (Concentration Ratio) es definida como:

CR=A, /A Ec. 2.12
Considerando el caso de un concentrador cilindro-parabdélico CP:

Aa=Ao-L Ec. 2.13

Ar=pd-L Ec.2.14

La razdn de concentracion geomeétrica es:

4. L Ao Ec. 2.15

CR:n.d.L=n.d

I -

Figura 2.16 Definicion de la razdn de concentracidn en un CP.

La concentracion se suele expresar en soles, por ejemplo cuando CR = 2 se dice que existe
una concentracion de 2 soles. De acuerdo con el nivel de concentracion que alcanzan los
concentradores solares se clasifican en (Winston R., 2001; Villafan Vidal H, 2005):
= Concentradores solares estacionarios: CR < 2 soles, y no necesitan de sistemas de
seguimiento.
» Concentradores solares ajustables: en ellos 2 <CR <10; este tipo de sistemas de

concentracién son cuasi-estacionarios,
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= Concentradores solares con seguimiento en un eje: en este tipo de sistemas se
cumple 15 <CR <35.

= Concentradores solares con seguimiento en 2 ejes: en estos 50< CR <500; los tipos
mas comunes son concentradores 2D de plato parabolico y lentes tipo fresnel.

=  Receptor central: en estos 500<CR<1000. EI receptor central o torre de potencia

central, fue propuesta por los soviéticos en los afios 60.

2.8.3 CONCENTRADOR CILINDRO-PARABOLICO.

Como se menciona en la introduccion, los concentradores cilindro-parabolico estan
formados por un canal parabdlico que concentra la radiacion solar sobre un receptor que
usualmente es tubular (cilindrico) situado en el foco del canal parabdlico (CP) (Rabl Ari,
1993). En el CP, toda la radiacion incidente sobre la superficie en forma de parabola es
reflejada hacia el receptor que se encuentra en el foco geométrico como mostrado en la
figura 2.17 La ecuacion de la pardbola del CP en coordenadas cartesianas es:

X2 Ec. 2.16

V=%

En funcion de las coordenadas polares (p,): X=psenf y Y= -pcosp

En coordenadas polares la ecuacion de la parabola resulta ser (f es la distancia focal).

2f Ec. 2.17

’0:1+cos,8
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Superficie reflectiva

RN 54 x

Figura 2.17 Concentrador cilindro-parabolico CP.

El colector solar cilindro-parabolico consta de una estructura que lo soporta; ésta estructura
puede tener uno o dos motores para el seguimiento solar en 1 0 2 ejes, su proposito es que
el area de apertura del CP sea siempre perpendicular a la radiacién directa. Los CP con
seguimiento en un solo eje tienen un grado de libertad, por lo que el tubo del reactor esta
situado en el mismo plano que el vector normal al plano de apertura y al vector de la
radiacion solar directa. Al angulo formado por estos 2 vectores se llama angulo de
incidencia solar. EI CP de seguimiento en 2 ejes consiste de una torreta la cual sostiene 2 o
mas colectores cilindro-parabdlicos. La torreta tiene 2 motores uno para moverse en el
angulo azimutal y otro en la elevacion de manera que el area de apertura se encuentra
siempre perpendicular a la radiacion solar directa, la figura 2.18 muestra un CP para el
seguimiento del angulo zenital y la figura 2.19, muestra un CP con seguimiento tanto en el

angulo zenital como en el azimutal.
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Figura 2.18 Concentrador CP de un grado Figura 2.19 Concentrador CP de 2 grados de
libertad. libertad.

2.8.4 CONCENTRADOR PARABOLICO COMPUESTO.

Los primeros Concentradores Parabdlico Compuesto (CPC) fueron desarrollados para
experimentos en fisica de altas energias, de manera independiente, tanto en EUA* asi
como en la ex Unidn Soviética por (Baranov, V.K and Melnikov, G.K, 1966). Cuando los
CPC son disefiados con una razon de concentracion de un sol, se tienen las mejores dpticas
de baja concentracion. La superficie reflectiva ya no cumple la funcion de concentrar la
radiacion si no de distribuirla mas eficientemente en las paredes el receptor y de mejorar su

eficiencia de captacion.

Una propiedad caracteristica basica de los CPC, es que cada uno de sus lados es una
parabola cuyo eje tiene un angulo 6¢ (dngulo de media apertura) con respecto al eje vertical
del CPC. Ademas, el foco de cada parabola esta en el punto donde inicia la pardbola
opuesta en el CPC. Esta geometria permite que cualquier haz de radiacién que entre por la
apertura con un angulo menor a ¢ sea reflejado al receptor en la base del concentrador, sin

considerar los errores de superficie en el reflector.

En la figura 2.20 se observan los parametros principales de un CPC con receptor plano, 6¢c

(dngulo de media apertura), d, (longitud de la mitad de la apertura) y d; (longitud de la
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mitad del receptor), los cuales son empleados para determinar la concentracion maxima del

CPC.

parobola 2

.
.
.
~

eJe del CPC

foco porabola 2

/
/j
/™ —=eje de lo porobola 1
/
/
/
/
/
porabola 1f
e
/,-”
,./‘

~ Foco parakbolo 1/
~_ / e
x,_‘ /‘/

T — . o

Figura 2.20 Geometria de un concentrador parabdlico compuesto CPC con receptor plano.

Para el célculo de la concentracion de un CPC se sustituye en la ecuacion de la parabola los

valores de (x,y) en coordenadas polares.

__p’sen’p Ec.2.18
pcosp =y = I
p’sen’f Ec.2.19
———+ pcosB+(—f) =0
4f
De la formula general para resolver una ecuacion de segundo orden:
sen? Ec. 2.20
B —cosf i\/coszﬁ —4 4fﬁ G _ (—cosp £ 1)2f
p= 2sen?f B sen?
4f
(X —cosp)2f  2f Ec. 2.21
"~ 1-—cos?f  1+cosB
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Para la parabola 1 del CPC tenemos:

Y 2f Ec.2.22
" 14cosp T 1+ cosi90 — 6c)
f Ec.2.23
dy = ———
1 + sen6,

P1

donde d; es la mitad de la longitud del receptor.

Para la parabola 2 se deduce:
d, +d, 2f Ec.2.24

senf, 1+ cosi{i180 — 26,)

P2 =

donde d, es la mitad de la longitud de la apertura. Dividiendo entre d, se tiene:

da N dr _ 2fsené, Ec. 2.25
d, d, dr(1-cosi26,))

De la identidad trigonométrica:

cos(26,) = cos?6, — sen?0, Ec. 2.26
__ 2fsenf  (1+senf.;) __ 2senf (l+senf.) 1 Ec. 2.27
(R+1= f(1+cos26.+sen?6,) 2sen?6, " sen6, +1

Finalmente se obtiene que la concentracion de un CPC es igual a (concentracién al limite
termodindmico).

1 Ec. 2.28
CRmax

senf,

2.85 CPC CON RECEPTOR TUBULAR.

Por cuestiones practicas, en aplicaciones de fotoquimica solar y fototérmicas, los receptores
deben ser cilindricos (tubulares), debido a su capacidad para que un fluido de trabajo
circule a través del receptor. Para ello el disefio del CPC fue adaptado para un receptor
tubular (cilindrico) tomando en cuenta que la Optica del concentrador (su superficie
reflectiva) debe garantizar una absorcidon maxima de radiacion en el receptor cilindrico
(Khonkar and AAM Sayigh, 1995). EI CPC con receptor tubular esta formado por 2
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secciones distintas, una seccion de involuta en la parte cercana al receptor y un segmento en
forma de una pardbola. Los concentradores CPC son estacionarios y captan tanto la
radiacion directa como una fraccion de radiacion difusa igual a 1/C. Este tipo de
concentrador garantiza que todo haz de luz que incida sobre el area de apertura con un
angulo de incidencia menor o igual al angulo 6. (dngulo de media apertura), sera reflejado
por la superficie reflectiva y se dirigird a alguna parte del perimetro del receptor tubular.
Los haces de luz que tengan un angulo de incidencia mayor a 6. seran reflejados al exterior,
como es mostrado en la figura 2.21 es por ello que el angulo 6. o Bmax €S uno de los

principales parametros de disefio.

Rayocon 8 > Bmax

Figura 2.21 CPC de 2 soles con receptor tubular.

Debido a que los extremos superiores de las parabolas en un CPC son casi paralelos al eje
vertical del concentrador, estos no contribuyen de manera relevante a la captacion de
energia, por esta razon, esta parte puede ser eliminada o truncada (Gordon JM. Rabl A,
1983). Al realizar un truncamiento adecuado se pierde el 10 % de la razén de

concentracion, sin embargo, se logra un ahorro hasta del 50 % de material.

La figura 2.22 muestra en detalle cada lado del CPC, el cual es una paréabola, cuyo eje
tiene un angulo 6. (dngulo de media apertura) con respecto al eje vertical del CPC (Rabl
Ari, 1976). En la practica, para disefiar un CPC es necesario conocer la magnitud de
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concentracion deseada, CR, a la cual se le afiade un 10% para considerar un truncamiento.

A partir del conocimiento de la concentracién se calcula el &ngulo de aceptacion 0 = Omax :

.1 Ec. 2.29
emax = sen 1(C_R)

Trun¢gamiento

i
CPC de 2.2 CPC Truncado de 2

Figura 2.22 Truncamiento de un CPC

Las coordenadas de la involuta en el plano X, y estan dadas en términos de las coordenadas

polares r y f como se muestra en la figura 2.23

x =r(seng — @cosp) Ec. 2.30
y = —r(pseng + cosp) Ec.2.31
Donde:
w
0<g< E+ 0, 0s Ec. 2.32
Por otra parte, la trayectoria parabdlica esta dada por las coordenadas X, y:
x =r(seng — Acose) Ec. 2.33
y = —r(Aseng + cosp) Ec.2.34
Con
Ec. 2.35

7'[ v e
>+ Opmax + @ — cosifip — 6,05 )

A=
1+ sen(@ — 0,4y )
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Ec. 2.36

} — Tnuncamiento
—= Parabola ( 117 < ¢ < 243)
— Involuta (0 <@ < 117)

CPC de 2 soles

Figura 2.23 Disefio de un concentrador CPC de 2 soles
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CAPITULO 3

3.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para comprobar la disminucion de adicién de cloro al proceso de tratamientos de agua
potable se ha trabajé con muestras sintéticas de &cidos himicos comerciales para manejar

diferentes concentraciones de materia organica que se podria encontrar en aguas naturales.
3.1.1 MUESTRAS SINTETICAS DE ACIDOS HUMICOS

Con el objetivo de tener una muestra lo mas reproducible posible, se realizaron los
ensayos sobre una muestra sintética preparada artificialmente a partir de acidos humicos
(AH) comerciales (que permite fijar la concentracion de carbon organico total (COT)), para
simular la materia orgéanica disuelta en el agua bruta que entra al proceso de tratamiento.
Los acidos humicos comerciales proporcionan un modelo apropiado para la evaluacion de
los subproductos de desinfeccion formados en el tratamiento. La preparacion de dichas

muestras se describe a continuacion:
Se preparo6 una disolucion madre de &cidos humicos:

1) Se disolvi6 2 gramos de &cidos humicos tipo comercial (marca Fluka Switzerland,
calidad AG) en 6 ml de NaOH 1N y 94 mililitros de agua libre de materia orgéanica
natural y sales (Milli-Q).

2) Esta disolucion se agito en una placa magnética por 60 minutos para lograr una
buena homogeneizacion de los acidos humicos.

3) Posteriormente se centrifugo durante 30 minutos a maxima velocidad en una
centrifuga marca Sol-Bat modelo C-600.

4) Ladisolucion se filtro por gravedad empleando filtro Millipore (@ = 45 um)

5) Finalmente se transfirié a una botella de vidrio ambar que finalmente se guardo en

frigorifico a 4°C (tiene una caducidad aproximadamente 6 meses). Con la
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precipitacion basica (pH > 10) se busca eliminar los metales que pudieran contener
(Gracia et al., 1996).

3.1.2 METODOLOGIA ANALITICA
3.1.21 Parametros Fisico — Quimicos

En la tabla 3.1 se presenta la metodologia analitica utilizada en el analisis de los diferentes

parametros fisico-quimicos, para la caracterizacion de muestras sintéticas de &cidos

hdmicos.
Tabla 3.1 Parametros fisico-quimicos y técnicas analiticas.
Parametro Instrumentacion
pH y Temperatura pH-metro marca Hanna H1991003
Conductividad Medidor de Conductividad marca Hanna HI9033
Turbiedad Medidor de turbiedad marca Hach (Turbidimetro 2100 p)
Demanda de cloro 5710-B Standard Methods
Cloro libre y cloro total Test Kit HI 38020 marca Hach
Oxigeno disuelto Medidor de Oxigeno marca Hanna H19142
CoT Espectrofotdémetro marca Hach DR5000
Acidez y alcalinidad Standard Methods 2310 y 2320

a) Medicién de pH y temperatura (°C)
Este parametro se midid para ver la variacion de la acidez cuando la muestra es degradada.

Se utilizé un pH-metro marca Hanna modelo HI991003 el medidor de pH se calibro

utilizando disoluciones tampon o soluciones estandares de pH 4.01 y 7.00.
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b) Conductividad eléctrica ()

En todos los ensayos se midio la conductividad (uS/cm o mS/cm) de forma directa con un
equipo de conductividad marca Hanna modelo HI19033 con fundamento del método 2510 B
del Standard Methods (Clesceri et al., 1989).

¢) Turbiedad
En todos los ensayos se determiné directamente la turbidez con un turbidimetro portatil LP
2100p, marca Hach, basado en el método 2130 B del Standard Methods (Clesceri et al.,
1989). Los valores de turbidez se reportan en FTU (Formazine Turbidity Unit) o NTU
(Nephelometric Turbidity Unit), donde 1 FTU = 1 NTU.

d) Medida de Cloro Libre (CL) y cloro total (CT)
Para cuantificar el cloro libre y el cloro total se empled un fotémetro portatil, Test Kit Hl
38020 marca Hach, que cuenta con un sistema éptico que permite lecturas de maxima
exactitud y repetibilidad. EI método empleado es una adaptacién del método 4500-Cl G
para agua potable del Standard Methods (Clesceri et al., 1989).

e) Oxigeno disuelto

Se medio el oxigeno disuelto presente en las muestras se uso un medidor de oxigeno

disuelto marca Hanna modelo HI19142, cuyo rango de medida fue de 0- 20 mg/L.
f) Medicién del carbdn orgéanica total (COT)
Para cuantificar la materia organica (MO) presente en el agua se empleo un Analizador de

Carbdn Organico Total modelo DR5000 marca Hach del Standard Methods (Clesceri et al.,
1989).
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3.1.3 ENSAYOS DE PREOXIDACION CON CLORO

La importancia de este apartado es analizar el efecto que tiene el cloro en la etapa de
preoxidacion en relacién con la eliminacion de materia organica natural (MON) en
diferentes concentraciones. En este apartado se describe la metodologia seguida para la

demanda de cloro.

3.1.3.1 Muestras

Se realizaron ensayos de cloracion utilizando:
» Muestras sintéticas preparadas a partir de &cidos humicos comerciales de COT
inicial de 3-60 mg C/L, tal y como se detalla en el apartado 3.1.1 Las caracteristicas
propias correspondientes de las muestras utilizadas en cada experimentacion, se

incluyen en el apartado de resultados correspondientes.

3.1.3.2 Materiales y Reactivos

Materiales utilizados:
» Frasco con tapdn de rosca o esmerilado de 330 ml.
= Vaso precipitado de: 1000 ml, 500mL, 100 ml.
» Frascos ambar: 250 ml, 500 ml, 1000 ml.
= Pipetas manuales y semiautomaticas.
» Balanza analitica y granataria.
= Matraz enlermeyer de 500 ml.
= Agitador magnético.
= Parrilla eléctrica.
= Bureta de 50 ml.
= Vidrio de reloj

= Espatula.

65



Universidad De Quintana Roo

Capitulo 3.- Metodologia Experimental

Reactivo de cloracion.

Se preparé mediante dilucion 1:10 de hipoclorito sédico concentrado comercial (marca
Hanna, solucion 5% p/v quimicamente puro). Se conservé en un frasco ambar con tapon de

rosca a 4°C. Este reactivo tiene una caducidad de una semana.

Tampdn fosfato |.

En un matraz aforado de 1 litro se prepar6 mediante disolucion de 68.1 gramos KH,PO,
(marca J.T Baker) y 11.7 g de NaOH (marca Fermont) y se afor6 con agua destilada. Se

conservo a 4°C en recipiente hermético, esta disolucion caduca semanalmente.

Tiosulfato s6dico 0.025 N

Se llevd a ebullicion un litro de agua destilada y se deja enfriar. Y posteriormente se
disolvi6 6.21 gramos de Na,S,03.5H,0 (marca Fermont) y 0.02 gramos de COzNa (marca
J.T Baker).

Almiddn indicador.

Se mezclé uniformemente 2 gramos de almiddn soluble (marca J.T Baker) y 10 mg de Hgl,
(conservante) con una pequefia cantidad de agua, posteriormente se afiadio lentamente la
suspension a un litro de agua en ebullicion. Se continto la ebullicién hasta que la solucién
obtuvo un aspecto claro. Se enfrié y transfirié a una botella con tapén de vidrio. Como
conservante se puede utilizar 1.23 gramos de acido salicilico por litro de disolucion. Esta

mezcla debe conservarse a 4°C y caduca mensualmente.
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3.1.3.3 Procedimiento general de ensayo

La preoxidacion se realizd6 mediante adicion de hipoclorito sodico utilizando dosis

correspondientes a la demanda de cloro de cada muestra.

Calculo de la demanda de cloro

Para llevar a cabo el calculo de la demanda de cloro se utilizé el método 5710 B del método
estdndar normalizado (Clesceri et al., 1989). Todos los experimentos se realizaron por
triplicados y siempre acompafiados por sus respectivos testigos. A continuacion se
describen los procedimientos empleados:

La demanda de cloro de la muestra se calcul6, adicionando un exceso de cloro (Do) al agua
que va a ser tratada y calculando el cloro residual (R), no consumido, después de un
minimo de 4 horas. La diferencia entre Do-R es la demanda de cloro (DC), y se expresa en
mg Cl,/L (ecuacién 3.1):

DC= Do-R Ec. (3.1)

Para la determinacion de Do y R se utilizé el método volumétrico de determinacién de

cloro, método normalizado para concentraciones superiores a 5 mg Cl/L.

En un frasco con tapon de teflén se afiadieron 5 ml de reactivo de cloracion, 5 ml de
tampdn fosfato | y se llend hasta rebose con el agua que se desea clorar (muestra sintética o
natural) y posteriormente se almacena durante por lo menos 4 horas a 25°C, en la

oscuridad.
Para conocer con exactitud la cantidad de cloro adicionada a la muestra (Do) se procedié de

la forma siguiente: en un frasco de vidrio con tapon de teflon se afiadieron 5 ml del reactivo

de cloracién y se lleno hasta rebose con agua destilada.
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Del contenido de este frasco, se valoro 100 ml con tiosulfato sodico 0.025 N, utilizando
almidon como indicador. Para la valoracion se afiadioé en un matraz enlermeyer de 100 ml
del contenido del frasco mas 5 ml de acido acético (marca J.T Baker, al 80% v/v, para
analisis), un gramos de IK (marca J.T Baker), 2 ml de almiddn y posteriormente se valoro
con tiosulfato sédico 0.025 N hasta la desaparicion total del color. La dosis de cloro
suministrada a la muestra problema en mg.Cl,/L (Do) se calcula como:

Do = Vv N(35.5)$ Ec. (3:2)

m

Donde: Vv es el volumen de agente valorante consumido en la valoracion; N es la

normalidad del tiosulfato y Vm el volumen de muestra valorada.

Por otro lado, pasadas las 4 horas minimas tras haber realizado la cloracion de la muestra
inicial, se calcula la cantidad de cloro residual (R) presente en esta muestra mediante

valoracion con tiosulfato sodico 0.025, utilizando almidon como indicador.

Para la valoracion se afiaden en el enlermeyer 100 ml del contenido del frasco, 5 ml de
acido acético (J.T Baker, al 80% v/v) y 1 gramo de IK (marca J.T Baker), 2 ml de almidon

(marca J.T Baker) y se valora con tiosulfato hasta la desaparicion total del color.

La concentracion de cloro no consumida mg.Cl,/L (R) se calcula de la forma siguiente:
1000 Ec. (3.3
R=VvN(355)—— . (3:3)

m

Donde: Vv es el volumen de agente valorante consumido en la valoracion; N es la

normalidad del tiosulfato y Vm es el volumen de muestra valorada.

Pardmetros indicadores de la eficacia del tratamiento

Se consideran pardmetros indicadores de la eficacia del tratamiento los siguientes:

Parametros fisico-quimicos: pH, temperatura, Conductividad, Turbiedad, Cloro libre, cloro
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total, acidez y alcalinidad, oxigeno disuelto y Carbono Organico Total. Su determinacion se

realizo tal y como se detalla en la seccién de metodologia analitica.

3.1.4 ENSAYOS FOTOCATALITICOS

En los procesos de potabilizacion del agua, se puede evitar la formacion de subproductos
no deseados, como los THMSs, eliminando la materia orgédnica natural precursora de su
formacion. De este modo, la aplicacion de cloro en etapas posteriores no da lugar a la
formacion de THMs, o al menos, la cantidad generada es mucho menor; esto se puede
lograr aplicando procesos de oxidacion avanzada, basicamente el proceso fotocatalitico. En
esta seccion se abordan los siguientes puntos: fuente de luz, catalizadores y soportes,

ensayos de preoxidacion con POA.

3.141 Fuente de Luz

Todo proceso fotocatalitico, necesita de una fuente de energia; para ello se presentan dos
alternativas: una lampara UV como fuente luminosa o el utilizar la radiacién solar, la cual
es un recurso renovable, ilimitado y no contaminante. El utilizar la radiacion solar para este
tipo de fines, constituye el desarrollo de toda una tecnologia, la cual implica la evaluacion
del recurso, la construccion y optimizacién de dispositivos de concentracion de la
radiacion. En un principio se utilizaron los colectores cilindrico-parabolico, dispositivos
descritos mas adelante, los cuales presentan dos desventajas principales: la necesidad de
complejos sistemas de seguimiento, debido a que el colector debe de seguir la trayectoria
aparente del sol y la segunda, la pérdida de radiacion difusa en altas concentraciones. La
radiacion difusa en la region UV, la cual también activa las reacciones fotocataliticas,

representa el 50 % de la radiacion ultra-violeta que llega a la superficie del colector.

Con el propdsito de evitar la pérdida por radiacion difusa, se penso en utilizar otros tipos de
dispositivos de concentracion solar, los llamados concentradores parabdlico-compuestos,
CPC, dispositivos no formadores de imagen desarrollados para experimentos en fisica de

altas energias , pero que en 1979 Winston y Welford sugirieron para concentrar la radiacion
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solar mediante dispositivos que fueran estaticos. Las investigaciones en fotocatalisis
heterogénea utilizando radiacion solar como fuente de excitacion indujeron a cambiar los
concentradores CP por los CPC, debido a que estos ultimos no presentaban los
inconvenientes de contar con un sistema de seguimiento y ademas podrian ser utilizados

para trabajar a bajas concentraciones radiactivas.

Catalizadores y soportes

Los metales de transicion se usan como catalizadores en multitud de reacciones porque
tienen los electrones de la Gltima capa sin completar y estos son facilmente movibles. Los
orbitales “d” pueden interaccionar con los orbitales “s” y “p” y producir una gran
concentracion de niveles de baja energia y huecos electronicos que son ideales para la
catalisis, debido a la multiplicidad de estos electrones “degenerados” 2. En los procesos de
oxidacion avanzada se ha comprobado que el TiO, es uno de los catalizadores mas
estudiados y favorables para dicho proceso, pero que muchas veces pueden estar soportados
sobre algin material como la atapulgita, zeolita, silicagel, oxido de aluminio, etc. A
continuacion se describen los siguientes puntos correspondientes al estudio de catalizadores

y soportes.
Optimizacion de la cantidad de TiO2

En primer lugar, se optimiza la cantidad de TiO2 a utilizar en los procesos. Para ello, se
lleva a cabo una serie de experimentos sobre muestras sintéticas de &acidos hdmicos
modificando la cantidad del catalizador y manteniendo constante las de mas variables, tal
como se muestra en la tabla 4.2. En este trabajo se consideran variables influyentes: el
catalizador TiO2 (mg/L), el tiempo de reaccién (minutos), la concentracion de perdxido de
hidrégeno (Molar) y la presencia o no de radiacion. Estos ensayos se realizaron en el
departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologica de Medio Ambiente de la Universidad
de Zaragoza como producto de la estancia del Dr. Alfonzo Canche en donde se llevo a cabo
los ensayos de optimizacion, la cual cuenta con los instrumentos deseados para los estudios.

Los datos coinciden con las recomendaciones de Canche ( 2008).
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Determinacion de la fase activa
En este trabajo se utiliz6 el didxido de titanio comercial TiO, (J.T Baker), en polvo blanco

(anatasa).

3.1.4.2 Ensayos de preoxidacion con POA

Muestra
Para la realizacion de esta parte experimental se utilizaron muestras sintéticas de acidos

hdmicos.

Material, reactivos e instrumentacion
= Colector Solar CPC
= Medidor cloro libre y cloro total, CN-66, marca HACH, Instruments.
= Dioxido de titanio anatasa (marca J.T Baker).
= H,0, marca J. T Baker.
» Turbidimetro portétil LP 2100p, marca HACH, Instruments.
= Analizador COT, Espectrofotometro modelo DR 5000 marca Hach
= pH-Meter, modelo HI991003 marca HANNAH, Instruments.
» Varilla “Test Peroxido” marca Merckoquant.
= Conductimetro, modelo HI9033 marca HANNAMH, Instruments.
» Muestra sintética de &cidos himicos.
= Filtros Millipore 045 um.
= Reactivos de cloracion.
= Agitador magnético.
= Viales de 20 ml.
=  Agua Milli-Q.
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Procedimiento general de POA

Muestra. Se utilizaron muestras sintéticas de acidos himicos de concentracion inicial de 3
a 50 mg/L de COT.

Las muestras se sometieron a ensayos fotocataliticos basados en tratamientos con
TiO2/H,0,/UV. Las variables estudiadas son:

= TiOy: 1g/L.

= H,0,: 0.02molar

= Luz: Luz Solar

* Tiempo de tratamiento: 90 minutos.

En este trabajo los experimentos se realizaron por duplicado y a veces por triplicado con el
objeto de confirmar los resultados y para sacar promedios. Todos los experimentos se
efectuaron con su respectiva muestra testigo (muestra sometida a las mismas condiciones
de operacién, pero sin reactivos H,O, y TiO,) con el fin de cuantificar la eficiencia del
proceso fotocatalitico y no considerar de esta forma pérdidas por volatilizacion ni

adsorcion.

Los pardmetros que se midieron para llevar a cabo el seguimiento de las reacciones han
sido: COT, pH, conductividad, turbidez, temperatura, demanda de cloro, cloro libre y total,

concentracion de perédxido de hidrogeno, acidez y alcalinidad.

En general el proceso POA es introducir al colector solar 1 litro de agua de &cidos humicos
con la concentracion deseada, después se le agrega 1 gr de TiO, y .02 molar de H,0,, se
deja 90 minutos a la luz solar y se mantiene aireado con bombas de pecera al término de
este tiempo se extrae del colector el agua tratada y se procese a realizar los analisis

correspondientes que ya se han mencionado anteriormente.
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3.2 EL COLECTOR PARABOLICO COMPUESTO (CPC).

3.2.1 DISENO DE CONCENTRADORES CPC

En la actualidad los concentradores solares CPC para aplicaciones fotocataliticas han
sido disefiados con una concentracion solar de 1 sol y en ellos, mas que concentrar la
radiacion solar, lo que se busca es alcanzar una mejor distribucion de la misma. Los CPC
son capaces de captar tanto la radiacion directa como difusa. Debido a su baja
concentracion, no necesitan de sistemas de seguimiento aparente del sol, sin embargo, la
intensidad de la radiacién concentrada con un CPC de 1 sol no es suficiente para excitar
completamente el fotocatalizador de TiO,. Es decir, durante la excitacion del
fotocatalizador con radiacion de un sol de concentracion, no se logra alcanzar una
saturacion en la concentracion de pares electron-hueco fotogenerados. En la literatura uno
encuentra que la concentracion de contaminante degradado en funcion de la concentracion
de la radiacion solar sigue una relacion matematica que va como la raiz cuadrada de la
intensidad de radiacion concentrada, la cual representa una parabola que se abre hacia la
derecha del eje vertical ( Roman, 2001; Bahnemann et al, 1991; Okamoto et al, 1985). Un
hallazgo importante es que para bajas concentraciones de radiacion, menores de 5 soles, se
encuentra una relacion cercanamente lineal entre la taza de degradacion y la intensidad de
la radiacion y, por arriba de los 5 soles, la velocidad de la reaccion de degradacion se
incrementa muy poco. Este comportamiento es muy importante, ya que incrementando la
concentracion de la radiacion en este rango (1-5 soles), la cantidad de contaminante

degradado se incrementa linealmente.

El disefio del CPC se realiz6 para una razén de concentracion de un sol. EI CPC esta
formado por una seccion de involuta en la parte cercana al receptor y un segmento formado
por una parabola en los extremos. Para un CPC equipado con un receptor tubular, los
principales parametros de disefio son el radio del receptor, el &ngulo de media apertura
llamado Oc, y la concentracion solar deseada CR. A la concentracion solar deseada se debe

afadir un 10% por efectos del truncamiento, por medio del cual se logra un ahorro del 50 %
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de material y se pierde el 10 % de la concentracion. El angulo de mediana apertura es

determinado con bhase en esta Ultima concentracion.
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Figura3.1 Disefio matematico de CPC de 1, 1.25, 1.5, 1.75 y 2 soles, los cuales incluyen un
receptor tubular de 3.2 cm de didmetro exterior. La de color rojo es la de 1 sol es con el que

trabajamos.

La figura 3.1 muestra en forma de gréfica el diseio mateméatico de un corte transversal

para cada uno de los CPC con concentraciones de 1.0, 1.25, 1.5, 1.75 y 2.0 soles,

respectivamente, y para un diametro de receptor de 3.2 cm. En la gréfica los CPC ya han

sido truncados.
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3.2.2 Construccion y fabricacion del concentrador CPC.

En un principio, la construccion del CPC estuvo enfocada a la realizacion de los moldes
para que tuvieran la forma de arco, se analizaron diversos materiales y se llego a la
conclusion que la mejor opcion era la utilizacion de plantillas de madera. La construccion
de dicha forma estuvo a cargo del Dr. Alfonzo Canche; las plantillas, se aseguraron a una
base hecha de madera, con un tubo de pléastico PVC de uso hidraulico de 5 pulgadas,
partido por mitad, se formo el arco fijando en las plantillas o los moldes de madera.
Posteriormente la superficie del arco fue cubierta con un polarizado de alta reflectividad

como se muestra en la Figura 3.2.

Figura 3.2 Prototipo del Colector Parabolico Compuesto CPC

Una de las ventajas de los CPC al ser de un tipo de no imagen, es que permite cierto

margen de error en la forma del arco sin menoscabo en su funcionamiento.

3.2.3 Descripcién y operacion del CPC.

En el CPC, el reactor fotocatalitico de manera independiente estad conectado en un circuito
cerrado por donde circula la solucién contaminada. El circuito esta constituido por el tubo
del fotorreactor (tubo de vidrio de 3.2 cm de diametro exterior por 3 mm de pared) situado

en el receptor de cada CPC, una tuberia de PVC comercial de 2" y 17 de didmetro y un
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depdsito de reserva (un vaso de precipitado de 3 It), donde se deposita la solucion
contaminada. Para sellar la union de la tuberia de PVC de 1” con el tubo de reactor, se
empled un O-ring de neopreno comercial de 1” de diametro exterior. Para llevar a cabo la
circulacion del fluido contaminado se utiliza una bomba aireadora de 1 canal, la aireacién

se mantiene constante.
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CAPITULO 4

4.1 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan y detallan los principales resultados obtenidos durante la
experimentacion llevada al cabo en este trabajo. Se incluyen los relativos al efecto que
genera la cloracion de aguas con sustancias hdmicas. Los resultados mostrados en este
capitulo son Unicamente un resumen de la experiencia llevada a cabo. Ademas, en todos los
casos los experimentos se han repetido por triplicado, con el fin de poner a punto las
técnicas analiticas y demostrar la veracidad de los resultados. Por Gltimo se analizan las
ventajas que pudiera representar la aplicacion de un tratamiento basado en procesos de
oxidacion avanzada para degradar o eliminar materia organica medidos en términos de
COT mg/l.

Debido a que no se obtuvieron tantos datos para hacer la cinética se opto que con los 3
datos que se obtuvieron por repetitivo fueron suficientes para obtener el promedio y estos
son los datos mostrados en las tablas de este capitulo.

4.2  ENSAYOS DE PREOXIDACION CON CLORO

El agua clorada, que esta destinada al consumo humano debe tener un proceso fundamental,
para que tenga una garantia y calidad para el consumo de esta. Por otro lado, la
concentracion de cloro necesaria en la cloracion depende de varios factores entre los que
destaca la concentracion de la materia organica presente (Rincon y Pulgarin, 2003; Darren
et al., 2003; Rincon y Pulgarin, 2007).

4.2.1 Caracterizacion de las muestras sintéticas de Acidos Hamicos Comerciales.

Se realizaron ensayos con concentracion de 1, 2, 4, 6, 8, 10 ml/L de muestras sintéticas de
acidos humicos (AH) con pH alrededor de 7.
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La tabla4.1, resume los resultados de caracterizacion de las muestras sintéticas de acidos
hamicos empleadas. Tal y como se observa, las muestras difieren en el COT y en la
turbidez que presentan. La figura 4.1, muestra la demanda de cloro (DC) de todas las

muestras estudiadas.

Tabla 4.1 Caracterizacion de las concentraciones de muestra sintética de A.H de las
concentraciones de 12 a 102 ml de MSAH

Parametros Globales Rango
COT (mg/l) 3-58.2
pH 7.93-8.28
Conductividad (uS/cm) | 037 - 124
Turbiedad (NTU) 3.77-18.4

4.2.2 Demanda de cloro

Al seleccionar una concentracion de COT en las muestras sintéticas de acidos humicos es
importante conocer su comportamiento, sus requerimientos en cuanto a dosis de oxidante.
La figura 4.1 muestra las demandas de cloro (CD) con concentraciones de 1 ,2, 4, 6, 8, 10
ml/L de muestras sintéticas de acidos humicos aforados a un litro, y una recta de ajuste

lineal para los cinco primeros valores (COT de 1 a 30).

Se puede afirmar que la demanda de cloro de la muestra incrementa cuanto mayor es el
COT de la muestra. EI comportamiento hasta un COT de 30 mg/L es lineal con un
coeficiente de regresion de 0.917.
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Figura 4.1 DC en funcion del COT en muestras sintéticas de AH.

Por otra parte el pH y el COT no sufren modificacion alguna tras el tratamiento. Se observa
en la figura 4.1 que la dependencia con el COT es lineal, a pequefias concentraciones, lo
cual esté en relacion con la ley de Beer-Lambert. Para concentraciones mayores, como es el

caso de COT de 60 mg/L, se pierde la linealidad.
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4.3 CATALIZADORES Y SOPORTES UTILIZADOS EN ENSAYOS CON POA
4.3.1 Eleccién de la cantidad del catalizador TiO, activado

En esta etapa se aplica el proceso fotocatalitico sobre una serie de muestras sintéticas de
acidos hamicos con concentracion inicial aproximada de 22 mg/l de COT, variando la
cantidad de TiO;, en los diferentes experimentos con objeto de determinar la cantidad
optima del catalizador. Para saber la cantidad de TiO, necesario se tomaron las bases de los
experimentos de Canche (2008)

Tabla 4.2 Ensayos de POA variando la cantidad del TiO,.

Tiempo (minutos) | TiO; (g/L) | Camara solar | H,O, (M)
30 0 Si 0.5
30 0.5 Si 0.5
30 1.0 Si 0.5
30 2.5 Si 0.5
30 5.0 Si 0.5

En la figura 4.2 se muestra la tendencia de eliminacion total COT con respecto a la
variacion de la cantidad de catalizador TiO,. Los resultados de estos experimentos indican
una dosis dptima de 1.0 g/L de TiO,, suficiente para obtener buenos rendimientos en la
eliminacién de COT. Este resultado coincide con algunos trabajos realizados por Gracia,
(1988); Gémez et al., 2000; Rodriguez, (2003) de no trabajar por encima de 1.0 g/L de
TiO..
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Figura4.2 Ensayos de POA, variando el TiO, (g/L)
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44  ENSAYOS DE PREOXIDACION CON POA

4.4.1 Ensayos generales de POA en muestras sintéticas de AH

A pesar de que en un principio no se pensé como objetivo estudiar la influencia de los
POAs, sin embargo después de obtener resultados nos parecid interesante e importante
incluir el efecto e influencia de los POA en el tratamiento de aguas potables, por lo cual se
optd por trabajar con muestras sintéticas de acidos himicos, ya que se puede manipular las
concentraciones de materia organica. Los experimentos se extienden desde una simple
aireacion hasta el POA mas completo, ya que involucra todas las variables que pueden

influir en el proceso (tiempo, TiO,, UV y el H,0,).

En primer lugar se establece trabajar con una muestra sintética de AH de una concentracion
de 3 mg/L de COT, menor a las encontradas en el medio acuatico natural (Canche U.J.A,
Dic. 2007; Rodriguez, (2003)). Una vez determinada la concentracion COT inicial, se clora
de acuerdo con el ensayo de DC y se realizan las pruebas tal como se describe en el

capitulo 3.

En la tabla 4.4 se observa que la mayor eficiencia de eliminacion COT (3 mg/L COT)
aparece cuando se aplica el POA bajo las siguientes condiciones: .5 g/L de TiO,, 0.5 molar
de H,O, y 90 minutos en la colector solar, partiendo de una concentracion inicial de 4.3-
61.4 mg/L de COT (12 - 10%. Como una primera deduccién se tiene, que a mayor
concentracion de carbon organico total mayor demanda de cloro y en consecuencia una

mayor formacion de THMs.

La muestra sintéticas de acidos hamicos (MSAH) de COT 1, 4 y 8 mg/L han sido las
seleccionadas para realizar los tratamientos de preoxidacion con cloro. Pero la que mas se
acerca a las muestras naturales (menor a 3) es de 4 mg/l de COT y que presenta una
demanda de cloro en torno a 15.39 mg CI/L, que es la mas parecida a las demandas de cloro
de las aguas tratadas en la potabilizadora como la de Casablanca en Zaragoza por ejemplo,

y esta dentro de los limites de concentracién de MON que llevan las aguas naturales.
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Tabla 4.3 Muestras de Sintéticas de Acidos Humicos (MSAH). No tratadas
. PARAMETROS
CONCENTRACION _ : i _
Conductividad | Turbiedad DC CL CT COT | Acidez | Alcalinidad
DE AH (ml) pH | °C oD
pS/cm (NTU) (mgClI/l) | (mg/l) | (mg/l) (mg/l) | (mg/l) (mg/l)
18 7.93| 23 037 3.77 15.2 30 35 75| 43 12 8
28 8.07 | 22.6 041 5.26 24.4 20 28 7.6 | 10.2 12 12
42 8.15 | 22.9 054 9.45 37.26 4 5 7 19.8 12 16
6° 8.27 | 22.7 076 12.8 53.46 2 A4 8.7 | 40.5 12 20
8° 8.12 | 23.1 112 16.2 56.8 1 A5 | 7.2 | 46.5 16 24
10? 8.28 | 23.2 124 18.4 57.68 .05 1 74| 614 16 28
Tabla 4.4 Muestras Sintéticas de Acidos Humicos (MSAH). Tratadas
. PARAMETROS
CONCENTRACION _ : i _
Conductividad | Turbiedad DC CL CT COT | Acidez | Alcalinidad
DE AH (ml) pH | °C oD
pS/cm (NTU) (mgClI/l) | (mg/l) | (mg/l) (mg/l) | (mg/l) (mg/l)
1° 7.16 | 24.1 103 2.9 4.88 5 20 7.4 3 10 24
4° 70 | 24 205 3.7 15.39 5 175 | 95| 16.8 120 24
g° 71 | 221 183 9.8 22.63 .05 19 85| 45.6 200 24
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Comportamiento de la preoxidacion con cloro
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Figura4.3  COT y DC en funcion del MSAH

En esta figura se presenta la interaccion de la muestras sintéticas de &cidos himicos y la
demanda de cloro tomando en consideracion muestras con tratamiento y sin tratamiento
para muestras de de 1 a 8 ml de muestras sintéticas de acidos humicos aforados a 1 litro.

En ella se observa que muestras sin tratamiento demanda mas cloro como consecuencia a

la mayor concentracion de materia organica expresada en COT encontrada en las muestras.
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Figura 4.4. Eficiencia del Tratamiento Fotocataliticos

En esta tabla se expresa en porcentajes la eficiencia del proceso fotocatalitico heterogéneo,
de tal modo se obtuvo que para concentraciones de MSAH el reactor y el proceso son mas
eficientes a concentraciones menores de 4 ml/L y que a medida que aumenta la

concentracion de MSAH la eficiencia del proceso tiende a ser menor.
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La figura 4.1, muestra el % de eliminacion de COTipicial tras los tratamientos realizados.

En la tabla 4.5 se presentan los resultados de COT tanto del blanco y las muestras tratadas.

La combinacion de las variables: 1.0 g/L de TiO,, 0.5 M de H,O, y 90 minutos de

exposicion en colector solar en muestras sintéticas de acidos himicos se logra hasta un 37%

de oxidacion del COT, tal como se observa en la figura 4.4.

Munter, (2001) explica que la efectividad del proceso de oxidacion de compuestos

orgénicos se da principalmente por abstraccion de dtomo de hidrégeno para iniciar una

reaccion en cadena de oxidacion.

Tabla 4.5 Concentraciones de COT en muestras

MSAH Blanco | Muestra Tratada
ml/L COT (mg/l)

1 4.3 3

2 10.2 7.4

4 19.8 16.8

6 40.5 38.2

8 46.5 45.6

10 61.4 58.2
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Figura 4.5 Concentracion de COT respecto a Acidos Himicos
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La figura 4.5 presenta los resultados completos del proceso del cual se tomaron los datos de
de la figura 4.6 la cual muestra 3 valores de concentraciones de Acidos HUmicos que se
tomaron en cuenta en la realizacion de los parametros ya establecidos, en ella se presenta la
comparacion de las muestras tratadas y no tratadas. En la figura se observa claramente que
la concentracion de COT aumenta con respecto a la concentracion de Acidos HUmicos y
que ademas se nota una disminucion de alrededor de 3 mg/l de COT con respecto a las
muestras tratadas. De acuerdo a los resultados presentados se deduce que el proceso tiene
un potencial para degradar la materia organica y que por lo tanto funciona al menos a una
concentracion de A.H de 4 ml/L.
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Figura 4.6 Concentracion de COT con respecto a concentraciones de MSAH, 1, 4, 8 ml.

En la figura 4.7 se muestra la comparacion de las muestras con y sin tratamientos con
respecto a la demanda de cloro. En ella se observa que hay una disminucion de Demanda
de Cloro (D.C), la cual nos indica que en las muestras tratadas hay una disminucion de 10
mg/l de materia organica aproximadamente. Por tanto a menos materia organica se necesita

menos Demanda de cloro y que por tanto se deduce que el POA funcionas adecuadamente.
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Figura 4.7 Concentracién de D.C con respecto a las concentraciones de A.H

Tabla 4.6 Concentraciones de Demanda de Cloro

Concentraciones de MSAH Muestra Sin tratamiento | Muestra con tratamiento
(ml/L) DC (mg/l)
1 15.2 4.88
4 37.26 15.39
8 56.8 22.63

En la figura 4.8 y tabla 4.7 muestran las concentraciones de Acidos Himicos (AH) con

respecto a la turbiedad la cual se mide en NTU. Esto indica que hay una disminucion de

turbiedad con las muestras tratadas. Esta disminucion es de alrededor de 7 NTU con el

aumento de las concentraciones de AH. Por consiguiente se deduce que el POA elimina

materia organica lo cual nos lleva a disminucion de la turbidez en el agua.
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Figura 4.8 Turbiedad (NTU) con respecto a las concentraciones de AH (ml/L)

Tabla 4.7 Concentraciones de Turbiedad

Concentracion | Muestra sin tratamiento | Muestra Tratada
(ml/L) Turbiedad (NTU)
1 3.77 2.9
4 9.45 1.7
8 16.2 9.8

En la Figura 4.9 se muestra la comparacion del proceso con y sin tratamiento de las
muestras de Acidos Himicos. En ella se nota un aumento de oxigeno disuelto en las
muestras tratadas por lo que indica que hay una disminucion de materia organica en el
agua. Por lo que al haber una concentracion alta de materia organica implica una
disminucion de oxigeno disuelto (lo que ocurre en las muestras sin tratamiento). La figura
nos indica claramente que las muestras con tratamiento tiene un aumento de oxigeno

disuelto y en consecuencia una disminucién de materia organica.
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Figura 4.9 Concentracion de OD con respecto a la concentracion de AH (ml/L)

La tabla 4.8 refuerza la figura 4.9 presentando el comportamiento del OD en las diferentes

concentraciones de MSAH en mililitro aforados a un litro antes y después del profeso POA

Tabla 4.8 Concentracion de Oxigeno Disuelto

Concentracion de la Muestra (ml)

Muestra sin tratamiento | Muestra con Tratamiento

Oxigeno disuelto (mg/l)

1 7.5 7.8
4 7 9.5
8 7.2 8.5
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Figura 4.10 Degradacion de Materia Organica con respecto a el pH

En la figura 4.10 Se muestra el comportamiento de la degradacion de Materia organica
conforme al pH de las muestras con y sin tratamiento. También se tiene que la figura 4.7 y
4.8 se relacionan con respecto a la alcalinidad y que a una alcalinidad constante el pH es
contante y esto sucede con pH de alrededor de 7 (en las muestras tratadas). Los datos son
de la tabla 4.9.
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Tabla 4.9 Concentracién de Materia Organica con respecto al pH

Muestras pH Muestras de Acidos Hamicos Materia Organica
(ml/L) (mg/l)
7.16 1 3
Muestras Tratadas 7 4 16.8
: 7.93 1 4.3
'\T/I:Jai:trﬁ:znstg\ 8.12 4 19.8
8.15 8 46.5
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Figura 4.11 Diferentes parametros con respecto a las concentraciones de A.H
En la figura 4.11, se muestran los diferentes valores los cuales son afines en unidades de

medicidn, demuestra las concentraciones década uno de ellos.

Las mediciones de DBO, DQO y COT dan diferente informacion del estado del sistema

y en cierta medida son complementarias. Las mediciones de DBO permiten seguir la
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evolucion de los compuestos biodegradables. Combinada con el COT permite conocer el
cambio en la proporcion de biodegradabilidad al avanzar la fotocatélisis. En tanto, el COT
provee informacion sobre la disminucion en concentracion de la materia organica y por
ende del grado de mineralizacion debida a la fotocatalisis. EI COT es la manera mas
conveniente y directa de determinar la cantidad de materia orgénica. Por ello en este
proceso se tomo como pardmetro principal de andlisis las concentraciones de COT en los

diferentes experimentos.

4.4.4 Resultados de los Ensayos de la Eficiencia del CPC

Un anélisis del funcionamiento del CPC permite dar como resultados que al aumentar la
concentracion de la radiacion solar, se incrementa la cantidad de energia, lo cual produce
un aumento de la velocidad de degradacion fotocatalitica. Pero tomando en cuenta que el
colector solar utilizado es de 1 sol, este tiene ventajas y desventajas con los de mayores
soles. Una de las desventajas es que un CPC de 2 soles tiene una mayor abertura y una
degradacion fotocatalitica mas rapida pero si el analisis comparativo es sobre la cantidad de
energia UV acumulada disponible la conclusion es que el CPC de 1 sol presenta una ligera

ventaja de eficiencia fotocatalitica sobre los deméas concentradores solares.

La respuesta a la pregunta concreta de ¢Qué es mas conveniente utilizar para aplicaciones
de fotocatalisis solar, el CPC de 1 sol o el de 2?. La respuesta no es sencilla, y su
argumentacioén empirica podria ser tema de nuevas tesis, para definir criterios sobre la
disyuntiva mas tiempo 0 mas energia a utilizar, vamos a suponer que si se llevara a cabo la
instalacién de una plata piloto con CPCs de 2 soles para tratamientos del mismo volumen
de agua que la que ocuparia una planta hecha por CPC de 1 sol se lograrian degradaciones
fotocataliticas mas rapidas pero se desperdiciaria un poco mas de energia UV disponible. Si
se tratara de un recurso finito como es el petréleo, la respuesta seria mas complicada, pero
para el caso del recurso solar, el cual hasta cierto punto es limitado, la respuesta es que
conviene mas utilizar concentradores CPC de 2 soles; la energia solar no aprovechada se

desperdicia, se quiera 0 no.
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Conclusiones

CONCLUSIONES

De manera general se considera que al término de este trabajo de investigacion se ha
contribuido de manera relevante al desarrollo de una nueva técnica de tratamiento de aguas
naturales para su potabilizacion, como lo es la fotocatalisis heterogénea, se ha comprobado
la factibilidad de utilizar la radiacion solar como fuente de excitacion en procesos
fotocataliticos y que es imprescindible continuar con el estudio de nuevos dispositivos que
utilicen este invaluable recurso renovable. A continuacion se describe de manera especifica

cada uno de los logros obtenidos y por ultimo se plasman las perspectivas de dicho trabajo.

= Se recomienda trabajar con pH 6ptimo 7 aproximadamente.

= Los pH bésicos desfavorecen enormemente el proceso de degradacion de materia
organica.

= Se obtuvo una eficiencia de degradacion de COT de alrededor de 57% mediante el
POA.

= Se comprob0 que a mayor concentracion de COT mayor es la DC.

= Se logré la construccién del Concentrador Parabdlico Compuesto, CPC, con una
concentracion solar (1 sol), donde fue posible evaluar de manera satisfactoria la
degradacion fotocatalitica de la Materia Organica en funcion de la concentracion de
la radiacion solar. EI CPC es un dispositivo econdmico y de facil mantenimiento ya
que es desmontable en un 100% para su compostura y limpieza. Para su puesta en
operacion se necesita de un minimo de esfuerzo y tiempo. Ademas de que se dejo la
experiencia y tecnologia para la fabricacion de nuevos y mejores CPC en la

Universidad de Quintana Roo.
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