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GLOSARIO

ABSORCION: es una operacion en la que se lleva a cabo la separacion de una
mezcla gaseosa a partir de un solvente liquido.

AGENTE REDUCTOR: es una especie quimica que se encarga de reducir a otra
por medio de la donacion de electrones hacia el agente oxidante.

AGUAS RESIDUALES: cualquier tipo de agua que presente una alteracion negativa
en su composicion fisica o quimica debido a un agente externo, entre las cuales se
encuentran las aguas domeésticas, urbanas y los residuos liquidos industriales o
mineros eliminados, o las aguas que se mezclaron con las anteriormente
mencionadas (aguas pluviales o naturales).

AUTOCOMBUSTION: es una técnica empleada en la sintesis de catalizadores
heterogéneos, la cual consiste en mezclar diferentes nitratos de metales como el
aluminio, magnesio, hierro, entre otros, junto con glicina en un medio acuoso, en
donde por medio de un choque térmico se genera la auto ignicién y de esta manera
se forma el respectivo sélido.

AZUL DE METILENO: el cloruro de metiltionina es un colorante organico el cual
tiene varios usos en la medicina, asi como también es usado en la industria,
mayormente en la textil como colorante para la ropa.

CARBONO ORGANICO TOTAL: es un indicador de la calidad del agua por el que
se determina la cantidad de carbono presente en un compuesto organico.

CATALIZADOR: es aquello que permite desarrollar un proceso de transformacion
de tipo catalitico. El catalizador suele consistir en una pieza cerdmica compuesta
por canales que estan revestidos de rodio u otro material

CATALIZADORES HETEROGENEOS: son aquellos que actian en una fase de
manera distinta que los reactivos, donde toda sustancia genera una interaccién con
otra en una reaccion quimica que da lugar a otras sustancias con propiedades,
caracteristicas y distribucién diferentes.

CINETICA QUIMICA: es la parte de la quimica que estudia la velocidad o rapidez
con que transcurren las reacciones quimicas, y se refiere a la variacion de las
concentraciones de reactivos y productos con el tiempo.

COLORANTES: se entiende por colorante a cualquier sustancia de origen quimico
o0 bioloégico que contiene en su estructura un grupo cromoforo que le proporciona la
capacidad de teiir de forma casi permanente al aplicarlo a un sustrato. Los
colorantes difieren de los pigmentos, ya que estos son sustancias coloreadas e
insolubles las cuales se dispersan en un medio para su uso.
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EFECTO COOPERATIVO: es la capacidad que tienen los catalizadores de mejorar
sus propiedades a partir de mezclas entre estos.

FOTOSENSIBILIZADOR: es una molécula capaz de realizar un cambio quimico a
otra a través de un proceso fotoquimico como resultado de la absorcion de
radiacion.

MAPEO: es una técnica ampliamente utilizada en la caracterizacion de soélidos ya
que arroja la distribucion de cada componente presente en la superficie del 6xido
sintetizado, de igual forma la posible dispersion de la fase activa empleada.

MINERALIZACION: es la descomposicion de contaminantes organicos hasta
productos menos nocivos como lo son el diéxido de carbono (CO2) y agua (H20).

OXIDOS MIXTOS: son aquellos formados por la combinacion de los dos 6xidos
normales de un mismo metal, generalmente estos tienen valencias de +2y +3 y
también +2 y +4. Estos 0xidos se encuentran como minerales en la naturaleza, pero
también se pueden sintetizar a nivel laboratorio.

PROCESO CATALITICO: es aquella reaccioén la cual cuenta con un catalizador el
cual tiene como funcién alterar la velocidad de reaccién, bien sea aumentandola o
disminuyéndola segun el objetivo que se busque.

REACCION TIPO FENTON: es un proceso avanzado de oxidacion en el cual, a
través de la combinacién de peréxido de hidrégeno (H202) y un catalizador se logra
la formacién de radicales libres de hidroxilo el cual es capaz de oxidar gran variedad
de compuestos organicos de forma no selectiva y con altas velocidades de reaccion.

REPRODUCIBILIDAD: es la capacidad de un experimento para ser replicado.
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RESUMEN

El presente trabajo tiene como objetivo principal, evaluar la degradacion de azul de
metileno (AM) remanente en la muestra de agua residual de un tratamiento previo
de oxidacion catalitica de aguas residuales, provenientes del laboratorio de
microbiologia de la Pontifica Universidad Javeriana (PUJ) mediante la técnica de
oxidacion de aire humedo con peréxido de hidrogeno (CWPQO) empleando oxidos
mixtos de Mn, Cu y/o Fe como catalizadores. Estos fueron sintetizados empleando
el método de autocombustidn, y se llevd a cabo la reaccién a condiciones ambiente
con las siguientes variables de operacion: temperatura 30°C, presion ambiente, flujo
de aire de 2mL/min, 0,5g de Fe 2,5mMol/g de sdlido, y 10mL de H202 30%w/w.

A partir de la evaluacion catalitica con los 6xidos sintetizados se determiné que el
catalizador con mayor selectividad hacia el AM es el de Fe con una concentracion
de 2,5mMol/g de solido, cuyos resultados experimentales evidenciaron
degradaciones del 100% de 10ppm de AM en muestras de agua sintéticas con un
tiempo de reaccion de 210 minutos y una degradacion del 92% en 300 minutos de
reaccion con la muestra de agua real contaminada con AM, obteniendo en esta
Gltima reaccién una conversion del carbono organico total (TOC) del 63,7% y una
disminucién del DQO de 54,5%.

De la misma forma, se determin6 que parametros del agua tales como soélidos
suspendidos totales (SST), color aparente, turbidez y fésforo total disminuyeron con
el tratamiento empleado. Sumado a esto, se determiné que la selectividad del 6xido
de hierro hacia la molécula contaminante se debe a su morfologia altamente porosa,
la cual ayuda a adsorber el AM y permite que éste se movilice a los sitios activos
donde se producira el rompimiento de la molécula como de sus subproductos.

Por otro lado es importante resaltar que se determind la cinética de la reaccion
evaluando los diferentes O6rdenes de reaccion, en donde se encontr6 que esta
reaccion de degradacion de la molécula de AM obedece a un primer orden. Ademas
de esto se estableci6 el valor de la constante de velocidad el cual es de 0,0143min
1,y asi mismo la ecuacién de velocidad (Ecuacién 10).

Palabras clave: Degradacion, oxidacion catalitica, azul de metileno, CWPO, éxidos
mixtos, autocombustion.
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INTRODUCCION

La contaminacion de fuentes hidricas es un problema bastante serio tanto a nivel
mundial como en Colombia, debido a que no solo afecta a la salud humana, sino
también al desarrollo de la fauna y la flora que estén en contacto con las diferentes
fuentes hidricas contaminadas. Por lo tanto, es de suma importancia preservar este
recurso ya que este es considerado como indispensable.

Entre los contaminantes organicos no biodegradables mas comunes de los cuerpos
de agua se encuentran los colorantes?, que son utilizados en numerosas industrias,
asi como en laboratorios educativos en donde se llevan a cabo diferentes pruebas
que emplean colorantes. Este es el caso del laboratorio de microbiologia de la PUJ
en el que semanalmente se producen entre 20 y 40 litros de aguas residuales
contaminadas con colorantes.

Debido a lo anteriormente mencionado, nace la necesidad del analisis de esta agua
proveniente del laboratorio de microbiologia de esta Universidad, la cual fue tratada
en la Linea de investigacion en tecnologia ambiental y de materiales (ITAM) de la
misma universidad mediante oxidacion catalitica con un catalizador de Mn-Cu, en
donde se logré la completa remocion y mineralizacién de colorantes como la fucsina,
cristal violeta, rojo congo, tinta china azul y azul lactofenol. Sin embargo, este
procedimiento preliminar, todavia dej6 remanente en el agua una tonalidad azul,
gue mediante técnicas espectroscopicas se identifico como Azul de Metileno. Por
este motivo, se requiere seguir avanzando en la busqueda de un catalizador capaz
de remover y mineralizar este colorante remanente en el agua analizada para
contribuir con el objetivo de ITAM, el cual pretende obtener un agua que cumpla con
las condiciones establecidas para su vertimiento después de los tratamientos
realizados.

Para lograr la remocion del AM remanente en este cuerpo de agua, se empleara la
técnica de CWPO, evaluando diferentes catalizadores ya establecidos como lo son
el Cu, Fe, y el Mn y posibles mezclas entre los dos mejores catalizadores. Cabe
resaltar que esta experimentacion sera llevada a cabo en muestras de agua sintética
preparada en el laboratorio para controlar la selectividad del catalizador
exclusivamente hacia la molécula de AM. Una vez seleccionado el mejor catalizador
se replicara el experimento en el agua problema para de esta forma determinar la
cinética de la reaccién y su desarrollo en cuerpo de agua proveniente de los
laboratorios de microbiologia de la PUJ.

L VILASECA, M. Merce. Eliminacién del color de las aguas residuales procedentes
de la tintura con colorantes reactivos. Memoria para optar al grado de Doctora.
Catalunya: Universidad Politécnica de Catalunya. Departamento de ingenieria textil
y papelera, 2015. 7 p.
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Es necesario llevar a cabo la remocion del azul de metileno de los cuerpos de agua
ya que esta sustancia esté clasificada como nociva en caso de ingestién?, con una
toxicidad aguda de categoria 4, ademas, algunos de sus precursores o0
subproductos son cancerigenos, incluso en pequefias concentraciones. Se ha
demostrado que altas concentraciones de azul de metileno pueden causar lesiones
oculares permanentes en seres humanos y animales; inhalado puede causar
dificultad para respirar, mientras que ingerido (cuatro dosis de 500mg en adultos),
puede causar nauseas, dolor abdominal, dolor precordial, mareos, dolor de cabeza,
sudoracién profusa y confusion mental. Por otro lado, se han reportado sintomas de
ictericia, incremento del ritmo cardiaco, shock, metahemoglobinemia, cuadraplejia y
tejido necrético®. Sumado a esto, su presencia en cuerpos de agua dificulta la
difusion del oxigeno y la luz en ellos, afectando el desarrollo de la flora y la fauna
gue habitan en estos sitios.

Por otro lado, la normatividad en Colombia, segun la resolucion 0631 del 2015 por
la cual se establecen los pardmetros y los valores limites maximos permisibles en
los vertimientos puntuales a cuerpos de aguas superficiales y a los sistemas de
alcantarillado publico y se dictan otras disposiciones, mas precisamente en el
articulo 13, el cual cubre a las actividades asociadas con la fabricacion y
manufactura de bienes y el articulo 14 el cual cubre las actividades asociadas con
servicios en donde se especifica que se deben reportar las concentraciones del
color real del agua en mg/L, sin ningun limite maximo permisible para este
parametro.

2 CTR SCIENTIFIC. Hoja de datos de seguridad Azul de Metileno. [en linea].

3 ROSAS CASTOR, José Martin. Aplicacion de residuos agricolas para el
tratamiento de agua contaminada con colorantes. Tesis de Maestria en Ciencias
con orientacion en Procesos sustentables. Nuevo Leon: Universidad Autonoma de
Nuevo Leon. Facultad de Ciencias Quimicas, 2012. 5 p.
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OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL
Evaluar la degradacion de Azul de Metileno mediante la técnica de oxidacion de aire
hamedo con peroxido de hidrogeno empleando 6xidos mixtos de Mn, Cu y/o Fe
como catalizador para el tratamiento de aguas residuales provenientes del
laboratorio de microbiologia de la Pontificia Universidad Javeriana.
OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Caracterizar la muestra de agua residual de un tratamiento previo de oxidacion
catalitica.

2. Sintetizar 6xidos mixtos de Mn, Cu y/o Fe por el método de autocombustion.

3. Determinar la degradacion de Azul de Metileno con los éxidos sintetizados por
medio de un desarrollo experimental.

4. Determinar el orden de reaccién y la constante cinética para el proceso de
degradacion.
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1. MARCO TEORICO

Debido a la alta produccion de efluentes de aguas residuales con contaminantes
organicos no biodegradables, como los colorantes, generados en el laboratorio de
microbiologia de la PUJ, se buscan técnicas que faciliten su degradacién con un
alto grado de eficiencia. Por ello es importante realizar una revision bibliogréfica
para llegar a comprender el problema que genera la contaminacion de fuentes
hidricas con colorantes. De esta forma se hace necesario tener conocimiento sobre
la clase de agua a tratar, siendo en este caso un agua real, asi como la estructura
quimica del azul de metileno y la peligrosidad que puede ocasionar ya que es el
anico colorante presente en la muestra de agua a tratar.

1.1 ESTADO ACTUAL DEL AGUA

Como se observa en laimagen 1, al lado izquierdo se encuentra el agua proveniente
de los laboratorios de microbiologia de la PUJ, la cual por informacion suministrada
por los laboratoristas se sabe que esta contaminada con diferentes colorantes
empleados en algunos procesos llevados a cabo en estas instalaciones como la
tincion de Gram. después de un tratamiento de CWPO con un catalizador de Mn-
Cu, realizado por el grupo ITAM, se obtuvo como resultado el agua que se observa
a la derecha de la imagen, la cual sera llamada agua real, esta posee una tonalidad
azul que por medio de técnicas espectroscopicas se determiné que es la molécula
de AM.

Imagen 1. Muestra de agua real
revia a tratamiento CWPO

Fuente. Elaboracion propia.
Para determinar el estado inicial del agua a tratar y de la misma forma tener un

punto de comparacién para determinar la efectividad del tratamiento realizado se
llevaran a cabo diferentes pruebas para evaluar los parametros de calidad del agua
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antes y después del tratamiento como lo son SST, turbidez, color aparente, fosforo,
conductividad, pH, TOC y DQO.

1.1.1 Marco legal. Bien se sabe que en Colombia, todos los vertimientos de
residuos de aguas industriales, ya sea a cuerpos de aguas o al alcantarillado
publico, deben estar bajo los limites permisibles para estos mismos, regidos por la
Resolucién 631 del 2015 del Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible, “por la
cual se establecen los parametros y los valores limites maximos permisibles en los
vertimientos puntuales a cuerpos de aguas superficiales y a los sistemas de
alcantarillado publico y se dictan otras disposiciones”. En el articulo 14 de dicha
resolucién, se encuentran establecidos los parametros fisicoquimicos a monitorear
y sus valores limites maximos permisibles en los vertimientos puntuales de aguas
residuales no domésticas a cuerpos de aguas superficiales de actividades
asociadas con tratamiento y disposicion de residuos en donde no se encuentran
establecidos valores maximos permisibles para color del agua o bien un limite
maximo de absorbancia.

Debido a que en Colombia no existe una normatividad que limite el color del agua
residual de actividades industriales asociadas con la fabricacion y manufactura de
bienes, se ve la necesidad de comparar con las legislaciones de otros paises. Por
ejemplo, el Reino Unido en su legislacion decreta que, en el monitoreo realizado a
los efluentes de vertimientos de aguas residuales de la industria textil, se debe
analizar el color del vertimiento mediante una lectura de absorbancia de la muestra,
la cual debe tener un valor menor a 0,1 en una longitud de onda entre 400 y 800
nm.

1.2 LOS COLORANTES COMO CONTAMINANTES ESPECIFICOS

Un colorante es un componente organico soluble que al ser aplicado directamente
sobre un sustrato le proporciona color de forma permanente. Por el contrario, un
pigmento es una sustancia insoluble coloreada, es decir que absorbe luz en la
region visible del espectro, necesita ser dispersada en un medio adecuado para
proporcionar su color.

Los colorantes se pueden encontrar de forma natural o sintética, sin embargo, los
mas utilizados en la industria son los sintéticos ya que en su elaboracion se les
introducen ademas de los grupos cromoforo y auxocrOomicos, grupos acidos,
basicos, alquilo u otros que les confieren buenas propiedades para el tefiido de las
fibras y resistencia al lavado y a la luz. Cabe resaltar que la produccion mundial de
colorantes es del orden de 90 millones de kg al afio®.

‘“TEJEDOR, Ascencion. Quimica Organica Industrial. La industria de los colorantes
y pigmentos [en linea], 2011.
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Numerosas industrias utilizan los colorantes en sus procesos, por lo que se
encuentra gran cantidad de aguas residuales contaminadas con colorantes que al
no ser dispuestas o tratadas de forma correcta terminan en los diferentes cuerpos
de agua, dificultando la difusion del oxigeno y la luz en ellos, afectando el desarrollo
de la flora y la fauna que habitan en estos sitios.

Muchos colorantes han demostrado ser resistentes a los diferentes tratamientos de
aguas ya que después de estos permanecen estables a la biodegeneracion y la foto
generacion, dificultando su remocion de las aguas residuales contaminadas con los
mismos. Sumado a esto, se ha encontrado que son causa de carcinogénesis,
mutagénesis, teratogénesis, alergias, dificultades respiratorios y problemas durante
el embarazo®.

1.2.1 El Azul de Metileno (AM) como contaminante. El cloruro de metiltionina o
mas conocido como azul de metileno o cloruro de 3,7-bis[dimetilamina]-fanazationio
es el colorante catidnico basico mas importante y es el mas utilizado en la industria
textil. Es un colorante organico que es particularmente resistente a muchos
tratamientos convencionales®.

Imagen 2. Estructura quimica del azul
de metileno

N
AN

+
(CH),N S (CH,),

Fuente. SALEM, Ibrahim A. and EL-
MAAZAWI, Mohamed S. Kinetics and
mechanism of color removal of
methylene blue with hydrogen peroxide
catalyzed by some supported alumina

surfaces. En: Chemosphere.
Diciembre, 1999, vol. 41, no. 2000,. p.
1173-1180.

5 PUENTES, Daniel. Determinacion de parametros de un modelo axial y en estado
transitorio de la biosorcion de azul de metileno mediante biomasa de
Saccharomyces cerevisiae inmovilizada en alginato de calcio en columna
empacada. Trabajo de grado Maestria en ciencias con orientacion en procesos
sustentables. Nuevo Leon.: Universidad autonoma de Nuevo Leon. Facultad de
ciencias quimicas, 2010. 96 p.

6 NDOLOMINGO, Matmuene Joe and MEIJBOOM, Reinout. Kinetic analysis of
catalytic oxidation of methylene blue over ¥-Al203 supported copper nanoparticles.
En: Applied Catalysis A: General. Agosoto, 2015. 1 p.

24



El azul de metileno posee una masa molecular de 373,9 g/mol, lo que corresponde
a clorhidrato de azul de metileno con tres grupos de agua como lo muestra su
formula quimica C1sH1sN3SCI.3H20. El caracter cationico de su molécula se debe a
las cargas positivas del nitrdgeno que esta posee como se observa en la imagen 2.
Sumado a esto, el azul de metileno pertenece a un grupo de colorantes conocido
como fotosensibilizador, ya que a la luz visible (en el rango de 585-670nm) excita la
estructura de fenotiazina a un estado de radical libre o triplete. Adicionalmente, este
colorante en solucién en estado triplete pasa a electrones oxigeno diatdmico
permitiendo la formacion de radicales superéxidos, una molécula biolégicamente
dafina capaz de oxidar ADN, polisacaridos y lipidos directamente o por generacion
secundaria de otros radicales. Sin embargo, segun la EPA (Environmental
Protection Agency) este colorante no es considerado como altamente toxico’.

Este colorante es utilizado en gran medida para usos médicosy asi mismo, es
utilizado como colorante de papel, lanas, algodon, fibras textiles sintéticas y cabello.
Como se mencioné anteriormente, este colorante no es considerado como
altamente tdxico, sin embargo, puede causar efectos perjudiciales pues su
exposicion aguda puede producir aumento de la frecuencia cardiaca, vomitos,
shock, formacién de cuerpos de Heinz, cianosis, ictericia y tetraplejia y necrosis de
los tejidos en humanos®. Por esta razén su eliminacion de los efluentes resulta de
gran importancia.

" PUENTES. Op. cit,. p. 8-9.

8 ROMINA AVILA, Cintia. Remocion de azul de metileno en agua empleando bagazo
de Agave salmiana como biosorbente. Tesis de Maestria en Ciencias Ambientales.
San Luis Potosi: Universidad Autbnoma de San Luis Potosi. Facultad de Ciencias
Quimicas, Ingenieria y Medicina. Programas multidisciplinarios de Posgrado en
Ciencias Ambientales, 2011. p 47-48.
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Tabla 1. Caracteristicas técnicas del Azul de Metileno

Azul de Metileno
Azul basico 9
Nombre genérico Azul solvente 8
3,7-bis (dimetilamino)-Cloruro de fenazationio
Nombre quimico Cloruro de tetrametiltionina
Numero CAS [61-73-4]
Colour Index (C.1.) 52015
Clase Tiazina
lonizacién Basico
Formula quimica C16H18CIN3S
Peso molecular 319,86 g/mol
Solubilidad en agua 3,55%
Solubilidad en etanol 1,48%
pH 3 - 4,5 (solucién acuosa al 1% a 25°C)
Punto de fusién 100°C
Longitud de onda de max.
absorcion 665nm
Longitud 16,9A
Dimensiones de _Amplitud 7,4A
la molécula Espesor 3,8A

Fuente. ROMINA AVILA, Cintia. Remocién de azul de metileno en agua empleando
bagazo de Agave salmiana como biosorbente. Tesis de Maestria en Ciencias
Ambientales. San Luis Potosi: Universidad Autonoma de San Luis Potosi. Facultad
de Ciencias Quimicas, Ingenieria y Medicina. Programas multidisciplinarios de
Posgrado en Ciencias Ambientales, 2011. p 48.

1.3 TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES

El agua es un recurso indispensable para llevar a cabo procesos ya sean
domésticos, agricolas o industriales en los cuales es imposible no contaminarla ya
gue en estos procesos son utilizados diferentes productos que pueden contener
sustancias minerales, organicos, inorganicos o bioldgicos, que al entrar en contacto
con el agua alteran su composicién generando que esta se contamine por lo cual
es importante someterla a diferentes procesos donde se recuperaran las
propiedades iniciales de esta agua.

Como objetivo principal los tratamientos de agua se enfocan en disminuir la

contaminacion del agua residual para que finalizado el proceso esta no genere
impactos ambientales negativos.
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Tabla 2. Tratamientos de aguas residuales

Nivel Descripcion Tipo de unidad
Remueve material causantes de  Rejas, tamices, desarenador,
problemas operacionales como tanques de homogenizacion,

Preliminar trapos, ramas, arenisca, material. trampas de grasa.
Remueve una porcion de sdlidos  Sedimentador, unidades con
suspendidos y de materia inyeccion de aire, tanque
Primario  orgénica séptico, Imhoff.
Remueve materia organica
biodegradable disuelta o Lodos activados, biodiscos,
suspendida. Puede ir filtros percoladores, humedales,
Secundario acompafado de procesos. lagunas, reactor UASB.
Micro filtracion, coagulacion y
Remueve sélidos suspendidos a  precipitacion, adsorcion por
Terciario  través de micro filtracion. carboén activado, cloracién.
Destilacion, osmosis, cloracion,
Remueve material remanente 0zonizacion, intercambio iénico,
suspendido o disuelto después de nano filtracion, adsorcién por
Avanzado tratamiento biolégico. carbén activado, electrodidlisis.

Fuente. ARBOLEDA, Luis Alfonso, et al. Manejo integrado del agua. Maestria en
Desarrollo Sostenible y Medio Ambiente. Manizales: Universidad de Manizales,
2013. 54 p.

1.3.1 Métodos convencionales. Entre los tratamientos convencionales que se
pueden llevar a cabo se encuentran los de tipo fisico, lo cuales no alteran la
composicion estructural del contaminante presente en el cuerpo de agua residual.
Por otro lado estan los quimicos, en los que se produce una transformacion en la
estructura del compuesto tratado y biol6gicos donde los microrganismos degradan
las moléculas contaminantes, también llamadas moléculas biodegradables®.

Los métodos aerdbicos, anaerdbicos y de lodos activos hacen parte de los
tratamientos biol6gicos. Debido a su facilidad en la implementacién y operacion de
este tipo de tratamientos, ademas del poco mantenimiento que se les debe realizar
y la seguridad que ofrecen para las personas que se encuentran en contacto directo
con la planta de tratamiento, estan en la mira de algunas empresas e industrias que
desean innovar en el sector ambiental y social, ya que no generan ningun tipo de
sustancias adversas para la naturaleza, ni para los individuos que hacen parte de
ella; estos métodos son bastante selectivos ya que dependen de la estructura de la
molécula del contaminante que se desea retirar o eliminar. Aunque también

9 VALLET, Ana. Sintesis y caracterizaciéon de catalizadores para la oxidacién
hameda catalitica de colorantes y aguas residuales. Tesis Doctoral. Madrird:
Universidad Complutense De Madrid. Facultad De Ciencias Quimicas.
Departamento de Ingenieria Quimica, 2013. 24 p.
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presentan como todos los demas tratamientos algunas desventajas como la
susceptibilidad a algunas toxinas, la concentracion de material organico presente
en la muestra de agua no puede ser muy alta ya que el tratamiento resultaria poco
efectivo ademas de incrementarse demasiado su tiempo de operacion, y la
generacion de lodos implicando la adicion de etapas para su separacion y
tratamiento. Por esto, deben ser evaluadas detalladamente las condiciones a las
que se requiere llevar a cabo la operacion, para de esta manera asegurar Su
efectividad a la hora de tratar el cuerpo de agua residual.

Otros tratamientos como el intercambio iénico, la oxidacion térmica (Combustion),
precipitacion y oxidacion quimica, son algunos de los mas relevantes en cuanto a
tratamientos quimicos se refiere, ya que estos presentan ventajas importantes a la
hora de su implementacion como lo son, la eliminacion de contaminantes disueltos
en cortos tiempos, el alto grado de tratamiento en la degradacion de moléculas
organicas e inorganicas complejas y la mayoria de los metales pesados, y una de
las mas importantes podria decirse, es que no generan residuos secundarios, o
cual reduce significativamente los gastos de mantenimiento, ya que una de sus
principales desventajas son los elevados costos de capital y operacion, pero cabe
aclarar que no es la Unica de sus desventajas debido a que también debe tenerse
en cuenta la dificultad que presenta la implementacion de los reactores de lecho
fluidizado y empacado, en procesos mas avanzados y en estudios recientes?'®.

Por dltimo, se encuentran los métodos fisicoquimicos, como filtracion, adsorcion,
flotacion por aire, extraccion, floculacion y sedimentacion. Estos abarcan gran parte
de los tratamientos mas comunes que se llevan a cabo en la mayoria de las
industrias que no requieren procesos avanzados para la eliminacion de
contaminantes presentes en aguas residuales. De forma general estos métodos se
encargan de la remocion de metales, moléculas organicas e inorganicas
presentando diferentes beneficios como su implementacién sencilla, bajo costo, la
facilidad de uso y la seguridad en su operacién, aunque por otro lado estos
presentan algunas desventajas como la alta emision de sustancias volatiles, dificil
mantenimiento, tiempos de operacion largos y en algunos casos produccion de
lodos.

Algunos de los procesos mencionados anteriormente traen consigo inconvenientes
sin resolver como, por ejemplo; la remocion de moléculas organicas o inorganicas
mediante el uso de carbon activado, ya que este método consiste en atrapar dichas
moléculas dentro de los poros del carbdn activado, lo cual hace que el contaminante
simplemente pase de un medio a otro, mas no lo elimina ni degrada, que es lo que
se pretende con un tratamiento de aguas residuales, por lo que el problema persiste.

10 RODRIGEZ NARVAEZ, Oscar M, et al. Treatment technologies for emerging
contaminants in water: A review. En: Chemical Engineering Journal. Abril, 2017. p.
361-380.
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Otro claro ejemplo es la fotocatélisis, que emplea luz ultravioleta para excitar los
catalizadores heterogéneos de TiO2, a pesar de ser un meétodo eficaz a la hora de
la mineralizacién de moléculas indeseables en los cuerpos de agua este presenta
dos problemas claves, el primero es que la concentracion del contaminante no
puede superar cifras de docenas de ppm, lo cual es bajo comparado con las
concentraciones que se encuentran en los desechos de algunas industrias; el
segundo y mas relevante es su implementacion, ya que llevar el proceso a una
escala piloto o industrial conllevaria a una inversion exagerada debido a la
necesidad de la luz ultravioleta. Por otro lado, esta la incineracion, empleada sélo
cuando la concentracion de contaminantes es suficientemente elevada y los
residuos especialmente toxicos, requieren temperaturas superiores a 800°C para su
desintegracion total, a pesar de ser uno de los procesos mas eficaces resulta uno
de los mas costos también.

Dada la problematica planteada, surgen métodos que buscan la degradacién de la
materia organica diluida hasta CO2 y H20 en condiciones en donde se favorezca los
bajos costos de implementacion L.

1.3.2 Tratamientos avanzados. La oxidacion por via humeda puede definirse
como la oxidacion de compuestos orgénicos e inorganicos en solucién acuosa o
suspension, en presencia de oxigeno. La ozonizacién, la oxidacion con oxigeno del
aire (WAO) y con peroxido de hidrégeno (CWPO) son los principales procesos que
hacen parte de este grupo'?. Este tipo de tratamientos presentan algunas
dificultades a la hora de su implementacion, un ejemplo claro de esto seria el costo,
debido a las condiciones de operacion a las que deben funcionar los reactores, ya
qgue deben ser llevados a temperaturas elevadas para garantizar que la velocidad
de reaccién sea lo mas alta posible y presiones considerablemente altas para
mantener el agua en estado liquido, para de esta manera asegurar que el oxigeno
presente en la reaccion aumente. Otro inconveniente que se debe considerar son
los tiempos prolongados de retencion y los materiales con los cuales deben ser
construidos los reactores ya que estos deben ser resistentes a la corrosion. Por esto
es importante seguir en la busqueda de tratamientos igual de eficientes, pero mas
econdémicos a la hora de su implementacion.

1.3.2.1 PAOS (Procesos Avanzados De Oxidacién). Los procesos avanzados
de oxidacién se consideran una nueva propuesta amigable con el medio ambiente
con el fin de aprovechar la alta reactividad y baja selectividad que muestran los
radicales para llevar a cabo la mineralizacion completa de la mayoria de
compuestos organicos. Los procesos cataliticos y no cataliticos en los cuales se

11 PENELA, Gustavo y MORATO, Jordi. Manual de Tecnologias Sostenibles en
Tratamiento de Aguas [en linea].

12 HAN, Jing, et al. Catalytic properties of CuMgAIO catalyst and degradation
mechanism in CWPO of methyl orange. En: Applied Catalysis A: General. Agosto,
2016. p. 72-80.
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forma un radical hidroxilo encargado de oxidar la materia organica se encuentran
resumidos en la tabla 2.

Tabla 3. Condiciones generales de los procesos avanzados de oxidacion.

PAOS Condiciones Generales de Operacion
Fenton — Foto- T: ambiente - 70°C
Fenton P: Ambiente

Agente oxidante: H202
Especies Catalitica: Fe*?, Fe*® o Cu*?
Radiacion: Opcional UV

Peroxidacion T: ambiente - 70°C
Cataliticaen Fase  P: Ambiente
Humeda (PCFH) Agente oxidante: H202
Especies Catalitica: Fe*?, Fe*® o0 Cu*? fase heterogénea
Radiacion: No es necesaria
CWAO T: 120-160°C
P:1-20Mpa
Agente oxidante: Oz- Aire
Especies Catalitica: Oxidos de Cu, Mn, Ce, Fe y Pt
soportados en fase heterogénea
Radiacion: No es necesaria
Ultrasonidos T: Variable
P: Ambiente
Agente oxidante: H202, O2
Especies Catalitica: TiO2 en fase heterogénea
Radiacion: Ondas sonoras con altas frecuencias
Fotocatalisis T: Variable
P: Ambiente
Agente oxidante: H202, Oz
Especies Catalitica: TiO2 en fase heterogénea
Radiacion: UV- solar
Fuente. NOYOLA, Adalberto, et al. Seleccion de Tecnologias para el Tratamiento
de Aguas Residuales Municipales. Guia de apoyo para ciudades pequefas y
medianas [en linea]. Ciudad de México: Universidad Nacional Autbnoma de México.
Instituto de ingenieria, 2013.

o Procesos Fenton y relacionados. Este es uno de los tratamientos que mas
e emplean a nivel comercial debido a su sencilla implementacion. Su reactivo
principal es el peréxido de hidrogeno y sales de hierro (Fe*?) debido a que estos
forman el radical hidroxilo (HO-) consecuencia de la ruptura homolitica del enlace
O—O en el H202. Dicho radical posee un alto poder oxidante generando altas
velocidad de reaccidn con materia organica, lo cual es bastante favorable en un
tratamiento de aguas debido a que el contaminante que se encuentra en mayor
proporcion es esta.
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La materia organica se puede oxidar por distintas vias teniendo en cuenta la
naturaleza de los contaminantes, entre estas se encuentra la radicalizacion de
atomos de hidrogeno y adicion del HO- a un compuesto insaturado, alifatico o
aromatico'®. En esta reaccién se presenta un periodo previo llamado de induccién
en el cual se muestra una baja selectividad de ataque lo cual permite y facilita la
eliminacion de efluentes contaminantes de composicion compleja donde el ataque
sobre los sustratos organicos ocurre rapidamente llevando a la formacion de
radicales organicos (R-)4.

La presencia simultanea de oxigeno con el peroxido de hidrégeno en la reaccion
tiene un efecto sinérgico lo cual se puede notar debido a su contribucion a
incrementar la velocidad de propagacion por lo que ofrece una ruta alternativa para
la formacion de peroxo-radicales organicos, cuyo mecanismo habia sido propuesto
previamente por (Debellefontaine,1996)*> .En definitiva, bajo condiciones
apropiadas, los sustratos organicos que se encuentren presentes en el medio de la
reaccion Fenton resultan total o parcialmente mineralizados hasta CO2 y H20. RH
(sustratos organicos) + HO- —> Intermediarios —> CO2 + H20.

Es importante tener en cuenta que la reaccion de Fenton es susceptible al cambio
en el pH El comportamiento de la reaccion de Fenton es muy susceptible a los
valores de pH. Segln algunos autores'® en un intervalo de pH de 2.5 a 3.5 se
encuentra la maxima velocidad de eliminacion el cual coincide con el intervalo en el
cual la descomposicion del peréxido de hidrégeno es minima3?; todo esto permitio
generar diferentes estudios para ampliar el rango de pH mediante la adicion de
ciertos metales como el Cu y el Co teniendo a valores dentro de la neutralidad,
conllevando a ser mas llamativo a nivel industrial.

. Peroxidacion catalitica en fase humeda (CWPO). La activacion de
peréxido de hidrégeno mediante un catalizador solido ha resultado ser el proceso
mas prometedor debido a ciertas facilidades econdémicas y tecnoldgicas que este
aporta. Las reacciones de oxidacion catalitica estan limitadas a los elementos de

13 SANTOS-JUANES, L., et al. Dissolved oxygen concentration: A key parameter in
monitoring the photo-Fenton process. En: Applied Catalysis B: Environmental.
Marzo, 2011. p. 316-323.

14 DEBELLEFONTAINE, H., et al. Treatment of organic aqueous wastes: Wet air
oxidation and wet peroxide oxidation®. En: Environmental Pollution. Octubre, 1996.
Vol. 92, no. 2, p. 155-164.

15 BARRAULT, J., et al. Catalytic wet peroxide oxidation over mixed (Al-Fe) pillared
clays. En: Studies in Surface Science and Catalysis. 2000. Vol. 130, p. 749-754.

1 |JANOS, Robert, et al. Fuel mixture approach for solution combustion synthesis of
CasAl206 powders. En: Cement and Concrete Research. Julio, 2009. Vol. 39, no. 7,
p. 566-572.
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transicion puesto que ellos pueden existir en mas de un estado de oxidacion,
permitiendo establecer un ciclo repetitivo de oxidacion-reduccion.

La descomposicion del peroxido de hidrégeno en presencia de iones Fe*3/Fet?
establecio un sistema de reaccién analogo con especies de hierro soportadas sobre
una superficie adecuada, con el objeto de heterogenizar reacciones de oxidacién de
compuestos organicos'’.

Imagen 3. Oxidacion catalitica con
peroxido de hidrogeno H20:.

Oxigeno disuelto
procedente de una
corriente gaseosa

Perdxido de
hidrégeno H O,
Para la obtencidn de
OH*

Fuente. NAVALON, S.; ALVARO,
M. and GARCIA, H.
Heterogeneous Fenton catalysts
based on clays, silicas and
zeolites. En: Applied Catalysis B:
Environmental. Mayo, 2010. Vol.
99, p. 1-26.

En este Proceso de Oxidacion Avanzada (PAOS) 8 se activa el peréxido de
hidrogeno con materiales en los cuales los metales Fe y Cu se inmovilizan
garantizando simultaneamente una alta actividad y una elevada estabilidad frente a

" TZEDAKIS, T.; SAVALL, A. y CLIFTON, M.J. The electrochemical regeneration of
Fenton's reagent in the hydroxylation of aromatic substrates: batch and continuous
processes. En: Journal of Applied Electrochemistry. Noviembre, 1989. Vol. 19, no.
6, p. 911-921.

18 MOLINA, C.B., et al. CWPO of 4-CP and industrial wastewater with Al-Fe pillared
clays. En: Water Science Technology. Abril, 2010. Vol. 61, p. 2161-2168.

32



la lixiviacion quimica®® y a su vez se amplia notablemente el intervalo operativo de
pH 20 21 respecto a la reaccion de Fenton en fase homogénea.

1.4 CATALIZADORES HETEROGENEOS

El empleo de catalizadores en los procesos por via humeda (CWPQO), permite
incrementar la velocidad de la reaccion y ademas producir intermediarios que
degraden mediante la oxidacién catalitica la materia organica hasta obtener COz y
H20 por lo cual lo hace un proceso altamente llamativo para el tratamiento de aguas
residuales. Todos los CWPO tienen en comun el empleo de radicales HO-, como
especie oxidante, generados mediante la activacion catalitica, principalmente, de
H202 la cual es altamente reactiva y presenta baja selectividad de ataque sobre
moléculas organicas, lo que la hace atractiva para los problemas de contaminacion.

En teoria se han utilizado catalizadores homogéneos y heterogéneos con el fin de
mejorar las condiciones de presién, temperatura y tiempo de residencia. Algunos
procesos como el de la Ciba Geigy usado en Alemania y Suiza emplean sales de
cobre (Cu)??, constituyéndose estas en uno de los catalizadores mas eficientes
alcanzando un 95 a 99% de conversion de compuestos organicos en aguas
residuales a 300°C. Los catalizadores homogéneos més eficientes para los dichos
procesos son las sales de Cu o de Fe en los cuales la fase activa generalmente es
un metal soportado, un 6xido o una mezcla de 6xidos.

Los catalizadores heterogéneos deberan tener una actividad elevada y ademas
debe tender a mantenerse a lo largo del tiempo por lo cual los soportes mas
empleados son alumina, silica, 6xidos de Ce, Ti, Zn, Zr, algunos aluminatos y
algunas zeolitas 23. Estos son sélidos donde las reacciones ocurren en la superficie,

19 GUELOU, E., et al. Active iron species in the catalytic wet peroxide oxidation of
phenol over pillared clays containing iron. En: Applied Catalysis B: Environmental.
Diciembre, 2003. Vol. 44, p.1-8.

20 TIMOFEEVA, M.N., et al. The effect of Fe/Cu ratio in the synthesis of mixed
Fe,Cu,Al-clays used as catalysts in phenol peroxide oxidation. En: Applied Catalysis
B: Environmental. Mayo, 2009. Vol. 90, p. 618-627.

21 MATILAINEN, Anu y SILLANPAA, Mika. Removal of natural organic matter from
drinking water by advanced oxidation processes. En: Chemosphere. Junio, 2010.
Vol. 80, no. 4, p. 351-365.

22 XU, Aihua, et al. Influence of partial replacement of Cu by Fe on the CWO of
phenol in the Cuo.s—xFexZno.sAl204 spinel catalysts. En: Catalysis Communications.
Agosto, 2006. Vol. 7, no. 8, p. 513-517.

23 INCHAURRONDO, N.S., et al. Efficient catalytic wet peroxide oxidation of phenol
at moderate temperature using a high-load supported copper catalyst. En: Chemical
Engineering Journal. Agosto, 2012. Vol.198-199, p. 426-434.
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mientras que los reactivos son gases o liquidos, presentando un efecto importante
en la velocidad de reaccion y el tamafio de las particulas.

En la catalisis heterogénea los catalizadores son normalmente apoyados por un
segundo material que actlia ya sea para mejorar la eficacia o para reducir al minimo
el costo. En los cuales se encuentran aquellos basados en sistemas de metales
nobles como Pd, Pt y Au, muy eficaces y ciertos 6xidos de transicion como el Fe,
Ni, Co, Cu, Mn y Cu que pueden ser menos activos y establecen un orden de
actividad, teniendo ademas la ventaja de ser mas econdémico y resistentes al
envenenamiento?* .

1.4.1 Catalizadores de Cobre. Los catalizadores que emplean cobre como
fase activa para la generacion de radicales hidroxilos en el proceso de
oxidacibn avanzada por el método Fenton son una gama de estudio
actualmente, los cuales han tenido un gran auge debido a sus buenos resultados
en procesos de degradacion de contaminantes organicos. Este tipo de catalizador,
tiene un rango de pH bastante amplio en donde aumenta su capacidad de activacion
ya que va desde 5 hasta 9, lo cual hace que el proceso reduzca sus costos ya que
no es necesario ser tan rigurosos con el seguimiento del pH, ademas de esto
presenta resultados de degradacion 6ptimos alcanzando valores del 96% de
degradacion.

1.4.2 Catalizadores de Hierro. Es uno de los metales mas abundantes del planeta,
lo cual lo hace econdmico, esta caracteristica lo hace de gran interés para ser
empleado en procesos de oxidaciéon catalitica ya que también posee la capacidad
de formar estructuras poco cristalinas aumentando su actividad al tener una mayor
area de contacto. Tiene una alta eficiencia en procesos de degradacion de
contaminantes organicos, en especial los colorantes en los cuales ha alcanzado
porcentajes de oxidacion el 80% en tan solo 240 min.?®

1.4.3 Catalizadores de Manganeso. Los oOxidos de manganeso son
considerados uno de los catalizadores mas activos en reacciones de oxidacion,
puesto que han revelado eficiencia en procesos de oxidacion de CO,
deshidrogenacion oxidativa de etil-benceno, reduccion selectiva de nitrobenceno y
otros procesos de oxidacion catalitica, ademas de ser amigables con el medio

24 CASTANO ROBAYO, Maria Haidy. Oxidos de Mn y Co sintetizados por
Autocombustion para la oxidacion de COVs.Tesis de Doctorado en Ciencias-
Quimica. Bogota D.C.: Universidad Nacional de Colombia. Facultad de Ciencias.
Departamento de Quimica, 2014. 213 p.

25 MESQUITA, Aline M., et al Boron as a promoter in the geothite (a-FeOOH) phase:
Organic compound degradation by Fenton reaction. En: Applied Catalysis B:
Environmental. 5 Septiembre, 2016. Vol. 192,p. 286-295.
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ambiente?®, otra de las propiedades del manganeso como fase activa de catalizador
es que forma estructuras solidas amorfas que favorecen las reacciones de oxidacién
gracias a que tienen una mayor area superficial que entra en contacto con el
contaminante a tratar.

1.5 OXIDOS MIXTOS

Son aquellos formados por la combinacién de los dos éxidos normales de un mismo
metal, generalmente estos tienen valencias de +2 y +3 y también +2 y +4. Estos
oxidos se encuentran como minerales en la naturaleza, pero también se pueden
sintetizar a nivel laboratorio. Los 6xidos mixtos se consiguen por fusion a altas
temperaturas de los dos 6xidos correspondientes que se quieran mezclar mediante
diferentes técnicas como sintesis hidrotérmica, coprecipitacion, sol-gel micro
emulsion e impregnacién, asi como un método que esta siendo desarrollado
actualmente y ha mostrado grandes ventajas por sus cortos tiempos como lo es la
auto combustion.?’

151 Métodos de obtencién de los catalizadores. Los catalizadores son
sintetizados principalmente por procesos convencionales, siendo estos mezclado,
impregnacion y precipitacion. En la mayoria de los casos la preparacién incluye “el
mezclado de soluciones, la precipitacion, el lavado, la filtracidon, el secado, la
calcinacion y en algunos casos el ultimo paso es la molienda (para producir un en
fino polvo) o el procesado (para producir pellets).”?®

Inicialmente el material solido obtenido se encuentra saturado con un cantidad de
liquido, de tal modo que este se encuentra recubierto por una capa muy fina del
mismo liquido por ende el sélido debe ser sometido a una calcinacion o secado, este
se da en cuatro etapas; la primera es en la que se elimina el liquido que recubre la
parte externay luego el que se encuentra en los poros; la segunda etapa es aquella
en la que el vapor que se genera en los poros incide en la evaporacion del liquido
hacia afuera; en la tercera etapa el liquido libre que se encuentra en los poros se
vaporiza y el Unico liquido que permanecera en los poros es el agua absorbida en

26 BALDI, Marco, et al. Catalytic combustion of C3 hydrocarbons and oxygenates
over Mn3Oa. En: Applied Catalysis B: Environmental. Marzo, 1998. Vol. 16, no. 1, p.
43-51.

2T CARRIZO, José G.et al. Actividad catalitica de metales de transicion en la
descomposicion de peroxido de hidrégeno. En: Quimica Nova, 2012. Vol. 35, No.
6.

28 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES [An6nimo] [en
linea], 2010.
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el proceso; y la cuarta y ultima etapa es en la que esa agua absorbida es retirada
por medio del secado hasta el valor de humedad final deseado.

Después del secado la etapa final de la sintesis del catalizador es aquella en la que
el precursor catalitico se convierte en su forma activa por medio de la calcinacién o
reaccion a temperaturas superiores a 200°C. En el proceso de calcinacion las
propiedades fisicas y quimicas del catalizador se modifican, como por ejemplo el
tamafio del poro y la distribucion del tamafio del poro, tamafio del grano, etc.
Generalmente la calcinacion se lleva a cabo en presencia de aire o en una mezcla
gaseosa para asi descomponer las sales produciendo las fases activas.
“Operacionalmente el secado y la calcinacion se diferencian por la temperatura,
mientras que el primero ocurre generalmente alrededor de los 100°C, la segunda
se da a temperaturas partiendo de 200°C hasta 1200°C"%°,

1.5.1.1 Autocombustion. El objetivo del disefio y sintesis de catalizadores es la
obtencion de materiales con estructuras cristalinas, defectos y area superficial
particulares que les otorgue un desempefio catalitico adecuado en una reaccion
quimica particular. En este contexto, la seleccion y optimizacion del método de
preparacion de los catalizadores es de gran importancia toda vez que orienta y
determina las propiedades que exhibe el material. Dentro de la seleccién del método
de sintesis es necesario tener en cuenta parametros tales como cambios de pH,
requerimientos de tiempo, consumo energético y el empleo de reactivos quimicos
costosos, entre otros.3°

Existe una gran variedad de métodos de sintesis de catalizadores y es tarea del
investigador seleccionar y optimizar la metodologia adecuada para llegar a
materiales con un desempefio catalitico deseado en reacciones de interés. Dentro
de los multiples métodos de sintesis se destacan los procesos de autocombustion,
usualmente empleados en la preparaciéon de 6xidos mixtos. Este método de sintesis
es sencillo, versatil y permite obtener sélidos con pureza elevada en tiempos cortos
y con bajos costos. En adicién, materiales obtenidos por autocombustion tienen
mayor resistencia a la sinterizacion, aumento del area superficial, generacién de
porosidad y mayor acceso a los sitios activos®?.

29 CARBALLO SUAREZ, Luis Maria. Introduccion a la catélisis heterogénea.
Universidad Nacional de Colombia. Facultad de ingenieria. Bogota D.C., 2002.

30 LI, Peng, et al. Catalytic oxidation of toluene over Pd/Co3AIO catalysts derived
from hydrotalcite-like compounds: Effects of preparation methods. En: Applied
Catalysis B: Environmental. Enero, 2011. Vol. 101, no. 3-4, p. 570-579.

31 ZHU, Linlin, et al. Effects of Preparation Methods on the Catalytic Performance
of LaMno.sMgo.2O3 Perovskite for Methane Combustion. En: Chinese Journal of
Catalysis. Agosto, 2010. Vol. 31, no. 8, p. 1006-1012.
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El proceso comprende la reaccion exotérmica entre un agente reductor
correspondiente a una sal organica que se clasifica de acuerdo a sus funciones
guimicas (combustible) y un agente oxidante que puede ser oxigeno atmosférico o
una sal metalica tal como un nitrato. Los sdlidos obtenidos tienen un rango amplio
de tamanios de particula, cristalinidad y alta pureza. La relacion estequiométrica de
los reactivos es importante porque puede garantizar que el oxigeno contenido en el
agente oxidante reaccione completamente para oxidar o consumir todo el
combustible, ademas de una distribucion homogénea de los componentes y tiempos
muy cortos de reaccion.*

1.6 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Los catalizadores empleados en diferentes procesos sufren algunas modificaciones
en sus propiedades, consecuencia de los tratamientos térmicos y procesos de
oxidacion-reduccion a los cuales son sometidos, por ende, estos deben ser
previamente analizados por diferentes pruebas para determinar las caracteristicas
tanto fisicas como quimicas, ademas se debe conocer cualitativamente y
cuantitativamente como esta constituido el catalizador tanto internamente como en
la superficie.

v La composicion y estructura quimica, que permite el analisis y determinacion
de las proporciones de cada una de las fases previa a los tratamientos,
siendo un método indirecto para observar perdidas en la sintesis,

v Textura, por medio de la cual se obtiene caracteristicas como la forma y el
tamafo, area superficial y disparidad de la fase activa'y por altimo

v La actividad y selectividad catalitica la cual proporciona una medida
cuantitativa de que tanto un solido acelera una reaccion y que tan establece
permanece bajos los parametros de operacion”,

1.6.1 Anadlisis por difraccion de rayos X (DRX). “Los rayos X son radiaciones
electromagnéticas de longitud de onda corta producidas por el frenado de electrones
de elevada energia o por transiciones electrénicas de electrones que se encuentran
en los orbitales internos de los atomos.”3* Esta prueba consiste en hacer incidir un
haz de rayos X sobre la muestra que se desea caracterizar, variando el angulo de
incidencia para calcular la intensidad de los rayos reflejados, estos se encuentran
en un rango desde 10-5 hasta 100 A.

32 GUO, Xiaoming, et al. Glycine—nitrate combustion synthesis of CuO-ZnO-ZrO>
catalysts for methanol synthesis from CO2 hydrogenation. En: Journal of Catalysis.
Mayo, 2010. Vol. 271, no. 2, p. 178-185.

33TECNICAS DE CARACTERIZACION. CONCPETOS GENERALES. [An6nimo]
[en linea]

34 CASTANO, Maria Haidy; MOLINA, Rafael y MORENO, Sonia, Op. cit.
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El fendmeno de difraccion se rige por la ley de Bragg (1912), que relaciona la
longitud de onda de los rayos X y la distancia interatbmica con el angulo de
incidencia del haz difractado. Por otro lado, este método también arroja datos
relevantes como el tamafio de particula a través del empleo de la ecuacion de
Debye- Scherrer que se muestra a continuacion.

Ecuacion 1. Ecuacion de
Debye-Scherrer.
1= (K* A)/ (B*Cos 0)

Fuente. Elaboracion
propia

Donde 71 es el tamafio de particula, K es el factor de forma adimensional, A es la
longitud de onda de los rayos X, B es la linea de amplitud a la mitad del maximo de
intensidad A (20) y 6 es el &ngulo de Bragg.

1.6.2 Andlisis por reduccion atemperatura programada (TPR-H2). Esta técnica
es “ampliamente utilizada en catalisis para la caracterizaciéon quimica de sdlidos,
cuando éstos son oOxidos metalicos susceptibles a la reduccion. Mediante esta
técnica se puede identificar las fases del metal y las interacciones de éste con el
soporte, y determinar la reducibilidad y la temperatura de reduccién del
catalizador”®,

Se fundamenta en la reducciéon de un sdlido mediante un gas, normalmente
hidrogeno, al aumentar la temperatura del sistema. Mediante este proceso se logra
determinar la cantidad total de hidrégeno consumido. Los ensayos de TPR-H: se
realizaran, con un detector de conductividad térmica (TCD) y usando un reactor de
cuarzo.

1.6.3 Analisis de microscopia electronica de barrido (SEM). Para llevar a cabo
la técnica de SEM se debe hacer incidir un haz de electrones sobre una muestra del
sélido, posteriormente registrar los resultados arrojados por el equipo. El haz de
electrones se desplaza horizontal y verticalmente por la muestra haciendo que la
posicion en la que se encuentre el haz coincida con la aparicion de un brillo en un
punto de la pantalla del equipo. Las muestras deben ser fijadas a cintas de grafito
gue a su vez estan adheridas a unos soportes de laton, después de haber sometido
las muestras a desecacion si son lo suficientemente conductoras, estas pueden ser
analizadas directamente en el microscopio, pero si por el contrario no son

35 1ZQUIERDO, Oihane. Produccién de Hidrégeno por reformado catalitico en fase
acuosa de disoluciones de metanol. Trabajo de Grado (Pregrado en ingenieria
qguimica). Pais Vasco: Universidad del Pais Vasco. Facultad de Ciencia y
Tecnologia. Departamento de Ingenieria Quimica, 2014. p. 15
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conductoras deben ser sometidas a un bafio de oro un una metalizadora durante 4
minutos con una corriente de 25mA.

1.7 CINETICA QUIMICA

“La cinética quimica puede definirse como el estudio de todos los aspectos de la
velocidad con que un sistema quimico se acerca a una condicion de equilibrio”®®. De
esta forma, a partir de la cinética quimica se puede describir la velocidad a la que
una reaccion quimica ocurre y su relacion con respecto al mecanismo de reaccion,
permitiendo establecer un vinculo entre la velocidad y diferentes parametros como
lo son las concentraciones iniciales del reactivo, presiones y temperaturas.

1.6.1 Velocidad de reaccion. La velocidad de reaccion de una reaccidén quimica
normalmente se expresa y se determina con respecto a la velocidad de
descomposicion de un reactivo o la velocidad de formacién de un producto. Es decir
que la velocidad de reaccibn es igual a la velocidad de crecimiento o
descomposicion de la concentracion del componente a analizar con respecto al
tiempo®’.

Para determinar la ley de velocidad de una reaccién utilizando cualquier método, es
necesario realizar el seguimiento de la concentracién de alguno de los reactivos o
productos con el tiempo. Para este caso, se utilizardn métodos fisicos o continuos
empleando las propiedades Opticas del reactivo (Azul de Metileno) como lo es la
espectroscopia UV-Vis para la determinacién del tiempo necesario para poder llegar
a la degradacion total del colorante. La velocidad de reaccion de la mineralizacion
del Azul de Metileno, se determinard, inicialmente, con base en el planteamiento y
desarrollo de una ecuacion diferencial de concentracion de Azul de Metileno
respecto al tiempo como se muestra en la ecuacion 1.

Ecuacion 2. Ecuacion
diferencial de concentracion
respecto al tiempo.

d[AM]
=a

Fuente. Elaboracion propia.

Donde V es la velocidad de reaccion, [AM] es la concentracién de AM, y t el tiempo
de reaccion.

36 HARRIS, Gordon M. Cinética Quimica. Boston: D.C. Heath and Company, 1973.

p. 2.
37 AVERY, H. E. Cinética quimica basica y mecanismos de reaccion. Barcelona:

Editorial Reverté, 1982. p. 10.
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Por otro lado, también se puede expresar la velocidad de reaccién a partir de la
ecuacion cinética como se muestra en la ecuacion 2.

Ecuacion 3. Velocidad de
reaccion a partir de la ecuacion
cinética.

V =k [AM]"

Fuente. Elaboracion propia.

Donde, V es velocidad de reaccion, k es la constante de velocidad, [AM] es la
concentracion de AM y n es el orden de la reaccion.

1.6.1.1 Orden de reaccion. El orden de reacciéon hace referencia al término n de
la ecuacion 2 mostrada anteriormente, el cual representa las potencias a las cuales
estan elevadas las concentraciones que se van a analizar; de esta forma se
establece una relacion directamente proporcional entre la velocidad y las
concentraciones en cierta proporcién. Generalmente dichos exponentes son
nameros enteros positivos sin embargo en algunas ocasiones pueden llegar a ser
fraccionarios y/o negativos.

1.6.1.2 Constante de la velocidad de reaccion. La constante de la velocidad de
reaccion hace referencia al termino k de la ecuacion 2 mostrada anteriormente; este
término cinético representa la proporcionalidad entre la velocidad de reaccién y las
variables que la afectan. Sin embargo, a diferencia del orden de reaccion, este
término no se ve afectado por la concentracién sino por la temperatura y la presion.
La relacion de velocidad de reaccion con temperatura especifica fue propuesta por
el quimico Arrehenius mediante la ecuacion 3, en donde presenta una energia de
activacion minima (Ea) que debe poseer la molécula del reactivo para que ocurra la
reaccion, la cual se determina de forma experimental variando la temperatura de
reaccion,

Ecuacion 4. Ecuacion de

Arrehenius.

Ea
k(T) =Ae RT

Fuente. Elaboracion propia.

Donde, T es la temperatura de reaccion, A es la constante de Arrehenius, Ea es la
energia de activacion y R es la constante de los gases ideales.

38 FOGLER, H.S. Elementos De Ingenieria de las Reacciones Quimicas. Tercera
Edicion, 2001.
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1.6.2 Ecuacién concentracion — tiempo. Partiendo de la ecuacion 2, en donde n
es el orden de reaccion (adimensional) y k es la constante cinética, cuyas unidades
dependen del valor de n. Si se igualan ambas expresiones de velocidad
anteriormente mostradas y se integra para diferentes valores de n (0, 1 y 2) se
obtienen tres ecuaciones que describen el comportamiento del reactivo analizado
en funcion del tiempo. Los resultados de estas integraciones se ilustran en la imagen
3%,

Imagen 4. Ecuaciones que resultan de la integraciéon en tres supuestos:
orden 0, orden 1y orden 2.

n=0 n=1 n=2
d[AM] d[A] d[AM]
=k —— = —k[AM] o = —klAMY?
[AM] = [AM], — kt In[AM] = In[AM], — kt 1 _ 1 bkt
[AM]  [AM],

Fuente. ATARES, Lorena. Resolucién de un problema basico de Cinética Quimica:
hallar ny k [en linea]. Universidad Politécnica de Valencia, p. 2-4.

Por lo tanto, si se parte de una tabla de datos de [AM] en funcion del tiempo, se
podra determinar el orden de reaccidén n y la constante cinética k confirmando cual
de estos tres supuestos se cumple:

v' Si [AM] disminuye de modo lineal respecto al tiempo, el orden de reaccién
sera 0, y la pendiente cambiada de signo sera k.

v" Si In[AM] disminuye de modo lineal respecto al tiempo, el orden de reaccion
sera 1, y la pendiente cambiada de signo sera k.

v' Si 1/[AM] aumenta de modo lineal respecto al tiempo, el orden de reaccion
sera 2, y la pendiente sera k.

39ATARES, Lorena. Resolucion de un problema béasico de Cinética Quimica: hallar
ny k [en linea]. Universidad Politécnica de Valencia, p. 2-4.
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2. CARACTERIZACION DEL AGUA REAL PREVIO AL TRATAMIENTO

La caracterizacion del agua real previa al tratamiento tiene como finalidad conocer
de forma cualitativa y cuantitativa la composicion, para asi poder replicar muestras
de esta. De igual manera, se pretende conocer la diferencia de los valores de los
parametros analizados tras la transformacion que esta sufre al someterla al
tratamiento de oxidacion catalitica con el respectivo catalizador seleccionado.

Para llevar a cabo dicha caracterizacion, fue necesario establecer los parametros a
evaluar teniendo en cuenta la norma colombiana en la Resolucién 631 para
vertimientos de aguas puntuales al alcantarillado publico. Ya que la norma establece
limites maximos permisibles para los sélidos suspendidos totales (SST), color
aparente, turbidez, fésforo total, pH, conductividad, TOC y DQO, estos fueron
escogidos para llevar a cabo la caracterizacion antes y después del tratamiento
realizado. Debido a que cada parametro se medird en diferentes equipos, el
muestreo es independiente para cada uno de estos ya que cada prueba requiere
una técnica diferente.

Es necesario sefialar que el agua proveniente de los laboratorios de microbiologia
de la Pontificia Universidad Javeriana ha sido tratada con un catalizador de MnCu
(trabajo de maestria en desarrollo) y mediante la correlacion de patrones (diferentes
colorantes que estan presentes en el agua real) en un equipo de UV-Vis se
determind que el colorante remanente era azul de metileno.

2.1 ANALISIS DE ESPECTROFOTOMETRIA UV

La técnica de espectrofotometria UV se basa en la capacidad que tienen las
moléculas de absorber energia luminosa, asi como de almacenarla en forma de
energia interna, permitiendo a la molécula pasar a un estado excitado de la misma.
Cada molécula tiene una serie de estados excitados que dependen exclusivamente
de su estructura y el espectro de absorcion de los compuestos es Unica para cada
molécula, haciendo facil su deteccion mediante esta técnica*. Por lo tanto, el
analisis se lleva a cabo mediante la incidencia de un haz de luz monocromatico, el
cual pasa a través de una muestra homogénea, en donde un detector fotosensible,
se encarga de medir la intensidad del haz de luz a la salida, determinando de esta
forma la absorbancia de la muestra analizada.

40 FUNDAMENTOS DE QUIMICA — PRACTICA 4. [An6nimo] [en linea], p. 1-4.
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Imagen 5. Espectrofotometro
Thermo Scientific GENESYS 20.

©

Thermo

Fuente. Elaboracion propia.

Una vez determinado el tipo de compuesto, en este caso el azul de metileno, se
procede a encontrar su respectiva longitud de onda para llevar a cabo un adecuado
andlisis, en donde se encontré que la maxima longitud de onda a la cual puede ser
determinada la absorbancia de este compuesto es de 665 nm*L.

2.1.1 Curva de Calibracion de azul de metileno. Una vez establecido el tipo de
compuesto, y la longitud de onda a la cual se lee la absorbancia de dicho
compuesto, se procede a determinar la concentracion de la muestra de agua real
mediante una curva de calibracion. Esta se realizé preparando diferentes soluciones
de azul de metileno a concentraciones conocidas de 1, 2, 3, 5y 10 ppm, ya que
visualmente el color de la muestra de agua real se encontraba dentro de estas
tonalidades y por ende no se evalGan concentraciones por debajo de 1ppm ni por
encima de 10 ppm. Seguido a esto se midié la absorbancia a 665 nm como se
muestra en la tabla a continuacion.

41 MENGFAN, Gao, et al. Degradation of methylene blue in a heterogeneous Fenton
reaction catalyzed by chitosan crosslinked ferrous complex. En: Journal of the
Taiwan Institute of Chemical Engineers. Octubre, 2016. Vol. 67, p. 355-361.
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Tabla 4. Datos para la construccion de
la curva de calibracién.

Concentracion (ppm) Absorbancia
1 0,224
2 0,362
3 0,576
5 0,986
10 1,835

Fuente. Elaboracion propia

Una vez tabulados los datos obtenidos de las absorbancias a diferentes
concentraciones de azul de metileno, se procedio a graficar absorbancia en funcién
de la concentracién como se muestra en la grafica a continuacion.

Grafica 1. Curva de calibracion de azul de metileno
2
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Fuente. Elaboracion propia.

En la gréfica 1, se puede observar que se obtuvo un ajuste lineal con un R? de
0,9979, lo cual indica que hay una gran asociacion entre las variables analizadas y
de esta forma es factible utilizar la ecuacion de la recta para encontrar la
concentracion deseada.

Ecuacion 5. Ecuacion obtenida de la curva de calibracion.
Absorbancia = 0,1816 Concentracion (ppm) + 0,0337

Fuente. Elaboracion propia.

Posteriormente, se determina la absorbancia de la muestra de agua real, la cual da
un valor de 0,502. Una vez teniendo estos datos se procede a despejar y reemplazar
en la ecuacion 4 para encontrar la concentracion de la muestra de agua real como
se muestra a continuacion.
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Ecuacion 6. Concentracion en ppm de la muestra de
agua real.

0,502 - 0,0337
0,1816

Concentracion (ppm) = = 2,5787 ppm

Fuente. Elaboracion propia.

Una vez conociendo la concentracion de azul de metileno de la muestra de agua
real a tratar, la cual es de 2,5787 ppm, se determina que las muestras de agua a
replicar tendran una concentracion de azul de metileno de 10 ppm teniendo en
cuenta un margen de error muy por encima de la concentracion hallada ya que en
la industria se pueden llegar a encontrar concentraciones de este contaminante que
exceden la concentracion obtenida de la muestra de agua real en sus desperdicios.
Es importante resaltar que para llevar a cabo la evaluacion de la degradacion de
AM, se prepararan muestras de agua sintéticas para tener controlada la
concentracion del colorante y el pH al que se encuentra la muestra de agua real,
para de esta forma evitar que otros factores como pueden ser trazas de otros
colorantes, carga bioldgica u otros contaminantes que no se analizaron de la
muestra afecten la degradacién ya que el proyecto tiene como finalidad eliminar la
molécula de AM del medio.

2.2 ANALISIS DE CARBONO ORGANICO TOTAL

Otro de los parametros establecidos para evaluar la calidad de agua y la
degradacion del azul de metileno presente en la muestra de agua real fue el andlisis
del carbono organico total (TOC). Este se llevd a cabo en un analizador modelo
TOC-L CPH como se muestra en la imagen 4, el cual emplea un detector infrarrojo
no dispersivo para cuantificar el diéxido de carbono generado por la muestra.

Para llevar a cabo el analisis es necesario introducir la muestra, con un flujo de aire
constante de 150 mL/min y un 99,9% de pureza, a un horno de combustién a una
temperatura de operacion de aproximadamente 720°C, el cual contiene un
catalizador de PtAI2Os. Este equipo mide el carbono total (TC) y el carbono
inorganico (IC), y la diferencia que se registra de estos dos datos es el carbono
organico total (TOC). Es importante tener en cuenta la variacion del valor del IC
después del tratamiento, ya que este nos permite apreciar si efectivamente hubo
una mineralizacion de los componentes organicos presentes y no una adsorcion de
estos.

Para la determinacion de este valor el equipo inyecta la muestra a una camara la
cual contiene una solucion de acido fosforico al 20% en volumen, donde
posteriormente el CO2 se desprende de sales inorganicas presentes en la muestra
como carbonatos y bicarbonatos.
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Imagen 6. Analizador modelo TOC-L CPH.

Fuente. Elaboracion propia.

El valor de TC hace referencia a cada una de las moléculas de carbono presentes
en la muestra, como el contaminante a analizar es un colorante remanente de un
agua real, el valor obtenido sefala la necesidad aun de un proceso de remocién de
esta molécula y bajar los contenidos de materia organica presentes en estas aguas
residuales.

Tabla 5. Resultados andlisis del carbono orgénico total (TOC).

TOC TC IC
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
Muestra de agua previa al tratamiento de 112,0 1129 0,9133

CWPO.
Fuente. Elaboracion propia.

2.3 ANALISIS DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO)

La demanda quimica de oxigeno es la cantidad de oxigeno necesaria para oxidar
un compuesto organico presente en un cuerpo de agua por medio de reacciones
quimicas, dicha cantidad se mide en mg de O2/L. Para la medicion de este
parametro es necesario preparar la muestra agregando en un tubo de ensayo las
sustancias descritas en la tabla a continuacion.

Tabla 6. Preparacién muestra DQO.

Sustancia Unidades Cantidad
Muestra ML 0,200
Sulfato de Mercurio ¢ 0,03
Dicromato de Potasio pL 0,800
Agua destilada mL 15
Acido sulfarico mL 2,5

Fuente. Elaboracion propia.
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La muestra se introduce en un reactor HANNA HI839800 durante 2 horas a una
temperatura de 150°C debido a que es la especificacion del equipo, el cual emplea
un método de digestion, posteriormente se enfria la muestra para llevarla a un
fotdbmetro HI83099 para la determinacién del valor del DQO por colorimetria.

Imagen 7. Equipo HANNA HI839800 y Fotdmetro HI83099.

HI 839800
COD REACTOR

Fuente. HANNA INSTRUMENTS. Productos. Disponible en la web:
https://www.hannachile.com/productos/producto/hi-839800-
calentador-de-probetas-dqo-con-capacidad-para-25-viales.
Consultado en (12/02/2019).

Teniendo en cuenta la normatividad colombiana, segun la resolucion 631 del 2015,
por la cual se establecen los pardmetros y los valores limites maximos permisibles
en los vertimientos puntuales a cuerpos de aguas superficiales y a los sistemas de
alcantarillado publico, en el articulo 14 en el cual se especifican los parametros
fisicoquimicos a monitorear y sus valores limites maximos permisibles en los
vertimientos puntuales de aguas residuales no domésticas — ArnD de actividades
asociadas con servicios y otras actividades, especificamente de tratamiento y
disposicion de residuos (Anexo A), se establece que el limite maximo permisible
para el DQO es de 2000mg/L O2. Comparando este valor con el obtenido del agua
real que es 3027mg/L O2, se evidencia que esta muestra se encuentra fuera del
limite permisible, por lo cual no es apta para vertimientos puntuales a cuerpos de
aguas superficiales y a los sistemas de alcantarillado publico.

2.5 SOLIDOS SUSPENDIDOS TOTALES

Todos los cuerpos de agua natural sin tratar, tienen tres tipos de sélidos no
sedimentables; los suspendidos, coloidales y los disueltos. Los sdélidos
suspendidos, los cuales seran analizados en la muestra de agua real, “hacen
referencia al material particulado que se mantiene en suspension en las corrientes
de agua superficial y/o residual”*?. Estos sdlidos son transportados gracias a la

42 CQLOMBIA, DEPARTAMENTO ADMINISTRATIVO NACIONAL DE
ESTADISTICA. Sistema de informacién del Medio Ambiente. Ficha técnica, 2003.
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accion de arrastre y soporte del movimiento del agua; los mas pequefios (>0.01mm)
no sedimentan rapidamente y se consideran sélidos no sedimentables, mientras
que los mas grandes (<0.01mm) son generalmente sedimentables*s.

Su determinacion se lleva a cabo mediante un analisis gravimétrico de la muestra
de agua real previa al tratamiento, en donde se retienen las particulas sélidas
presentes en un papel filtro por el cual se hace pasar la muestra homogénea; el
residuo que queda retenido se seca a 105°C por 12 horas. El incremento del peso
del papel filtro representa la cantidad de solidos suspendidos totales (SST) como se
muestra a continuacion.

Ecuacién 7. Sélidos suspendidos totales previo al
ratamiento.
40089,9mg — 38085,4mg
SST =

0,02L

= 100225 mg/L

Fuente. Elaboracion propia.

Teniendo en cuenta la normatividad colombiana, segun la resolucién 631 del 2015
la cual establece que el limite maximo permisible para los sélidos suspendidos
totales (SST) es de 400mg/L, lo que nos indica que la muestra de agua real a tratar
excede el limite maximo permisible para tratamiento y disposicion de residuos.

2.6 TURBIDEZ

La turbidez es la propiedad éptica de una suspension que hace que la luz sea
reemitida y no transmitida a través de esta**. En aguas crudas, esta propiedad
determina la presencia de materia suspendida y coloidal como materia organica e
inorganica dividida finamente.

Elevados niveles de turbidez (>5 UNT), pueden proteger a los microorganismos de
los efectos de desinfeccion de los diferentes tratamientos, asi mismo, puede llegar
a estimular la proliferacion de bacterias y aumentar la demanda de cloro. Por estos
motivos es importante que la turbidez sea menor a 5 UNT para que de esta forma
los procesos de desinfeccion sean eficaces y asi mismo, disminuyen los riesgos de

43 COLOMBIA, INSTITUTO DE HIDROLOGIA, METEROLOGIA Y ESTUDIOS
AMBIENTALES. Determinacién de sélidos suspendidos totales en agua secados a
103-105°C [en linea]. Laboratorio de calidad ambiental.

44 COLOMBIA, INSTITUTO DE HIDROLOGIA, METROLOGIA Y ESTUDIOS
AMBIENTALES. Turbiedad por nefelometria (método B) [en linea]. Programa de
fisicoquimica ambiental.
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gue el agua transporte toxinas que se manifiesten en diversas enfermedades
cronicas®.

Para la determinacién de la turbiedad de la muestra antes del tratamiento, se utilizd
un turbidimetro HANNA HI 98703 disefiado para medir baja turbiedad, con
detectores de luz dispersa localizada a 90° del haz incidente. El reporte del equipo
frente a la turbidez de la muestra previa al tratamiento fue de 0,49 unidades de
turbiedad nefelométrica (NTU) en una dilucién 1/100 mL de la muestra.

En cuanto a la normatividad colombiana, segun la resolucion 2115 del 2007 por
medio de la cual se sefialan caracteristicas, instrumentos basicos y frecuencias del
sistema de control y vigilancia para la calidad del agua para consumo humano, en
el articulo 2°, en donde se establecen los valores maximos aceptables para la
turbiedad el cual es de 2 NTU. Con respecto a este parametro, se puede observar
que el valor obtenido de la muestra de agua real de 0,49 NTU se encuentra entre
los limites establecidos para este parametro.

2.7 COLOR APARENTE

El color de una muestra de agua depende de las sustancias disueltas y suspendidas
gue esta contenga. Se clasifica como color real aquel que depende Unicamente del
agua y sus particulas disueltas, mientras que el color aparente tiene en cuenta
también las particulas en suspension por lo que se determina en la muestra de agua
real sin filtrarla o centrifugarla.

En este caso, se determiné el color aparente de la muestra de agua previo al
tratamiento mediante un método espectrofotométrico en donde el color es
determinado a partir de la cantidad de luz transmitida a través de la muestra
tomando como blanco agua destilada, para este caso el equipo arrojo un valor de
23 unidades de platino cobalto (PCU) de una dilucion 1/100 mL de la muestra de
agua real.

En cuanto a este parametro, en la resolucién 631 del 2015 no se establece un valor
maximo permisible, mientras que en la resolucion 2115 del 2007 se establece que
el valor maximo aceptable de color aparente para el agua de consumo humano es
de 15PCU. Tomando en cuenta el limite maximo permisible de la ultima resolucién
mencionada, se puede observar que el valor de color aparente de la muestra de
agua real sobrepasa este parametro.

45 MARCO, Leandro, et al. La turbidez como indicador basico de calidad de aguas
potabilizadas a partir de fuentes superficiales. Propuestas a propésito del estudio
del sistema de potabilizacion y distribucion en la ciudad de Concepcion del Uruguay
(Entre Rios, Argentina). En: Higiene y Sanidad Ambiental. 2004. Vol. 4, p. 72-82.

49



2.8 CONCENTRACION DE FOSFORO TOTAL (PT)

El fésforo es un elemento esencial para la vida siendo este un factor clave limitador
de nutrientes para los organismos que habitan en los diferentes cuerpos de agua,
sin embargo, la presencia de este elemento junto con el Nitrégeno contribuye a la
eutrofizacion de lagos y otros cuerpos de agua.

La presencia de este elemento en aguas naturales y residuales se encuentra
exclusivamente como fosfatos, los cuales se clasifican en ortofosfatos, fosfatos
condensados y fosfatos organicos?*®. El origen de estos compuestos es el lixiviado
de los terrenos que atraviesa el efluente o bien por contaminacion organica;
ademas, actualmente la contaminacion por fésforo artificial ha aumentado debido al
uso de detergente polifosfatados.

El fésforo total es una medida de la concentracion del fésforo que se encuentra
biolégicamente disponible en el cuerpo de agua analizado, ya que no todo el fésforo
presente esta realmente disponible como nutriente para los organismos.

La normativa colombiana establece limites para la concentracion de fésforo soluble
segun la resolucion 2115 de 2007, en el articulo 7° en donde se disponen las
caracteristicas quimicas que tienen consecuencias economicas e indirectas sobre
la salud humana se establece que el valor aceptable para la concentracion de
fosfatos en el agua para consumo humano (potable) debe ser menor o igual a
0,5mg/L de PO3. En cuanto a la concentracién de fosforo total (PT) no existe un
limite maximo permisible en la normatividad colombiana. Para este caso, la
concentracion de fosforo soluble en la muestra de agua real previo al tratamiento
fue de 0,51mg/L de PO en una dilucién 1/100mL, la cual fue medida en el equipo
HANNA HI839800 y Fotometro HIB3099 que se muestra en la imagen 7, llenando
un dial con la muestra de agua real previo al tratamiento de CWPO y colocandolo al
interior del equipo el cual arroja el resultado de manera inmediata.

2.9 CONDUCTIVIDAD

La conductividad es la propiedad que poseen las soluciones acuosas de conducir la
corriente eléctrica. Esta propiedad depende de la presencia de iones, su
concentracion, movilidad, valencia y de la temperatura de la medicién. Por lo tanto,
al haber moléculas organicas no disociadas presentes en el agua hacen que la
conductividad disminuya; como, por ejemplo, el agua pura tiene muy poca
conductividad, lo que representa una pequefia cantidad de sélidos disueltos?’.

46 COLOMBIA, DEPARTAMENTO ADMINISTRATIVO NACIONAL DE
ESTADISTICA. Sistema de informacion del medio ambiente. Ficha técnica, 2005.
47 COLOMBIA, INSTITUTO DE HIDROLOGIA, METEOROLOGIA Y ESTUDIOS
AMBIENTALES. Conductividad eléctrica en agua. Laboratorio de calidad ambiental.
Julio, 2006.
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En la normatividad colombiana no se establecen valores maximos permisibles para
este parametro, por lo cual se toma en cuenta la normatividad argentina, la cual
mediante la resolucién 35/96 sobre normas de calidad de aguas y efluentes
establece que el limite maximo permisible para la conductividad es de 2500uS/cm,
asi mismo establecen un limite recomendable para este parametro el cual tiene un
valor de 1600uS/cm.

El valor determinado para la conductividad de la muestra de agua real previa al
tratamiento fue de 356 puS/cm; al comparar este valor con la normatividad argentina
se puede observar que esta por debajo del limite recomendado para este parametro.
De acuerdo con la caracterizacion de la muestra de agua real previa al tratamiento,
cuyos resultados se presentan en este capitulo, se establece que comparando los
valores obtenidos de DQO junto con el de SST con la resolucion colombiana 631
del 2015, ambos valores sobrepasan el limite maximo permisible para estos
pardmetros. Sumado a esto, el color aparente de la muestra, comparado con la
resolucién colombiana 2115 del 2007, también sobrepasa el limite maximo para este
pardmetro; sin embargo, cabe mencionar que esta resolucion establece los
parametros del agua para consumo humano mas no para vertimientos. Debido a lo
anteriormente mencionado, se busca reducir estos valores por debajo del limite
maximo permisible para cada uno mediante el tratamiento de CWPO.

Por otro lado, en cuanto a los resultados obtenidos del TOC y la cromatografia de
gases, se espera comparar estos resultados con los valores obtenidos de la
caracterizacion después de haber realizado el tratamiento propuesto, para
determinar el porcentaje de mineralizacion alcanzado, asi como los posibles
compuestos generados a partir de los rompimientos de la molécula de azul de
metileno.

Tabla 7. Resultados de los parametros fisico-quimicos del
agua antes del tratamiento.
Parametro Unidades Valor Limite méaximo

antes permisible
TOC mg/L 112.0 NA
TC mg/L 112.9 NA
IC mg/L 0.9133 NA
DQO mg/L Oz 3027 2000
SST mg/L 100225 400
Turbidez NTU 0.69 2
Color PCU 23 15
aparente
Fosforo total  mg/L PO 0.51 NA
pH 8
Conductividad puS/cm 536 2500

Fuente. Elaboracion propia.
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3. SINTESIS DE CATALIZADORES

Dentro de los procesos de oxidacion avanzada, se destacan las reacciones tipo
Fenton; donde la activacién del peroxido de hidrégeno mediante el uso de un
catalizador permite la obtencion de radicales libres de hidroxilo, los cuales se
encargan de degradar y mineralizar el contaminante a tratar.

Este tipo de reaccion ha sido uno de los métodos con mejores resultados de
remocion y mineralizacion de contaminantes debido a su gran eficacia en tiempos
realmente cortos, logrando bajos costos de implementacion y escalado ya que la
mayoria de estas reacciones se lleva a cabo en condiciones moderadas. Debido a
lo anterior, se han desarrollado y modificado diversas alternativas para la sintesis
de catalizadores en estado sélido y su caracterizaciéon con el fin de mejorar la
actividad, selectividad y estabilidad, al igual que la reducciéon de materia prima y
tiempos de produccion.

Los catalizadores en estado sdlido constan de dos caracteristicas basicas, por un
lado, se encuentra el soporte, el cual consiste en un 6xido o una mezcla de ellos
gue permiten la facilidad de los procesos de adsorcion y mejora de la disposicion de
los metales sobre esta, y la segunda conocida como el sitio activo o la fase activa,
la cual representa las propiedades cataliticas del mismo.

Existen numerosas técnicas para la sintesis de este tipo de catalizadores, entre los
MAs comunes se encuentran la coprecipitacion, sol-gel, impregnacion, reduccion,
micro emulsién inversa y técnicas de autocombustion, con lo que se busca
maximizar el area superficial, la porosidad y la dispersién del sélido, para con esto,
lograr aumentar la velocidad de reaccion y disminuir el tiempo de degradacién de
los contaminantes.

Para llevar a cabo la sintesis de los catalizadores, se seleccioné la técnica de
autocombustién para la obtencién de los sélidos que se emplearon en las
reacciones de CWPO. Inicialmente se sinterizaran solidos con fase activa de Fe, Cu
y Mn, los cuales se evaluaran en experimentos separados para de esta forma
escoger los dos mejores y realizar las respectivas mezclas para evaluar un posible
efecto cooperativo entre dichos catalizadores.

3.1 TECNICA DE AUTOCOMBUSTION PARA LA OBTENCION DE OXIDOS
MIXTOS

Se selecciond la técnica de autocombustion para la sintesis de los catalizadores,
siendo esta una técnica novedosa la cual permite la generacion directa de oxidos
mixtos con buena distribucién y dispersién de fases activas, asi como buenas
propiedades texturales.
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La sintesis se lleva a cabo empleando nitratos metalicos, los cuales actian como
comburentes junto con glicina la cual actia como combustible. Este tipo de reaccion
se realiza en un medio acuoso, el cual permite que todos los reactantes se mezclen
a nivel molecular, de la misma forma, se utilizan altas temperaturas contribuyendo
a la sintesis de productos de alta pureza y cristalinidad. Sumado a esto, la sintesis
de sdlidos se lleva a cabo en cuestion de horas, y la formacion de varios gases
permiten la inhibicién del crecimiento del tamafo de las particulas y favorecen la
sintesis de los s6lidos con grandes areas superficiales*®.

3.2 METODO DE PREPARACION

Se seleccionaron los metales Cu y Fe debido a que, segiin Pamyla L. dos Santos y
colaboradores?®, se encontré que estos son los mas adecuados para llevar a cabo
la degradacién de azul de metileno de soluciones acuosas. Por otro lado, se escogio
el Mn debido a tratamientos previos de degradacion del Cristal Violeta mediante
catalisis oxidativa humeda con peroxido de hidrogeno (CWPO) realizados en el
laboratorio de investigacion en tecnologia ambiental y de materiales (ITAM) de la
Pontificia Universidad Javeriana desarrollados por Paula Riafio® y Katherin
Archila®?,

Los Oxidos mixtos de Mn Cu y/o Fe, fueron preparados por la técnica de
autocombustiéon a partir de los nitratos de MgN206.6H20, AI(NO3)3.9H20,
Mn(NO3)2.4H20, Cu(NO3)2.3H20, Fe(NO3)3.9H20, junto con la glicina
(H2NCH2COOH). Se sintetizaron éxidos mixtos de Mn, Cu, Fe y mezclas de Fe/Cu
con relaciones molares (1:1), (1:2) y (2:1) respectivamente con una concentracion
de 2,5mM/g de sdlido, esta concentracion fue seleccionada debido a los resultados
obtenidos en procesos anteriores llevados a cabo en la Linea de investigacion en

48 CASTANO, Maria Haidy; MOLINA, Rafael y MORENO, Sonia. Catalizadores de
manganeso sintetizados por autocombustion y coprecipitaciéon y su empleo en la
oxidacion del 2-propanol. En: Ciencias quimicas. Marzo, 2015.

49 DOS SANTOS, Pamyla L., et al. Copper-doped akaganeite: Application in catalytic
Cupro-Fenton reactions for oxidation of methylene blue. En: Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical. Diciembre, 2016. vol. 424, p. 194-202.

50 RIANO, Paula Fernanda. Degradacion del cristal violeta presente en aguas
residuales mediante la oxidacion catalitica hiumeda con peréxido de hidrégeno
(CWPO) a partir de oxidos mixtos de Mn-Cu a condiciones moderadas. Trabajo de
grado Ingeniero Quimico. Bogota D.C.: Fundacién Universidad de América.
Facultad de Ingenierias. Departamento de Ingenieria Quimica, 2018.

51 ARCHILA, Katherin Gissela. Catalizadores de Ni y Fe promovidos por Ce
obtenidos a partir de hidréxido de doble capa para la degradacion del cristal violeta
en solucion. Tesis de investigacion presentada como requisito parcial para optar al
titulo de Magister en Ciencias Quimicas. Bogota D.C.: Universidad Nacional de
Colombia. Facultad de Ciencias. Departamento de Quimica, 2016. 127p.
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tecnologia ambiental y de materiales de la Pontificia Universidad Javeriana®?. Cabe
aclarar que la mezcla Mn/Cu fue descartada ya que tras un tratamiento previo se
determind que no logra degradar el azul de metileno.

Tabla 8. Relaciones estequiométricas para la preparacion de los catalizadores
Glicina

Catalizador Al(9) Mg(g) @) Fe(g) Cu(g) Mn(g)
Fe 7,5 3,8 7,5 4,0 0 0
Cu 7,5 3,8 7,5 0 2,42 0

Mn 7,5 3,8 7,5 0 0 2,51
Fe/Cu (1:1) 7,5 3,8 7,5 2,0 1,2 0
Fe/Cu (1:2) 7,5 3,8 7,5 1,0 1,81 0
Fe/Cu (2:1) 7,5 3,8 7,5 3,0 0,6 0

Fuente. Elaboracion propia.

Para la preparacion de los catalizadores mencionados en la tabla 8 por el método
de autocombustion, se mezclaron los nitratos con las relaciones estequiometricas
presentadas en la tabla 8, ademas de la glicina que se adiciono, se agregaron 25mL
de agua para homogenizar la mezcla y que las moléculas del sitio activo se
dispersen adecuadamente por la superficie del sélido para esto fue necesario una
agitacion constante de 300 rpm en una plancha de calentamiento.

Posteriormente, la solucion obtenida se llevo a 110°C manteniendo la agitacion para
la eliminacion del agua en la solucion hasta la formacion de un gel. Una vez se
obtuvo el gel, la solucién se llevé a 500°C proporcionando un choque térmico hasta
que ocurri6 la ignicion formando el 6xido respectivo y los productos gaseosos. Los
oxidos obtenidos fueron calcinados a 700°C durante 14 horas, para retirar residuos
de glicina presentes. Una vez obtenidos los sélidos del proceso de calcinacion,
fueron macerados para homogenizar el tamafio y ser empleados posteriormente en
las reacciones (Imagen 8).

52 1bid.
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La sintesis de catalizadores mediante el método de autocombustion permitié la
obtencion de soélidos mixtos en menor tiempo a comparacion de métodos
tradicionales como por ejemplo la coprecipitacién, en donde el tiempo aproximado
para la obtenciéon del sélido es de 62 horas®®, mientras que, por el método

Imagen 8. Proceso de autocombustion.

Mezcla de nitratos y glicina
en solucion acuosa

Deshidratacion
con agitacion
constante

Auto ignicion al
incremento de la
temperatura

Fuente: RIANO, Paula F. Degradacion del cristal
violeta presente en aguas residuales mediante la
oxidacion catalitica humeda con peroxido de
hidrogeno (cwpo) a partir de 6xidos mixtos de Mn-
Cu a condiciones moderadas. Ingeniero Quimico.
Bogota D.C.: Fundacion Universidad de America.
Facultad de ingenierias. Departamento de ingenieria
Quimica, 2018. 97 p.

seleccionado, el sélido se obtuvo en aproximadamente 18 horas.

53 |bid., p. 3.
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Imagen 9. Catalizador de Fe.

Fuente. Elaboracion propia.

La concentracién del catalizador se establecié en 2,5mM/g de sélido, tomando como
base investigaciones previas realizadas dentro de la linea de investigacion ITAM de
la PUJ. Esta proporcién molar de 2,5mM/g de sélido, permite que la fase activa del
catalizador se encuentre completamente dispersa dentro del soporte del sdlido,
obteniendo una mayor actividad catalitica.

Las cantidades de los soélidos sintetizados obtenidos se presentan en la tabla a
contoniuacion:

Tabla 9. Cantidad de catalizador obtenido.

Catalizador Cantidad obtenida (Q)
Fe 1,9543
Cu 1,3443
Mn 3,4688

Fe/Cu (1:1) 2,7166

Fe/Cu (1:2) 2,9623

Fe/Cu (2:1) 3,3420

Fuente. Elaboracion propia.
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4. ACTIVIDAD CATALITICA

Para analizar la actividad catalitica del proceso de mineralizacion del azul de
metileno mediante oxidacion catalitica humeda con peréxido de hidrogeno a
condiciones ambiente, es indispensable tener en cuenta ciertos factores que se
encuentran directamente relacionados con la velocidad de la reaccion como lo son
la eficiencia de los solidos sintetizados con respecto a su actividad en tiempos de
degradacion, selectividad hacia otras sustancias presentes o mineralizacion total,
al igual que la manera de correlacionarlas con los resultados y analisis observados
durante la caracterizacion, de modo que se logre encontrar el catalizador mas
completo en términos de degradacion del azul de metileno.

4.1 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

Para llevar a cabo la fase de reaccion fue indispensable simular la muestra de agua
real, empleando 200mL de agua destilada junto con 2mg de AM, obteniendo asi una
muestra a una concentracion de 10ppm. Es importante resaltar que al utilizar este
tipo de agua para la preparacion de las muestras, se garantiza que el Unico
contaminante presente serd la molécula de AM, de esta forma se evalla la
selectividad del catalizador hacia la molécula de AM y no se vera afectado por la
presencia de otros contaminantes como lo es el caso de la muestra de agua real,
ya que el propésito de esta experimentacion es determinar si efectivamente los
catalizadores evaluados degradan la molécula de AM. Para esto, se emple6 un
beaker de 400mL para simular un reactor tipo semi batch, se llevdé a cabo la
evaluacion de la actividad catalitica de los solidos con las condiciones de reaccion
presentadas en la siguiente tabla.

Tabla 10. Condiciones de operacion.

Variable Cantidad
Volumen de muestra 200mL
Concentracion de AM 10ppm
Cantidad de catalizador 0,59
Concentracion de catalizador 2,5mM/g de solido
Volumen de H20:2 25mL
Concentracion de H20:2 30%w/w
Flujo de aire 2mL/min
Agitacion 300rpm
Temperatura de operacion 30°C
Presién de operacion Atmosférica

Fuente. Elaboracion propia.
La concentracion de AM de 10ppm se establecio para mantener un margen de error

por encima con respecto a la concentracion de la muestra de agua real como ya se
menciono anteriormente presentada en la ecuacion 5. El volumen y la concentracion

57



de H20:2 junto con la cantidad de catalizador a utilizar fueron seleccionados teniendo
en cuenta el articulo de Almeida da Silva®. La presion y la temperatura fueron
establecidas de esta forma para asi llevar a cabo la reaccion a condiciones ambiente
para disminuir los costos de operacion si se piensa en un futuro escalado.

4.1.1 Efecto del metal como catalizador. Para analizar el efecto del metal
empelado en la preparaciéon de cada uno de los catalizadores, se tomaron 3
muestras, cada una con 200mL de la muestra de agua sintética de azul de metileno
a 10 ppm preparada previamente como se observa en la imagen 10.

Imagen 10. Muestras de agua sintética de
AM a 10ppm.
=

Fuente. Elaboracion propia.

A cada uno de los beakers se le adicionaron 0,5g de cada catalizador previamente
sintetizado (Mn, Fe y Cu), con el fin de evaluar la actividad de cada uno por
separado. Cada beaker se llevo a una plancha de calentamiento para mantener la
temperatura de 30°C y la agitacién de 300rpm constantes.

Como primera medida, se dejo estabilizar el catalizador durante 30 minutos junto
con la solucién sintética de azul de metileno y posteriormente se le agreg6 el
peréxido de hidrogeno y el flujo de aire®s.

El seguimiento de la reaccion se hizo a través de la técnica de colorimetria con un
espectrofotometro UV Thermo Scientific GENESYS 20, tomando muestras de 3 mL
cada 30 minutos, las cuales fueron centrifugadas durante 10 minutos a 40rpm para
garantizar la ausencia de solidos en la lectura de la absorbancia.

54 ALMEIDA DA SILVA, Lindara, et al. Methylene blue oxidation over iron oxide
supported on activated carbon derived from peanut hulls. En: Catalysis Today. Julio,
2017. vol. 289, p. 237-248.

5 ARCHILA, Op. cit. p, 127.
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Al notar que los resultados obtenidos de absorbancia eran erréneos debido a que
registraban un valor superior al inicial, se determind que el error se presentaba
debido a que en la alicuota quedaba presente peroxido de hidrogeno sin reaccionar,
lo cual genera un burbujeo afectando la lectura de la absorbancia de la muestra.
Para esto, se le adicionaron 0,059 de Tiosulfato de Sodio (Na2S203°5H20) a cada
alicuota tomada antes de centrifugar la muestra, facilitando la neutralizacion el H202
en exceso presente en la muestra y de esta forma facilitando la lectura de la
absorbancia®®.

Una vez obtenidos los datos de las absorbancias de las muestras a diferentes
tiempos se procedié a determinar el porcentaje de degradacion mediante la
ecuacion 7 mostrando los resultados de los 3 catalizadores utilizados (Mn, Cu y Fe)
en la grafica 2.

Ecuacion 8. Porcentaje de degradacion
de azul de metileno

y A(t) » 100
% Degradacion = 100 — |—————

Ao

Fuente. Elaboracion propia.

Donde A(t) es la absorbancia en un tiempo determinado de la reaccién y Ao es la
absorbancia inicial.

Grafica 2. Efecto del metal de transicion.
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Fuente. Elaboracion propia.

5 GUZMAN, José, et al. Evaluation of Solar PhotoFenton and Ozone Based
Processes as Citrus Wastewater Pre-treatments. En: Separation and Purification
Technology. Marzo, 2016. Vol. 164, p. 155-162.
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En los resultados de la oxidacion de aire humedo con peroxido de hidrégeno
plasmados en la grafica 2, se observa que tanto el catalizador de hierro como el de
cobre degradaron en un 100% el azul de metileno a los 210min de reaccion; sin
embargo, se evidencia que la curva del hierro tiene una mayor pendiente comparada
con la de cobre, lo que significa que su velocidad de reaccion es mayor. Por otro
lado, se puede observar que el manganeso no alcanzo una degradacion completa
del contaminante, ya que en un tiempo de 270 minutos solo alcanza el 87,5% de
degradacion y por este motivo se descarta como una posible fase activa para el
tratamiento.

Imagen 11. Resultado de la evaluacion del metal de transicion

\ \/f/_— . = |
SR T i

Iy e il -
Fuente. Elaboracion propia

4.1.2 Efecto cooperativo. A partir de los resultados de la fase activa, se procede
a analizar el posible efecto cooperativo de los dos metales de transicion con mejor
porcentaje de degradacién, los cuales fueron hierro y cobre. Para esto, se
sintetizaron 3 sélidos de una mezcla de Fe y Cu con diferentes relaciones molares,
1:1, 1:2 y 2:1 manteniendo la concentracién de 2,5mM/g de sélido. Para determinar
el mejor sdlido, se evalu6 la degradacién de azul de metileno a las condiciones
especificadas en la tabla 6, cuyos resultados se muestran en la gréfica a
continuacion.
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Grafica 3. Efecto cooperativo entre el hierro y el cobre.
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Fuente. Elaboracion propia.

En los resultados presentados en la grafica 3, se observa claramente que la curva
con la mayor pendiente es la del catalizador sintetizado Unicamente con Fe como
fase activa, alcanzando la degradacion completa de la molécula de AM a los 210min
de reaccidn, lo que evidencia que no hay un efecto cooperativo entre el Fe y el Cu,
no existe una correlacion en la que el uso de las fases mixtas optimice las
caracteristicas fisicoquimicas y las propiedades cataliticas en comparacion con el
sistema exclusivamente de Fe o Cu, ya que la relacion que mas rapido alcanza la
degradacion completa del contaminante es la 1:1 Fe/Cu en un tiempo de 280
minutos, es decir, 70 minutos mas que los solidos que solo presentan como fase
activa uno de los dos metales.

Por otro lado, se evidencia que las pendientes de las 3 curvas mostradas en la
grafica 3, no difieren mucho entre si ya que la mayor diferencia entre las 3
pendientes es de 0,44; sin embargo, en este caso la mezcla 1:2, la cual alcanza una
mayor pendiente, es la que mas tiempo toma para alcanzar el 100% de la
degradacion de azul de metileno. Por este motivo, se descarta el uso de posibles
mezclas entre el Fe y Cu para la eliminacién del azul de metileno de la muestra de
agua real y se descarta un efecto cooperativo entre estos dos metales.
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Imagen 12. Resultado de la evaluacion de las
mezclas de Fe y Cu.

—

Fuente. Elaboracion propia.

Debido a los resultados obtenidos y presentados en las graficas 2 y 3, se determino
que la fase activa con mayor selectividad hacia la molécula de AM es el Fe,
alcanzando un 100% de degradacion a los 210min de reaccién, con una velocidad
de reaccion mayor a la de la reaccion llevada a cabo con el catalizador de Cu el cual
arrojo también buenos resultados en comparacion con el resto de solidos
analizados.

4.1.3 Efecto de la variacién de Per6xido de Hidrégeno y cantidad de
catalizador en la reaccion. Al observar que aun finalizada la reaccién de
degradacion, se generaba un burbujeo después de haber retirado el flujo de aire,
se determind que existia un exceso de H202 sobrante en las reacciones analizadas,
por tal motivo se hace necesario disminuir el volumen empleado, el cual inicialmente
fue establecido en 25mL. Igualmente, como se seleccioné la fase activa Fe como
mejor catalizador también se evalud la cantidad de catalizador a utilizar.

Se esperaria que al aumentar la cantidad de catalizador y el volumen de H20:2
empleados en la reaccién, esta aumentara su velocidad debido a que habra una
mayor interaccion entre las moléculas organicas y el oxidante, sin embargo, grandes
cantidades de H20:y de Fe?* limitan el porcentaje de degradacion del contaminante,
ya que se favorecen las reacciones secundarias®’. Sumado a esto, el exceso de
H202 que permanece en el medio, posterior al tratamiento aporta toxicidad, lo que
obliga a encontrar la cantidad adecuada de H202 para evitar exceder los limites

57 RUBIO, Ainoa. Aplicacién del proceso fenton en el tratamiento de aguas
residuales de origen petroquimico. En: Ingenieria y competitividad. Junio, 2014. Vol.
16, no. 2, p. 216.
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establecidos de toxicidad para vertimientos industriales ya que se piensa en un
futuro el escalado®®.

De acuerdo con lo mencionado anteriormente, se plantea un disefio experimental
de tipo factorial 23, en donde se busca disminuir el volumen de peréxido de
hidrogeno y de la misma forma encontrar la cantidad de catalizador a la cual se
oxida todo el H20:2 sin necesidad de generar reacciones secundarias, mejorando los
tiempos de degradacion de azul de metileno.

Imagen 13. Disefio factorial 32.
A

25

10

Peroxido de hidrogeno (mL)

5 — =
0.25 0.5 1

Catalizador de Fe (g)
Fuente. Elaboracion propia.

Para ello se tomaron 2 factores con 3 niveles cada uno, con un total de 9
experimentos en donde se evaluaron todas las combinaciones posibles, como se
muestra en la tabla a continuacion.

58 SALAS C, G. Tratamiento por oxidacion avanzada (reaccion fenton) de aguas
residuales de la industria textil. En: Revista de investigacion de la Universidad
Nacional Mayor de San Marcos. 2010. Vol. 13, No. 1, p. 36.
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Tabla 11. Disefio factorial 32.

Volumen de
H202 30%W/W
25mL de H202 | 10mL de H202 | 5mL de H20:2
Cantidad
de
catalizador
de Fe
1g de Fe Experimento 1 Experimento 4 | Experimento 7
0,59 de Fe Experimento 2 Experimento 5 | Experimento 8
0,25¢g de Fe Experimento 3 Experimento 6 | Experimento 9

Fuente. Elaboracion propia.

Al igual que en los experimentos realizados anteriormente se plantean las mismas
condiciones de operacidn presentadas en la tabla 10, a excepcién del volumen de
H20:2 y la cantidad de catalizador las cuéles seran las variables independientes de
la experimentacion. Como el objetivo del disefio es disminuir el volumen de H20:2y
encontrar la mejor relacion carga de catalizador/volumen de H20:2 se decide doblar
la carga del solido utilizando 1g de catalizador de Fe y de igual forma reducir la
carga a la mitad empleando 0,5g de catalizador de Fe. En cuanto al volumen de
H202, se toman valores de 10mL y 5mL disminuyendo el valor establecido
inicialmente.

De igual forma se emplea la técnica de colorimetria utilizando el espectrofotometro
UV donde se obtendréa un valor de absorbancia, la cual sera la variable dependiente.
Se procede a analizar cada 30 minutos alicuotas de 3mL en ausencia de solidos;
cabe aclarar que se establece un tiempo maximo de 210 minutos ya que este fue el
tiempo en el que la reaccion alcanzo el 100% de degradacion. La variable respuesta
de la experimentacion sera la concentracion de azul de metileno removida de la
muestra. Dicho esto, se procedid a realizar los experimentos descritos
anteriormente.

Para garantizar la reproducibilidad de los experimentos fue necesario realizar un

duplicado de cada uno de estos, seguido a esto se procede a realizar un promedio
entre los resultados obtenidos de cada experimento con el fin de asegurar un buen

64



manejo de datos minimizando el error aleatorio el cual nace del hecho de la
variabilidad inherente al muestreo y al trabajo experimental.

Asi mismo, como se menciono anteriormente con la ecuacién 7 y junto con los datos
promedio, se procede a determinar el porcentaje de degradacion del azul de
metileno de cada uno de los experimentos.

Para analizar estos resultados existen diferentes opciones entre las cuales se
contemplaron algunas como; un analisis de varianza (ANOVA) o el método grafico.

Al revisar cuidadosamente los datos obtenidos de la experimentacion se encontro
que no hay una variabilidad significativa entre los datos debido a que el
comportamiento de los 9 experimentos fue relativamente parecido y en 6 de ellos
los porcentajes de degradacion alcanzados sobrepasaron el 90%, por este motivo
se determind que el método mas adecuado para analizar los resultados obtenidos
del disefio de experimentos planteado es con graficas de porcentaje de degradacion
de AM en funcion del tiempo de reaccion.

Gréfica 4. Porcentaje de degradacion de AM en funcién del tiempo de
reaccion, experimentos 1, 2y 3.
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Fuente. Elaboracion propia.

Porcentaje de degradacion de AM (%

Como se evidencia en la grafica 4, en los 3 experimentos se adicionaron 25mL de
peréxido de hidrogeno a la muestra de agua sintética contaminada con AM, pero la
cantidad de catalizador utilizado en los tres experimentos fue diferente para evaluar
la relacion entre la carga de catalizador y el volumen de peroxido, como era de
esperarse la curva con mayor pendiente es la de 0,259 de catalizador lo cual
significa que la velocidad de reaccion es mayor que en las otras ya que al reducir la
carga del catalizador la reacciéon se hace mas selectiva hacia la degradacion del
contaminante y no favorece reacciones secundarias.
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Gréfica 5. Porcentaje de degradacion de AM en funcion del tiempo
de reaccion, experimentos 4,5y 6.
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Fuente. Elaboracion propia.

Al reducir el volumen de perdxido de hidrogeno a 10mL y emplear las mismas
cantidades de catalizador que en los tres experimentos anteriores no se refleja un
cambio significativo en ninguna de las curvas, al igual que antes la curva con la
mayor pendiente es la de 0,25g de catalizador, aunque con 0,5g se alcanzé el
porcentaje de degradacion mas alto; la de 0,259 estuvo bastante cerca del mismo
resultado difiriendo en un 2,2% uno del otro.

Debido a la necesidad de un futuro escalado del proceso, es de suma importancia
el factor econémico, por ello, del grupo de experimentos variando cantidades y
porcentajes de perdxido de hidrégeno, se determind que el mejor sistema es el que
solo utiliza 10mL de peréxido de hidrogeno y tan solo 0,259 de catalizador puesto
que este presenta mayores ventajas econémicas en comparacion con los otros dos
experimentos.
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Gréfica 6. Porcentaje de degradacion de AM en funcién del tiempo de reaccion,
experimentos 7, 8 y 9.

70%

60%

S
=
j 50%
©
5 ——1
2 40% g
,‘2 —e—0,5¢
& 30% —e—0,25g
o
S
o 20%
I}
C
g 10%
[e]
[a

0%

0 50 100 150 200 250

Tiempo de reaccion (min)

Fuente. Elaboracion propia.

Al reducir a 5mL el volumen de H202, ninguna de las reacciones supera el 65% de
degradacion por lo que se descarta la opcion de reducir a menos de 10mL el
volumen de H20:2.

Una vez analizados los resultados obtenidos en cada uno de los experimentos
realizados se determin6 que las mejores condiciones de operacién son las de los
experimentos 3, 5y 6 debido a que en estos se evidencia una degradacion total del
contaminante, aunque como se menciono6 anteriormente el experimento 6 presenta
algunas ventajas sobre los experimentos 3 y 5 como lo es una disminucién en la
cantidad de catalizador empleado y en el volumen de H20:21o cual reduce costos de
operacion y otros problemas como el exceso de perdxido remanente en las alicuotas
tomadas a lo largo del muestreo.

En este caso, se evidencia que al aumentar la carga de catalizador se limita el
porcentaje de degradacion de AM favoreciendo reacciones secundarias indeseadas
lo que indica que es factible que se disminuya aun mas la carga del catalizador
empleado en la reaccion. Por otro lado, en cuanto al H202 se logré disminuir su
volumen en un 60%, estableciendo la mejor relacion carga de catalizador/Volumen
de H202en 0,259 de Fe y 10mL de H20:2logrando el 95% de degradacion de AM en
210 minutos de reaccion.
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4.2 EFECTO DE LA SELECTIVIDAD DEL CATALIZADOR EN LA REACCION
CON LA MUESTRA DE AGUA REAL

Una vez seleccionadas las mejores condiciones de operacion, en cuanto a cantidad
de catalizador y volumen de H20: a utilizar para lograr la degradacion completa de
azul de metileno, se procede a evaluar la reaccion en la muestra de agua real.

Imagen 14. Muestra de
a'ua real

Fuente. Elaboracion propia

La evaluacion de la degradacion de azul de metileno en la muestra de agua real se
realiza de la misma forma que con las soluciones sintéticas, tomando muestras de
absorbancia en intervalos de tiempo de 30 minutos para tener un seguimiento de la
reaccion cuyos resultados de degradacion se muestran en la grafica 7. Para llevar
a cabo esta reaccion se utilizaron 0,25 g de catalizador de Fe y 10 mL de H20z,
disminuyendo de esta forma en un 60% el volumen de H20: utilizado en un principio.
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Gréfica 7. Degradacion de azul de metileno del agua real mediante

CWPO
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Fuente. Elaboracion propia.

En la gréfica 7 se puede observar que se logro una degradacion del 92% de azul de
metileno de la muestra de agua real, sin embargo, comparando los resultados que
se muestran en la gréfica 2 con la reaccion llevada a cabo en la solucion sintética
de 10ppm de AM a las mismas condiciones de operacién, se determina que en la
muestra de agua real hay un incremento en el tiempo de reaccién de 90 minutos.
Este incremento en el tiempo de reaccion se debe a la complejidad de tratar un agua
real. Con base a la procedencia de la muestra se espera la presencia de diversos
contaminantes como material microbiologico, los cuales pueden disminuir la
selectividad del catalizador seleccionado frente a la molécula de azul de metileno
generando reacciones secundarias no deseadas o bien impidiendo la mineralizacion
completa del contaminante obteniendo productos diferentes a los esperados de esta
reaccion (COz y Hz20).

Imagen 15. Muestra de agua
real oster al tratamiento.
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Fuente. Elaboracion propia.

69



4.2.1 Caracterizacion del agua real después del tratamiento de oxidacion. Es
necesario realizar nuevamente los mismos analisis mencionados en el capitulo 2 a
la muestra de agua real después del tratamiento CWPO debido a la los cambios
que esta presenta en su composicion debido a la degradacion del AM que se
evidencio anteriormente, los resultados se presentan en la tabla 12 a continuacion.

Tabla 12. Resultados de los parametros fisico-quimicos del agua antes y
después del tratamiento.

Parametro Unidades Valor Valor Limite maximo
antes después permisible
TOC mg/L 112,0 40,47 NA
TC mg/L 112,9 44,74 NA
IC mg/L 0,9133 4,272 NA
DQO mg/L O2 3027 1378 2000
SST mg/L 100225 1460 400
Turbidez NTU 0,69 0,49 2
Color PCU 23 15 15
aparente
Fosforo total mg/L PO 0,51 0,34 NA
pH 8 8,9
Conductividad uS/cm 536 1425 2500

Fuente. Elaboracion propia.

Como era de esperarse el valor del TOC bajo en un 63,7% debido a la generaciéon
de CO2mediante el rompimiento de la molécula de AM. En cuanto al TC, se observa
casi el mismo porcentaje de disminucién que el TOC. Por otro lado, el IC es un
indicador claro de la formacion de nuevos compuestos inorganicos como o son
acidos y amidas representando la mineralizacion de la molécula contaminante,
siendo este un resultado satisfactorio ya que se evidencia el proceso de oxidaciéon
de la molécula contaminante y no de adsorcion, lo cual era una de las posibles
alternativas por las que podia desviarse el proceso por la alta porosidad que
presenta la fase activa del Fe.

También cabe resaltar que el DQO baj6é en un 54,5% alcanzando un valor menor al
del limite maximo permisible para vertimientos puntuales de aguas residuales no
domésticas, lo cual significa que la muestra de agua tratada ya no requiere una
cantidad tan alta de oxigeno para oxidar los compuestos organicos presentes en
ella, siendo este otro factor importante para corroborar la actividad catalitica del
proceso CWPO llevado a cabo.

Como se evidencia en la tabla 15 el resto de los parametros presentaron una
disminucioén considerable a excepcion de la conductividad, siendo los sdlidos
suspendidos totales, el que presenta la mayor reduccion pasando de un valor de
100225mg/L a tan solo 1460mg/L, aungque no alcance a estar dentro de los limites
maximos permisibles es un resultado satisfactorio para el proceso, de igual forma
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se esperaria que con un tratamiento posterior este valor alcance el limite ya que se
encuentra bastante cerca de este, si en dicho tratamiento se logra la disminucion de
este parametro el resto de ellos (turbidez, color aparente y fosforo total) también
alcanzarian valores menores a los presentados en esta ocasion, aunque estos ya
se encuentran dentro de la norma para vertimientos puntuales de aguas residuales
no domeésticas. Por ultimo, cabe resaltar que el aumento en el valor de la
conductividad se debe a la disociacion de las moléculas organicas presentes en la
muestra de agua real producto del rompimiento del AM.

4.3 ANALISIS DE CROMATOGRAFIA DE GASES

Para llevar a cabo el andlisis de cromatografia de gases es indispensable preparar
correctamente las muestras para ser introducidas al equipo, para ello es necesario
lavar y secar muy bien los viales en donde se introducira la muestra debido a que
cualquier traza de humedad puede alterar el resultado arrojado por el equipo, para
el lavado se utiliza agua destilada, agua acidulada y por ultimo agua tipo 1, esto
para garantizar la inocuidad del ensayo. Posteriormente, se agregan unas gotas de
acetona al vial limpio y se lleva al horno a 80°C para retirar la humedad, pasados
20min se retiran los viales del horno y se procede a extraer la muestra con
diclorometano para separar la fase acuosa, para ello es necesario agregar la
muestra y el diclorometano en una proporcion 1:10 al embudo de separacion de
fases, esperar 30 minutos aproximadamente hasta que se diferencie una fase de la
otra, posteriormente se vierte 1,5mL en el vial, después se le agrega 0,1g de sulfato
de magnesio el cual remueve todas las trazas de humedad que puedan estar
presentes en la muestra. Con las muestras listas se procede a pasarlas por el
equipo CG-MS Agilent 5975 el cual emplea una columna DB5 de 60m de largo,
0,25mm de ancho.

La temperatura de la columna fue programada con tres rampas de calentamiento:
la primera temperatura de 40°C se mantiene por 4min; luego se sube hasta 80°C
con una velocidad de 4°C/min y se mantiene por 2min Yy, finalmente, a 320°C a
8°C/min y se mantiene por 9min. El He fue usado como gas de arrastre manteniendo
un flujo de 5,79mL/min; la temperatura del inyector se mantiene a 220°C, con un
volumen de inyeccion de muestra de 1uL. La relacion masa carga evaluada para
este método esta entre 10 hasta los 300m/z.5°

59 ARCHILA. Op. cit., p. 127.

71



Imagen 16. Resultados de la cromatografia de gases previo al tratamiento CWPO.
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Fuente. Elaboracion propia.

En laimagen 16 se presenta una grafica la cual representa la abundancia en funcion
del tiempo, las cuales corresponden a los resultados de la cromatografia de gases
realizada al agua real antes del tratamiento CWPO. En la grafica se evidencia la
aparicion de dos picos predominantes, el primero de ellos hace referencia a un
ftalato, principal componente del plastico debido al material utilizado para la prueba
y el segundo pico predominante hace referencia a la molécula de AM presente en
el agua.
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Imagen 17. Resultado de la cromatografia de gases posterior al tratamiento CWPO.
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Fuente. Elaboracion propia.

En la imagen 17 se observa que hay mayor cantidad de picos predominantes
presentes que en la imagen 16, esto debido a que, durante el tratamiento de
oxidacion realizado al agua real, el catalizador de Fe junto con el H202 degradaron
la molécula de AM hasta obtener compuestos de cadenas mas cortas y por ende
mas faciles de degradar junto con la generacién de CO:z y H20, resultado que una
vez mas corrobora la eficacia del tratamiento realizado al mineralizar la molécula de
AM. Cabe mencionar que los picos generados en los resultados de la cromatografia
de gases fueron identificados gracias a bases de datos que trae consigo el equipo
empleado para la prueba, estos resultados se pueden observar en el anexo E.
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Este analisis se realiz6 con el fin de determinar si hubo degradacion de la molécula
de AM y no adsorcién de la misma en el catalizador, debido a que esta era una de
las opcidnes gracias a la morfologia del solido la cual es altamente porosa. De la
misma forma este analisis proporciona informacion acerca del tipo de rompimientos
que sufrio la molécula de AM a lo largo del proceso.

Imagen 18. Proceso de OX|daC|on del agua real.
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Fuente. Elaboracion propia.

Después de un tratamiento primario realizado en las instalaciones del grupo ITAM
de la PUJ, queda todavia remanente el colorante azul de metileno junto con otras
moléculas de gran tamafio, resultantes de la mineralizacion de otros colorantes
como la fucsina, cristal violeta y rojo congo. Después del proceso de oxidacion por
CWPO uutilizando el catalizador de hierro, es apreciable la oxidacion de estas
moléculas a subproductos de cadenas cortas (mineralizacién) y de menor toxicidad.
Este resultado nuevamente ratifica el éxito del proceso de oxidacion haciendo uso
de un catalizador de Fe sintetizado por autocombustion y que el proceso se rige
principalmente por fendbmenos de oxidacién y no de adsorcién.
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5. CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Los catalizadores empleados en diferentes procesos sufren algunas modificaciones
en sus propiedades, consecuencia de los tratamientos térmicos y procesos de
oxidacion-reduccion a los cuales son sometidos, por ende, estos deben ser
previamente analizados por diferentes pruebas para determinar las caracteristicas
tanto fisicas como quimicas, ademas se debe conocer cualitativamente y
cuantitativamente como esta constituido el catalizador tanto internamente como en
la superficie, es por esto que la caracterizacion de los solidos es indispensable en
este trabajo, debido a que esta proporcionara tres tipos de informacion esencial.

") la composicién y estructura quimica, que permite el andlisis y determinacion de
las proporciones de cada una de las fases previa a los tratamientos, siendo un
método indirecto para observar perdidas en la sintesis, ii) textura, por medio de la
cual se obtiene caracteristicas como la forma y el tamafio, area superficial y
disparidad de la fase activa y por ultimo iii) la actividad y selectividad catalitica la
cual proporciona una medida cuantitativa de que tanto un sélido acelera una
reaccion y que tan establece permanece bajos los parametros de operacion” €,

A pesar de que las técnicas de caracterizacion que se pueden emplear son muy
diversas, se han decidido seleccionar las que proporcionan mayor informacion
relevante para el proceso de oxidacién, de acuerdo con esto se han escogido las
siguientes pruebas: Analisis por difraccion de rayos X (DRX), analisis por reduccion
a temperatura programada (TPR-H2), analisis por microscopia electronica de barrido
(SEM) y andlisis quimico por espectrometria de dispersién de energia de rayos X
(EDS). Cabe aclarar que dichas pruebas se le practicaran Unicamente al catalizador
de Fe el cual arrojo los resultados més favorables en la evaluacion de la actividad
catalitica.

5.1 ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Esta prueba consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre la muestra que se
desea caracterizar, variando el angulo de incidencia para calcular la intensidad de
los rayos reflejados, estos se encuentran en un rango desde 10-5 hasta 100A.

El fendmeno de difraccion se rige por la ley de Bragg (1912), que relaciona la
longitud de onda de los rayos X y la distancia interatbmica con el angulo de
incidencia del haz difractado. Por otro lado, este método también arroja datos
relevantes como el tamafio de particula a través del empleo de la ecuacion de
Debye- Scherrer que se muestra a continuacion.

S0TECNICAS DE CARACTERIZACION. CONCPETOS GENERALES. [An6nimo]
[en linea]
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Ecuacidon 9. Ecuacion de
Debye-Scherrer.
1= (K* A) / (B*Cos 0)

Fuente. Elaboracion
propia.

Donde 71 es el tamafio de particula, K es el factor de forma adimensional, A es la
longitud de onda de los rayos X, B es la linea de amplitud a la mitad del maximo de
intensidad A (20) y 6 es el &ngulo de Bragg.

Para este caso en particular se realizé la prueba para caracterizar e identificar
cualitativamente el sélido con mejor actividad catalitica en cuanto a la degradacién
de AM que en este caso fue el de Fe.

Para el andlisis de DRX siguiendo el método de polvo se emplea un
difractometro Panalytical X"Pert PRO MPD, el cual utiliza la radiacion Ka de Cu con
una longitud de onda de 1.5418A. Se selecciona una velocidad angular de 1 °6/min,
un tamafo de paso de 0.02°6, un tiempo de paso de 70s y se realiza un barrido en
una distancia 26 que se encuentra entre 2°-180°. Los patrones de difraccién fueron
identificados por comparacién con la base de datos JCPDS (Joint Committee of
Powder Difraction Standards).

Como se muestra en la gréfica 8, en el perfil de difraccién del 6xido mixto de hierro
se encuentran diferentes fases activas caracteristicas de este tipo de sdlidos,
principalmente la Espinela (MgAl204) y la Magnetita (FesOa4) son las mas relevantes
ya que son los picos que mas se destacan de la grafica 8, en el caso de la espinela
(MgAI204) se destacan los planos °2 theta de 18.4, 43.9, 54.9 y 62.2°; y para la
magnetita (FesOa4) se encuentra en los planos °26 de 30.8, 36.5, 42.8 58.6 y 64.5°.

La fase Magnetita es la fase que predomina en este oxido mixto y es la sefialada en
la literatura como la mas activa en procesos de oxidacién®!. En este sélido, se tiene
en cuenta el plano correspondiente a °26 de 42.8° para determinar el tamafio de
cristalito de acuerdo con la ecuacion 8.

61 ARCHILLA. Op. cit., p. 127.
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Gréfica 8. Perfil de difraccion del 6xido mixto de Fe 2,5mMol/g de solido.
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Fuente. Elaboracion propia.

Tabla 13. Tamario de cristalito de Fe.

Solido FMWH T Fe (nm)
Fe 10mMol 0.674 2
Fuente. Elaboracion propia.

5.2 ANALISIS POR REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR-
H2)

Esta técnica es empleada para la caracterizacién quimica de sélidos, siempre y
cuando éstos sean O0xidos metélicos susceptibles a la reduccion. Por medio de esta
técnica es posible identificar las fases del metal asi como las interacciones de éste
con el soporte, y determinar la temperatura de reduccion del catalizador y la
reducibilidad de este®?.

62 1ZQUIERDO, Oihane. Produccién de Hidrégeno por reformado catalitico en fase
acuosa de disoluciones de metanol. Trabajo de Grado (Pregrado en ingenieria
qguimica). Pais Vasco: Universidad del Pais Vasco. Facultad de Ciencia y
Tecnologia. Departamento de Ingenieria Quimica, 2014. p. 15
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Se fundamenta en la reducciéon de un sdlido mediante un gas, normalmente
hidrégeno, al aumentar la temperatura del sistema. Mediante este proceso se logra
determinar la cantidad total de hidrégeno consumido. Los ensayos de TPR-H: se
realizaran, con un detector de conductividad térmica (TCD) y usando un reactor de
cuarzo.

Los perfiles de TPR-Hzse tomaron en un equipo CHEMBET 3000
QUANTACHROME provisto de un detector de conductividad térmica (Figura 2.4).
Los materiales (0.100g) fueron tamizados y sometidos a un proceso de
desgasificacion durante una hora a 500°C en presencia de Ary luego reducidos con
una mezcla al 10% (v/v) H2/Ar con un flujo de 30mLmin'y una rampa de
calentamiento de 10°C/min hasta llegar a 1000 °C. Este analisis refleja
caracteristicas quimicas y estructurales de un sélido, mediante el analisis de los
efectos térmicos de las especies reducibles.

De esta forma se determiné la reducibilidad del catalizador de 6xido mixto de Fe a
10mMol el cual presentd la mayor actividad catalitica como se menciono
anteriormente.

Grafica 9. Perfil de reduccion a temperatura programada (TPR)
del 6xido mixto de Fe 10mMol.
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Fuente. Elaboracion propia.

En el perfil de TPR-H2 del Fe mostrado en la gréfica 9, se evidencia un perfil
bastante ancho asociado a los multiples estados de oxidacion y diferentes
ambientes quimicos que presenta el hierro. Se observan claramente dos zonas de
reducibilidad para el hierro desde 220 hasta 700°C que corresponden a la reduccion
del Fe®* al Fe?*, del Fe?* al Fe*, y del Fe* al Fe® y a temperaturas superiores a
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700°C, se encuentran las especies fuertemente enlazadas al soporte®3. Es
necesario resaltar que los diferentes estados de oxidacion vistos en el perfil, son los
que permiten el buen comportamiento de este catalizador en la oxidacién de
colorantes.

5.3 ANALISIS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Para llevar a cabo la técnica de SEM se debe hacer incidir un haz de electrones
sobre una muestra del solido, posteriormente registrar los resultados arrojados por
el equipo. El haz de electrones se desplaza horizontal y verticalmente por la muestra
haciendo que la posicion en la que se encuentre el haz coincida con la aparicion de
un brillo en un punto de la pantalla del equipo. Las muestras deben ser fijadas a
cintas de grafito que a su vez estan adheridas a unos soportes de latén, después
de haber sometido las muestras a desecacion si son lo suficientemente
conductoras, estas pueden ser analizadas directamente en el microscopio, pero si
por el contrario no son conductoras deben ser sometidas a un bafio de oro un una
metalizadora durante 4 minutos con una corriente de 25 mA.

Para el estudio de la morfologia de los sélidos y el analisis cuantitativo de los
mismos se empled un equipo JEOL 6400F dotado con un catodo termoidnico con
filamento de tungstenoy a un voltaje de 35kV. El andlisis porcentual de los
elementos se realizé usando el software EDXcontrol. Se tomaron fotografias con
distintos aumentos sobre areas representativas de la muestra; igualmente, se
realizaron los andlisis por cartografia de los elementos representativos para su
correspondiente comparacion.

63 SUN, Yonggang, et al. Catalytic oxidation performances of typical oxygenated
volatile organic compounds (acetone and acetaldehyde) over MAIO (M = Mn, Co,
Ni, Fe) hydrotalcite-derived oxides.En: Catalysis Today. Marzo, 2018. p. 1-9.
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Imagen 19. Resultados SEM.
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Fuente. Elaboracion propia.

El sélido de hierro presenta alta porosidad como se evidencia en la imagen 18, esto
debido a las pérdidas exuberantes de energia en forma de vapor de agua y los
gases presentes en la preparacion, los cuales ocupan espacios que posteriormente
qguedan vacios al terminar la sintesis haciendo parte de los poros del catalizador®*.
La morfologia altamente porosa, sera la encargada de ayudar a adsorber el AM y
permitir que éste se movilice a los sitios activos donde se producira el rompimiento
de la molécula como de sus subproductos.

5.4 ANALISIS QUIMICO (EDS)

El analisis quimico determina la efectividad en el proceso de sintesis del 6xido mixto,
en el que se evidencia la presencia de Fe, Mg y Al, los cuales fueron empleados
para la preparacion del 6xido mixto de Fe por el método de autocombustion cuyos
resultados se muestran a continuacion. Cabe mencionar que en el sélido sintetizado

64 ZHANG, Jian-li. Preparation of layered K/Mg-Fe-Al catalysts and its catalytic
performances in CO hydrogenation. En: Journal of fuel chemistry and technology.
Diciembre, 2017. vol. 45, no. 12, p. 1489-1498.
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no se encuentran composiciones de agua ni de glicina ya que, como se menciono
anteriormente estos son eliminados gracias a las altas temperaturas de calcinacion.

Tabla 14. Analisis quimico del catalizador de Fe.
Element Line Type Apparent Concentration Wt%

C K series 3,58 18,27
O K series 48,09 43,25
Mg K series 10,47 11,15
Al K series 6,77 9,87
K K series 0,05 0,05
Fe K series 9,43 10,41
Total: 100

Fuente. Elaboracion propia.

Por medio de la técnica de SEM, también se puede verificar la distribucion de los
elementos en superficie por medio de un mapeo, la cual es una técnica ampliamente
utilizada en la caracterizacion de solidos ya que arroja la distribucion de cada
componente presente en la superficie del 6xido sintetizado, de igual forma la posible
dispersion de la fase activa empleada que para este caso en especifico es de Fe.

Imagen 20. Mapeo del catalizador de Fe.
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Fuente. Elaboracion propia.
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Imagen 21. Mapeo del catalizador de Fe por componente.

Mg Kol_2 O Kal Al Kal

| T — | e -a—— |
25um

Fuente. Elaboracion propia.

En la imagen 20, se evidencia que el Mg y el Al, se encuentran en la misma fase,
indicando la efectividad de estos metales para producir soluciones solidas tipo
espinela como se detallado en el andlisis DRX, mientras que el Fe se encuentra
mas disperso y distribuido en la superficie del sdélido lo cual permite una mejor
interaccion con las moléculas del medio en el que se encuentre, como se evidencid
en el perfil de TPR-Ha.

De acuerdo con la caracterizacién realizada, mediante las diferentes técnicas
empleadas, se encontré que el catalizador de Fe presenta a la magnetita como fase
predominante en el sélido, de acuerdo con los resultados del DRX. Por otra parte
los resultados del TPR, muestran los diferentes estados de oxidacién del Fe a lo
largo del perfil de reduccién pasando de un estado de oxidacién Fe*3 hasta Fe°.
Mediante los resultados del SEM, los cuales se muestran en la imagen 18, se
observa que el sélido de Fe es altamente poroso lo cual ayuda a adsorber las
moléculas contaminantes movilizandolas hacia los sitios activos en donde se genera
el rompimiento de ellas. Por medio del mapeo realizado, se evidencio que la fase
activa de Fe se encuentra completamente dispersa sobre toda la superficie del
sélido sintetizado haciendo facil su interaccién con el medio.
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6. VELOCIDAD DE REACCION

La cinética quimica se encarga de estudiar las velocidades de las reacciones
quimicas y los mecanismos por medio de los cuales se llevan a cabo. La velocidad
de reaccidon se puede definir como la velocidad a la cual la concentracién de un
reactivo desciende o la de un producto aumenta en funcién del tiempo en el cual se
lleve a cabo la reaccion, por lo tanto, esta depende de la naturaleza y la
concentracion de los reactivos, la temperatura y los catalizadores empleados®®. De
forma experimental, la cinética de una reaccion quimica se puede expresar por
medio de su ley de velocidad, la cual expresa la velocidad en funcién de las
concentraciones de los productos o reactivos de la reaccion, normalmente
expresada de la siguiente forma.

Ecuacion 10. Ley de
elocidad general
v = k[Reactivos]*

Fuente. Elaboracion
propia.

Donde k, representa la constante de velocidad, la cual depende de factores como
la temperatura y x el orden de reaccion. De acuerdo con lo anteriormente
mencionado, para la determinacion de la ley de velocidad de la degradacion de azul
de metileno en CWPO con un catalizador de hierro de forma experimental, se realiza
mediante el seguimiento de la disminucién de la concentracion de azul de metileno
en la muestra de agua real tratada a las condiciones especificadas en capitulos
anteriores, mediante la determinacion de la absorbancia en intervalos de tiempo de
30 minutos mediante espectrofotometria UV. Para ello, se plantea la reacciéon 1
como una reaccion de tipo ideal, teniendo en cuenta las condiciones y parametros
de reaccidén en la cual como reactivo se tiene el azul de metileno, con presencia de
un catalizador de hierro, aire, perdxido de hidrégeno y como productos finales se
espera la mineralizacion completa hasta la obtencion de H20 y COz. Sin embargo,
la mineralizacion completa del contaminante se obtiene a largos tiempos de
reaccion; sumado a esto, al tratar un agua real en donde hay presencia de otro tipo
de contaminantes puede existir generacidon de subproductos o reacciones
secundarias no deseadas, por ello se evalu6 el rompimiento de la molécula de azul
de metileno destacando que en el desarrollo experimental se consiguié la
degradacion completa de esta, con una mineralizacion del 63,7% resultado que se
observa en la caracterizacién del agua real después del tratamiento de oxidacion,
por lo que se plantea la reaccion 2 como la reaccion llevada a cabo durante el
proceso.

6 UNIVERSIDAD DE ALCALA. FACULTAD DE FARMACIA. Velocidades y
mecanismos de las reacciones quimicas [en linea]. p. 109.
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Catalizador; Aire,H, 0,

Azul de metileno H,0 + CO, (Reaccion 1)

. Catalizador; Aire,H, 0, .,
Azul de metileno Subproductos (Reaccion 2)

6.1 ORDEN DE REACCION

El orden de reaccion representa las potencias a las cuales estan elevadas las
concentraciones que se van a analizar, estableciendo una relacion directamente
proporcional entre la velocidad y la concentracion. Para determinar el orden de la
reaccion de degradacion de azul de metileno de la muestra de agua real mediante
CWPO empleando un 6xido mixto de Fe a las condiciones mencionadas en la tabla
10, se procediéo a seguir la reaccion de degradacion mediante la toma de la
absorbancia de la muestra cada 30 minutos, como se menciond anteriormente. A
partir de la ecuacion 5, se determiné la concentracion de la muestra en cada tiempo
tomado como se muestra en la siguiente tabla.

Tabla 15. Seguimiento de la reaccion de
degradacion de azul de metileno en la
muestra de agua real.

t (min)  Absorbancia [AM] (ppm)

0 0,502 2,57874449
30 0,314 1,5435022
60 0,265 1,27367841
90 0,204 0,93777533
120 0,136 0,56332599
150 0,103 0,38160793
180 0,077 0,23843612
210 0,062 0,155837
240 0,053 0,10627753
270 0,043 0,05121145
300 0,04 0,03469163

Fuente. Elaboracion propia.

Una vez obtenida la concentracion de azul de metileno en cada tiempo analizado,
se procede a establecer una ecuacién concentracion — tiempo, partiendo de las
formas integradas de la ley de velocidad mostradas en la imagen 3, ya que de esta
forma se calcula la concentracion de reactivo que quedara después de determinado
tiempo o bien, el tiempo necesario para que determinada cantidad de reactivo se
consuma. Como primera instancia, se supone un orden de reaccion cero, para lo
gue se grafica la concentracion de azul de metileno en funcion del tiempo como se
muestra en la gréfica 10.
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Grafica 10. Concentracion de AM en funcion del tiempo.
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Fuente. Elaboracion propia.

En este caso se puede observar que la concentracion de azul de metileno no
disminuye de modo lineal respecto al tiempo con un coeficiente de correlacion de
0,8412, lo que no sugiere una validez significativa para determinar que la reaccién
de degradacién de azul de metileno en la muestra de agua real es de orden cero.
Por este motivo, se plantea la reaccién de primer y segundo orden para determinar
un posible orden de reaccién superior. Suponiendo una reaccion de primer orden,
se procede a graficar el logaritmo natural de la concentracion de azul de metileno
en funcion del tiempo de reaccion como se muestra en la gréfica 11.
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Gréfica 11. Logaritmo natural de la concentracion de AM en
funcién del tiempo
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Fuente. Elaboracion propia.

En este caso es evidente que la reaccién de degradacion de azul de metileno es de
primer orden, debido a que el comportamiento del logaritmo natural de la
concentracion en funcion del tiempo de reaccion es de forma lineal, arrojando un
coeficiente de correlacion de 0,9913. Lo que concuerda con el tipo de reaccién
llevada a cabo ya que la cinética de primer orden obedece a reacciones de
desaparicion. Sin embargo, es necesario evaluar un posible segundo orden de
reaccion, para ratificar el resultado obtenido de la gréfica 11. Se procede a graficar
el inverso de la concentracion de azul de metileno en funcién del tiempo de reaccion
como se muestra en la gréfica 12.

Grafica 12. Inverso de la concentracion de AM en funciéon del tiempo.

35 y = 0.0778x - 4.7903
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Fuente. Elaboracion propia.
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En este caso, al igual que en el anterior, se puede evidenciar que la reaccion no es
de segundo orden ya que, al evaluar el comportamiento del inverso de la
concentracion de azul de metileno en funcion del tiempo, no aumenta de manera
lineal, obteniendo un coeficiente de correlacion de 0,7035 haciendo que este orden
de reaccion se descarte como una posible opcion.

6.2 CONSTANTE DE VELOCIDAD DE REACCION

La constante de velocidad de reaccidon representa la proporcionalidad entre la
velocidad de reacciobn y las variables que la afectan, principalmente la
concentracion. Experimentalmente, este término corresponde a la pendiente de la
ecuacion de la recta que se genera al determinar el orden de reaccion, en este caso
orden 0, cuya ecuacion de la recta tiene una pendiente de 0,0143. De esta forma se
puede establecer finalmente la expresion que representa la velocidad de
degradacion del azul de metileno de la muestra de agua real tratada presentada en
la ecuacion 10.

Ecuacion 11. Velocidad de
degradacion de AM de la
muestra de agua real

—14y = 0.0143 min~1[AM]!

Fuente. Elaboracion propia.

Esta especificacion de la velocidad de degradacién de azul de metileno de una
muestra de agua real sera la base de estudio para la implementacion de un sistema
de tratamiento de aguas residuales para tratar las aguas provenientes del
laboratorio de microbiologia de la Pontificia Universidad Javeriana sede Bogota.

Teniendo en cuenta el resultado de la degradacién de azul de metileno en la
muestra de agua real con el mejor catalizador encontrado, se determind la ecuacion
de velocidad conforme los parametros de la constante de velocidad y un orden de
reaccion uno, lo que concuerda con el orden de reaccion determinado para una
muestra sintética de AM en el trabajo de Ibrahim A. Salem y Mohamed S. El-
Maazawi quienes también encontraron una cinética de primer orden para la reaccion
de degradacién de azul de metileno mediante una reaccion de oxidacién con
peréxido de hidrogeno®. De acuerdo con la ecuacion de velocidad de degradacion
de azul de metileno obtenida, representada en la ecuacion 8, se debe tener en
cuenta que la reaccion que se llevo a cabo no logré la mineralizacion completa del
contaminante analizado, obteniendo subproductos y posibles reacciones

66 SALEM, lbrahim A. and EL-MAAZAWI, Mohamed S. Kinetics and mechanism of
color removal of methylene blue with hydrogen peroxide catalyzed by some
supported almina surfaces. En: Chemosphere. Noviembre, 2000. vol. 41, p. 1173-
1180.
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secundarias. Por lo tanto, la ecuacion 8 representa la base para el estudio de futuras
investigaciones en las cuales se logre la completa mineralizacion de la molécula de
azul de metileno hasta obtener CO2 y H20.

Por otro lado, los resultados obtenidos tanto de las constantes como del factor de
correlacion, evidencian que la velocidad de reaccion encontrada depende tanto de
la concentracion como de la temperatura y el catalizador empleado. Por lo tanto,
seria erréneo suponer que todos los catalizadores analizados en el presente trabajo
se ajustan de la misma manera al evaluarlos con la muestra de agua real con un
modelo de primer orden; por lo cual, para cada caso se deben realizar los ensayos
cinéticos pertinentes.
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7. CONCLUSIONES

De acuerdo con los parametros evaluados en la caracterizacion del agua real
previo al tratamiento CWPO, se determinoé el estado inicial del agua para tener
un punto de comparacion al finalizar el tratamiento de oxidacion. Durante la
caracterizacion se encontré que pardmetros como DQO, SST y color aparente
se encuentran por encima del limite maximo permisible segun el articulo 14 de
la resolucion 631 del 2015. De igual forma, mediante una curva de calibracion
de AM se establecio la concentracion inicial del agua real de 2,57ppm.

Mediante la reaccion de CWPO, se determind que el sdélido con mayor
selectividad hacia el contaminante analizado fue el de Fe degradandolo en un
100% en un tiempo de 210min. Esto concuerda con los resultados obtenidos
de la caracterizaciébn de este 6xido mixto en donde se evidencia que su
morfologia es bastante porosa como lo muestra el resultado de SEM y de igual
forma se muestra que la fase activa Fe se encuentra bien dispersa sobre la
superficie del solido como lo sefala el perfil de TPR-H2 y del mapeo por SEM,
aumentando la interaccién con el medio y por ende con la molécula de azul de
metileno.

Se plante6 un disefio de experimentos factorial 23, con dos factores y tres
niveles encontrando que las mejores condiciones son las del experimento 6 en
donde se utilizaron 0,259 de catalizador de Fe y 10mL de peréxido de
hidrogeno disminuyendo un 50% la carga del catalizador y en un 60% el
volumen de peroxido, siendo esto un resultado favorable en términos
econdémicos pensando en un futuro escalado del proceso.

Se encontré que con el tratamiento al cual fue sometida la muestra de agua
real se logr6 un disminucién del 63,7% del carbono orgéanico total (TOC) junto
con un incremento del carbono inorganico (IC), lo que demuestra que la
molécula organica del contaminante fue mineralizada por el catalizador y no
adsorbida por este, resultado que puede ser corroborado con la cromatografia
de gases en donde se observan los posibles rompimientos que la molécula de
azul de metileno sufrié a lo largo del proceso. Cabe resaltar, que la demanda
guimica de oxigeno (DQO), disminuyo en un 54,5% alcanzando un valor menor
al establecido por la norma para vertimientos puntuales de aguas residuales
no domésticas.

Los parametros como, turbidez, color aparente, y fosforo total disminuyeron a
valores aceptables por la normatividad colombiana. Otros parametros como la
conductividad y el pH aumentaron, pero sin exceder el limite maximo
permisible para los mismos. Cabe mencionar, que los sélidos suspendidos
totales (SST), tuvieron una disminucién del 98%; sin embargo, este valor
alcanzado sigue excediendo el limite maximo permisible.
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A partir de los datos obtenidos de la evaluacion catalitica de la muestra de
agua real, se determino que esta reaccion obedece a un primer orden. De igual
forma, se determiné la contante de velocidad la cual tiene un valor de
0,0143min"t.
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8. RECOMENDACIONES

Experimentar la zona entre 10 y 25mL de H202 para determinar si existe una
mejor interaccion entre la cantidad de catalizador de Fe y el volumen de H202
utilizado asi como también evaluar el tamafo de particula y el efecto que tiene
la concentracion inicial de la muestra problema.

Seguir avanzando en la degradacion de la muestra de agua real hasta lograr
cumplir todos los parametros establecidos por la norma colombiana mediante
la resolucion 631 del 2015 para vertimientos puntuales de aguas residuales no
domeésticas al alcantarillado publico.

Escalar el proceso a un reactor semibatch de 1L para evaluar la viabilidad
técnico-financiera de este.
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ANEXO A.

ARTICULO 14 DE LA RESOLUCION 631 DEL 2015.
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ANEXO B.
TABLAS DE RESULTADOS DEL DISENO DE EXPERIMENTOS.

ABSORBANCIA TOMA 1 ABSORBANCIA TOMA 1
25 mL H20: 10 mL H202
t 1g 0,59 0,25g t 1g 059 0,259
0 1.409 1.405 1.409 0 1.640 1.640 1.640
30 0492 031 0172 30 0.526 0.298 0.266
60 0.384 0.168 0.149 60 0.433 0.267 0.204
90 0.289 0.119 0.137 90 0.401 0.203 0.184
120 0.253 0.097 0.072 120 0.345 0.154 0.156
150 0.209 0.071 0.066 150 0.291 0.126 0.134
180 0.2 0.052 0.031 180 0.269 0.097 0.102
210 0.191 0.043 0 210 0.267 0.067 0.09

ABSORBANCIATOMA 1

5 mL H202

t 1g 0,59 0,25g
0O 1626 1.626 1.626
30 1.252 1.192 1.287
60 1.235 1.102 1.222
90 1.205 1.056 1.143
120 1.174 0.903 0.974
150 1.032 0.879 0.908
180 0.847 0.839 0.902
210 0.793 0.632 0.755
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TABLAS DE RESULTADOS DE LOS DUPLICADOS DEL DISENO DE

ABSORBANCIA TOMA 2

25 mL H202

t 1g 0,5g
0 1.590 1.590
30 0.519 0.312
60 0.45 0.272
90 0.398 0.198
120 0.347 0.145
150 0.291 0.118
180 0.272 0.091
210 0.265 0.037

0,259
1.590
0.257
0.214
0.192
0.149
0.129
0.09
0.086

ABSORBANCIA TOMA 2

5mL H20:2

t 1g 0,59
0 1.615 1.615
30 1.267 1.202
60 1.241 1.098
90 1.198 1.048
120 1.176 0.907
150 1.058 0.881
180 0.852 0.843
210 0.767 0.665

0,259
1.615
1.31
1.231
1.135
0.968
0.894
0.891
0.802

ANEXO C.

EXPERIMENTOS.

ABSORBANCIA TOMA 2

10 mL H202

t 19 0,59 0,25g
0 1590 1.590 1.590
30 0.519 0.312 0.257
60 0.45 0.272 0.214
90 0.398 0.198 0.192
120 0.347 0.145 0.149
150 0.291 0.118 0.129
180 0.272 0.091 0.09
210 0.265 0.037 0.086
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ANEXO D.
RESULTADOS DE LOS PROMEDIOS DE LAS ABSORBANCIAS

25 mL H202
Absorbancia promedio % de degradacion (%)
1g 0,59 0,259 19 0,59 0,259
0 1.410 1.408 1.410 0 0 0%
30 0.488 0.330 0.178 65.4 76.6 87.4
60 0.380 0.170 0.148 73.0 88.0 89.5
90 0.280 0.117 0.138 80.2 91.7 90.2
120 0.254 0.099 0.081 82.0 93.0 94.3
150 0.204 0.076 0.061 85.5 94.6 95.7
180 0.196 0.052 0.025 86.1 96.3 98.2
210 0.190 0.040 0.000 86.6 97.2 100.0
10 mL H202
Absorbancia promedio % de degradacién (%)
1g 0,59 0,259 1g 0,59 0,259

0 1.615 1.615 1.615 0 0 0
30 0.523 0.305 0.262 67.6 81.1 83.8
60 0.442 0.270 0.209 72.7 83.3 87.1
90 0.400 0.201 0.188 75.3 87.6 88.4
120 0.346 0.150 0.153 78.6 90.7 90.6
150 0.291 0.122 0.132 82.0 92.4 91.9
180 0.271 0.094 0.096 83.2 94.2 94.1
210 0.266 0.052 0.088 83.5 96.8 94.6
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5 mL H202

Absorbancia promedio

% de degradacion (%)

1g 0,59 0,259 19 0,59 0,259

0 1.621 1.621 1.621 0 0 0
30 1.260 1.197 1.299 22.3 26.1 19.9
60 1.238 1.100 1.227 24.0 32.1 24.39
90 1.202 1.052 1.139 25.9 35.1 29.79
120 1.175 0.905 0.971 27.8 44.2 40.1
150 1.045 0.880 0.901 36.5 45.7 44.4
180 0.850 0.841 0.897 47.9 48.1 44.7
210 0.780 0.649 0.779 51.2 60.0 52.0
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ANEXO E.
RESULTADOS DE CROMATOGRAFIA DE GASES PREVIO AL TRATAMIENTO.
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ANEXO F.
RESULTADOS DE CROMATOGRAFIA DE GASES POSTERIOR AL
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1 Acataldol 71 BGBATS.A7.8 2
2 pdrogen Enleeide 5 peTeaT Al e 2
3 Hydrogon chloeido 5 peEaT Al e 2
€:\MassHunterL ibrary W8, |
1 ONIRANE; (ANE: .ALPHA.,.ESTA.-O... 177 peoETs21E 2
2 HYOROCHLORIC ACLD: HYDRDSEN CHLO. 107 eersaT-ale 2
3 NITROGEW OXIDE (N20) 199 PIBA24-97-F 2
L10rary 303NN mERONT - LNCRSTATION AMCEErazor
Unknown Spectrun based on Apex minus start of poak
[Fhendemas Scan 1505 (46,778 min: Nicoles2, Ddeie s (1507} 3 J/= 188 385K
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Data File: Co\Users) v baniels ¥ i 0
Sarple  : Micolasd
Peak Wmber: 14 st 19,375 min Ares: 25989 Ares ¥ 209
The 3 best hits from sach library. Refid CASVE Qual
€1\ MassHanter! \le- ary WIST1A, L
1 Ethyre, 76 BT1-09-5 2
2 Etiyne, Fluoro- 77 BETI-Ee- 2
3 Acetaldehyde 72 wmers-ai-e 1

€5\ MassHanter\Libr
1 NTTROGEN QKTDE
2 NITROGEN OXIDE

3 ACETALDEHVIE;

ACETALD;

aryiB. 1
(K20); NITROUS ...
(W20}

197 gl6A24-97-2 2
199 mBe2a-97-2 2
174 B0A75-87-8 2

ACETALDEH

Library Search Report - ChemStation Intesrator

Unitnwn SpesTrim based on Apex minus Start of peak
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Data File: t\uws\uj:-mn
Sample ¢ Nicolas.

Peak Nmber: 13 &t 19195 min Area: 123172 Area ¥ 9.67

The 3 best hits from each Iibrary. Ref\d  CASMA qual

< \u:cmumor\um:r‘j\mﬂm L

1 Cyelah Trothyl . 914 @aA5s1.a8.1 A
23 quno, 7 mathyl 1291 @3556-BR-@ |
3 1,7-Hoptanodiol 14745 GO3629-38-1 12

©:\MassHunterLibrary s 1
1 CYCLOWEXENE, 1-METHYL- 1-METHYL. 4352 poAss1-as-1 A
2 CYCLOWEXEME, 1-METHYL-: 1-METHYL. 4354 pOEss1-48-1 28
3 CVTLOEXENE, 1-METHYL- D 1-METHYL asen peESS1-as-1

LL0Fary SEaFCH KEPOrT ¢ LNEMSIALON ANTCErator

Unknown Spectrum based on Apex minus start af peak
5
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Dsta File: C:\Users\ujaverians\DesktoplCV Danisla ¥ Disna\Micolas2.D
Sample  : Micolas?
posk Wmber: 15 at 19553 min Ares: 34854 Arca ¥ 2.79
Thi 3 Best hits from sach Library asfie osle qual
Co\MassHuntertLibrary WISTIA.L
1 Carbon dlaxide B 2088 2
2 Exhyme, Fluora- 77 @I 2
3 Ethyme, Flusro- 76 mliess 2
CoMassHunteriLibrary\ng. 1
1 ACETALDEHYDE; ACETALD; ACETALDEH... 163 woersora 2
2 FCETALDEWOE, ACETALD; ACETALDSH. s 878 2
3 CARBON DIONTDE; DIDNOMETHANE &; ... 165 maioea 3
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Unknown Spectrim based on Apex winus Start of peak

Library

Search Repart - ChemStation Tntegrator

Unknown Spectrum based on Apex winus start of peak
Sinrdance Bean 2000 (15,55 minl: Micoias2. Dicata s (1954} (3 [z 32.88 100.8C [nudanca Somn 2375 (21,536 mink: Nkesies2.Dicetn.ms (2377) £ [vz 3t.ea l6a.oak
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Data Filo: CoiLs /v Dantela ¥ o mata Fila: C: OV Dantala ¥ 1 o
Samplo  : Wicolas? Sample  : Micolas?
Peak Womber: 16 st 19.392 min Area: 75283 Area ¥ 7.62 Pesi Mmbor: 17 st 71946 min Area: 26789 Anea % 2.15
The 3 best hits from each library. Aefia  CAS\a qQual The  best hits from sach lbrary. Refid  CAS\E qual
€:\MassHunter|Library \NISTLE L €:\MassHunteriLibrary\ KIST1A L
1 Hydrogen chloride 45 pavEd7-@1-8 2 1 Ethyne, Fluoro- 76 BAI7IZ-EE-9 2
2 Hydrogen chloride 25 pe7EaT-E18 2 2 ethyne, fluoro 77 pazr1z-@e-9 2
3 Acctaldchyde 71 peoRTs-87-B 2 1 acctaldchyde 72 pageTs-@7-@ 2
©:\MassHunter\Library e, 1 C:\MassHUNTErL ibrarying. 1
1 ACETALDEWYDE; ACETALD; ACETALDEW. 392968 BO0ET5-87-8 z 1 MITROGEN OXIDE (N20); NITROUS OX... 197 @18e04-97-2 2
2 ETHANE-DG; C20%; HEXADEUTERD-ETH. 73 pe16i2-ge-1 2z 2 MLTRODGEN OMIDE {N20); NITROUS OX 199 M8e2L-97-2 2
3 HVDROCHLORIC ACID; MYDROGEN CHLO. 107 eePEa7-91-9 2 3 ACETALDEMVDE; ACETALD; ACETALDEM... 174 S0RTS-27-4 2
Library Search &eport - ChemStation Integrator Library Search Report - ChemStation Integrator
Unkrown Spectrun based on Apex minus start of peak Unknown Spectrum based on Apex minus start of peak
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Data File: C:\Usersiujaveriana\Desktop'CV Danlels ¥ Dians\Wicelas2.D
5.

arple  : Nicolas2

Pesk Wwber: 16 st 22812 min Ares: 30865 Area ¥ 2.47

The 3 best hits from each library. Refil CASYR qual
€:\MassHunteriLibrary NTSTIA. L
1 Carbon dioxide 82 6124380 2
2 Carbon dioxide 81 p0124-38-9 2
3 Ethyre, Fluoro- 77 T899 2
€1 WMassHunTerLibrary . 1
1 NITROGEN CHIDE (W30} NITROLS O 08 B19834.97-2 2
2 ACETALOEKVDE; ACETALD; ACETALDEH. 156 B008T5.G7-8 2
3 COTRANE; CDUAKE; .ALPHA.,.BETA. 0. 177 600875218 2

st 23468 win Area;

The 3 best hits from each Library.

ey

\UsarshuJaverianaDesktep\CV Danlela ¥ DisnaiNicolas2.D
licolasd

7197 Ares ¥ 2.18

cas\A Qual

C:\MassHuntert L Ibrary \WIST1A. L
1 Propane

2 Ethylens axide
3 Ethylene axide

CHAMASSHUNTEPYL DAy NE. |

111

B3 ERRRTA-08-5 1
74 GOORTS-21-5
73 G0RRTS-21-5 1

172 BERETS-87-8 1
393582 BAART4-55-§
18 GOEETA-9E.6 1



Library Search Repart -

Unknawn Spoctrun hazed on Afex WP STart of poak

ChemStatian Integrator
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Data File: C:\l OV Danicla ¥ o
Sample Micelac2
Poak Number: 28 at 23.991 min Arca: 21438 Arca £ 1.72
The 3 best hits from cach Library. Refi\# cAs\# Qual
C:\MassHunteriLibrary\NIST14. L
1 Ethylene oxide 75 00O75-21-8 2
2 Ethylene oxide 74 0OT5-21-8 2z
3 Acetaldehyde 72 poaTs-a7-8 2z

€:\HassHunteriLibrary

1 ACETWLDEHYDE; ACETALD; ACETALDEH.
2 PROPMNE; A-188; CIHS; DIMETHYLME.
3 ACETALDEHVDE; ACETALD; ACETALDEH.

. 39256H BEONTS-A7-B
. 186 BEBO7A-98-6 2
. 169 009875-97-8 2

Library Search keport - ChenStation Integrator

Unkmawn Spectrun based on Apex minus start of pesk
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Data Fila: C:\Usersiuaverlana\Desktophy Dantela ¥ Dana\Micolas2.n
2

Sample 1 Micolas;

Pesk Wamber: 22 at  31.572 mln

The 3 best hits from each library.

€ \MasEHUNTER,L1Brary INTS 14 L
1 1,2-Ethanadiol
2 2'Chiarsethanal
3 2-Chlarcethanal

€3\ MassHuntortLibrary 4. 1
163

Area:

B917 Ares % 871
Refid CAS\E qual

£
1857
1855

BealaT.21-1 1
BealaT.ar-z 1
BealeT-ar-: 1

1F 5 2 C3HE; DIMETHYLME. 159 peRRT4-98-5 1
21 ays7as 1
31, 391529 peBlET-21-1 1

nfz 3283 100 Ba

e
3400
EEC
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e
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niz Ades 7.31%

2w

n/z 3160 loa.eon

Library Search Repart - Chemstatian Integrator

Unicnown Spoctrum based on Apox minus STart af paak
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Data File: C OV Daniela ¥ ]
Sample @ Micoclas
Peak Mumber: 21 at 26.085 min Arca: 24735 Arca £ 1.98
The 3 best hits from cach library. Ref\d  CAS\® qual
C:\MassHunter\Library \NIST14.L
1 Carbon dioxide U1 e124-18-9 2
2 Ethyne, fluoro- 77 N9 2
3 Ethyne, fluoro- % 21059 2
L:\MassHunter\Library\we. 1
1 OXTRANE; OXANE; .ALPHA., BETA.-0... 178 BERTS-21-8 2
2 MCETALDEHYDE; ACETALD; ACETALDEM. .. 165 PAARTS-87-8 2
3 MCETALDEHYDE; ACETALD; ACETALDEM. .. 179 BERRT5-87-9 2
Library Search Report - ChemStation Integrator
Unknown Spectrum based on Apex minus start of peak
frsndance ‘Zzan 4434 (23,353 miny: Nizsies2 Dcate s (4422} 1 w7 368 168.603
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Data File: Crilsersiulaverd
Sample  : Micolasd

v Dantala ¥ Blana\Micolas2,D

Pesk Nmbers 23 At 3364 win Areas 13621 Area ¥ 189
The 3 best hits from each library.

Rt

CAS\E qual

€ \MassHURTOr L tbrary \NTSTLAL
1 Ethylons oxido

2 Ethylono axide

2 Ethylone axide

£5\MassHunter L ibrary (. 1

1 ACETALDEHYDE: ACETALD; ACETALDEH... 352968 DOOETS-ET-@ 2
2 PROPANE; A-185; C3HB; DIMETHYLME... 136 BO9E7a-GEE 2
3 ACETALDEHVDE; ACETALD; ACETALDEM. ._ BoOETS-B7-8 2
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Litrary Scarch Roport -

Unknawn Spectrun based cn Apex minus start of peak
“

Chesstation Integrator

Library Search Report - Chomstation Integrator

Unknown Spectrum based oo Apex minus start af peak
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Dota File: C:\Users' Desk v Daniela ¥ Di ical bota File: C:\Users\ujaveriona\DesktophV Danicla ¥ Diana'\Micolas2.D
Somple : Micolas2 Sample Nicolas2
Prok Number: 24 at 33.3% min Area: 12456 Ares ¥ 1,00 Peak Mumber: 28 at 33,877 min  Area: 261196 Ares £ 20,93
The 3 bast hits from each library. Refig casye Qual The 3 best hits from each library. hefia cas\a Qual
€1 \MassHunter\Library\NIST14.L L \MassHunter\Library\WIST14. L
1 Ethylene oxide 75 BB0875-21-8 2 1 1,2-Benzenedicarboxylic acid, mo. 5861 BB8131-78-4 59
2 Ethylene oxide 74 000875-21-8 2 2 2-{(3-Methylbut-3-enylaxy ) Carbon, 96382 113793-37-6 53
3 Acetaldebyde 72 000875-97-8 2 3 2-{(Pent-4-eryloy)carbonyl ) benz. 96376 199184-82-8 53
C:\MassHunter\LibraryWa. 1 A \MassHunter\Library\ne. 1
1 ACETALDEHVDE; ACETALD; ACETALDEH. 302068 AEGA75-A7-8 2 1 1,2-BENZENERTCARBINVLTC ACTD, MO 186755 AG3131-76- 59
2 PROPANE; A-188; C3HR; DIMETHYLME. 186 @E0074-96-6 2 2 1,2-BENZENERTCARBONYLTC ACTD, MO 186754 @B3131-76- 59
5 ACETALIFHYOR; ACETALD; ACETALDEH 160 GeReTS-aT-8 7 3 3KETO-4-ATA-2, si7es =
Library Search Report - ChesStation Tntegrator Library Search Repart - ChemStation Tntegrator
Unknown Spectrin hased on Apex wimus STart of peak Unknown Spectrim hased on Apex minus start af pesk
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Data File: C:\lk Daniela ¥ Data File: C:\Users\ujaveriana\lesktop\CV Dandela ¥ Diana\Micolas2.D
Samplo ¢ Wicelasd sample @ Wicslazd
Poak Wushor: 35 At 13.958 min Arca: 53390 Area % 4.8 Peak Nmhor: 27 4t M6 min Area 8477 Area % 6.6
The 3 best hits from sach library. Refld  CAS\® qual The 2 best hits from sach library Refid  CASME qual
Cr\MassHunTeryLibrary\NISTa L \MassHunter\Library\KIST1a L
1 accraldehyde 72 pe@A7S-@7-8 2 1 allene 48 BOBAE3-25-8 2
2 Carbon dioxide =1 pealzs-ag-s 2 2 Argon 47 Ba7a48-37-1 2
3 Nitrous cxide =4 B10024-97-2 2 2 Acctonitrile, hydraxy- 193 BO0187-16-4 1
€:\MassHunter Library\We. 1 \MassHunter\Library\we. 1
GLOKIDE; DLONOMETHANE #; . 162 POAIL24-38-9 2 1-PROPYNE; PROP-1-YNE; 1-PROPYN;. .. 112 08T4-55-7 2
2 OWIRAME; OMANE; .ALPHA.,.BETA.-0. 177 eeRaTs-11-8 2 2 1-PROFYNE; PROP-1-YNE; 1-FROFN;. .. 391897 eD08T4-95-7 F
3 ACETALDEMYDE; ACETALD: ACETALDEH. 174 peRais-47-8 2 3 1-PROFYNE; PROP-1-YNE; 1-FROFNG. .. 111 eB0eT4-99-7 2
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Library Search Report - Chesstation Integrator Library Search Heport - ChemStation Integrator

Unkniown Spectrum based on Apex minus start of peak Unknown Spectrum based on Apex minus start of peak
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Data File: Ci\Usersiujeveriana\Desktop\CV Daniela ¥ Diana‘WicolasZ.k Date File: CitUsersiulaverisna\DesktophV Daniela ¥ Dlana\Micolasl.D
Sarple | Nicelas2 Semple i Nicolas?
Peak Wumber: 28 at 37.728 min  Area: BOYSE Area ¥ 6.43 Peak Number: 29 at 38.724 min  Area: 21893 Area ¥ 1.69
The 3 best hits from each library. RefLd s\ Qual The 3 best hits from each library. RefiA s\ Qual
€ \MassHUATEr | LIDrary \NIST14. L C\MASSHUNTE,LIDrAry WNIST14, L
1 2-Ethylformanilide 24253 GG2RES-38-7 2 1 Carbon dioxide B2 @0A124-38-9 2
2 Fure[2,3-¢ Jpyridine, 2,3-dihydra., 24326 BE9822-B2-8 2 2 Carbon dioxide Bl @A124-35-9 2
3 1-Propanamine, 3-propoxy- 6718 #16728-50-9 2 3 Ethyne, Fluoea- 77 MR8 2
€3 \MassHunterLibrary\Wh, 1 € \MassHunterLibrary Wi, 1
AME, 1-(ETHERYLORY) -2-METHYL. 6387 pOGIES-53-5 1 1 NITROSEN CKIDE (NP0); NITROUS OX... 200 Gloezs-a7.2 3
2 PROPRNE, 1-{ETHENYLORY)-2-METHVL. 6379 poGlES-53-5 1 2 ACETALDEHVOE; ACETALD; ALETALDEH... 165 00GRTS-67-@ 2
3 BENTENEBLTANAMINE; 4-PHENYL-1-BU. 04 BISNA-GE-5 1 T ONIRANE; OKANE; ALPHA., BETA.-0... 177 s 2
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Data File: C:l Danicla ¥ dcal: o
Sample  : Nicolas2
Poak WKumbor: 39 at 45.753 min  Area: 25848 Arca X 2.01
The 3 best hits from cach library. Refie cas\a Qual

€:4MassHunter\Library \WIST14.L
71431 1eeedEE-32-2 4

2 Formamide, WN-dimethyl- 750 peodce-12-2 &
3 Formenide, H,N-dimethyl- T megee-12-2 4
€:\MassHunter\Library . 1

1 FORMAMIDE, W,N-DIMETHYL-; N,K-DL... 1085 POEE-12-2 4
2 N-[1- (METHYLTHIO)PROPYLIDENE UET.. . . 20620 16G184-86-3 4
3 FORMANIDE, W N-DIMETHYL-; N,M-DI... 392723 BGGE-12-2 4
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