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INTRODUCCION

El disefio y construccién de un reactor a escala de planta piloto para el
tratamiento fotocatalitico de Azul de Metileno y Cromo VI en aguas, comprende la
evaluacidn de factores que influyen en la degradacion y reduccion fotocatalitica de los
contaminantes y la cuantificaciéon de la disminucién de la concentraciéon de estos en
ambos procesos, con el propdsito de ofrecer una ventaja para el inicio de una serie de
trabajos de investigacién en la técnica fotocatalitica para el tratamiento de aguas
residuales de tipo industrial en El Salvador, donde actualmente se tienen como
contaminantes el Cromo VI, altamente téxico y carcinégeno en su estado hexavalente,
generado como desecho en la industria de Curtiembres (por uso de sales de Cromo) y
de Textiles; y el Azul de Metileno una sustancia quimica coloreada utilizada en muchas
industrias quimicas, la industria de medicién quimica (laboratorios de ensayos) y en
medicina.

En este trabajo pudo compilarse un panorama de la contaminacidn existente en
nuestro pais y las diferentes industrias que podrian estar generando estos
contaminantes. Por ello este trabajo presenta una alternativa de tratamiento terciario
de aguas para algunos contaminantes encontrados en las regiones hidrograficas del
pais como los colorantes y metales como Cromo VI.

La construccion de este reactor solar de placas en cascada, esta basada en un
disefio generado a partir de otros reactores fotocataliticos ya existentes y es una
version diferente y adaptada de los mismos, a las condiciones y disponibilidades de
esta investigacion. Este sistema de tratamiento consta de una alimentaciéon con
recirculacion del volumen a tratar. La estructura de reactor, posee una base rotatoria
para mantener la perpendicularidad al sol durante el tiempo de operacion y sus placas
soportan el fotocatalizador TiO, mediante un método de deposicion que utiliza una
resina para fijar el catalizador a cada placa de vidrio cristalino.

Se ha aplicado el tratamiento fotocatalitico en dos contaminantes diferentes: el
Azul de Metileno a concentracion inicial constante de 4 ppm, donde se ha
determinado el efecto de la variacion del pH inicial de la solucidn, el tiempo de
recirculacion y la adicién de perdxido de hidrégeno; y el Cromo VI, a pH constante de
2, donde se ha determinado el efecto de la concentracién inicial, el tiempo de
recirculacion y la adicion de Etanol.



En este sistema se obtuvieron porcentajes de degradacién para el Azul de
Metileno hasta de un 100%, en 80 minutos de recirculacidon a pH 2 y 1% de Peréxido de
Hidrégeno y una concentracién inicial de 4 ppm; por otro lado en la reduccion de
Cromo VI a Cromo Il se obtuvieron porcentajes de reduccién hasta de un 78% a pH 2,
2% de Etanol y una concentracion inicial de 100 ppm. Siendo estos los porcentajes mas
altos de cada uno de los procesos.

Este trabajo de investigacién se ha realizado tomando en cuenta la necesidad
de alternativas de tratamientos terciarios en nuestro pais, siendo el tratamiento
fotocatalitico uno de los PAOs (Procesos avanzados de Oxidacion), una alternativa
efectiva de eliminacion de algunos contaminantes, que aun no se utiliza a nivel
industrial en el pais, y que ofrece ventajas como bajos costos de instalacidn, operacion
y mantenimiento para su aplicacién.



CAPITULO 1. PLANTEAMIENTO DE LA INVESTIGACION

El disefio a nivel piloto, comprende la evaluacidon de los factores que influyen en la
reaccidn y la construccion del reactor y equipo necesario en el sistema de tratamiento de
azul de metileno y Cromo VI en aguas. Dichos contaminantes se usan o son productos, en
la industria de la medicién quimica y no son eliminados o degradados mediante técnicas
convencionales de tratamiento de aguas residuales, ya que estas técnicas no son eficaces
para lograr aguas con un minimo contenido en los contaminantes no biodegradables,
debido a la elevada estabilidad quimica y/o baja biodegrabilidad de los mismos.

El reactor se compone por tres placas en cascada donde es soportado el fotocatalizador
TiO,, por las cuales se pueda tratar aproximadamente 50 galones de agua por dia en
estado de recirculacién. Los pardmetros importantes son el pH, la concentracién del
contaminante, la adicién de peréxido de hidrégeno, el tiempo de residencia y los factores
gue modifican la intensidad de radiacién solar.

En El Salvador muchas de las descargas de aguas residuales de origen industrial y de
laboratorios, se realizan directamente en cuerpos receptores como rios, arroyos, lagunas y
mares siendo estos contaminados con diferentes sustancias no biodegradables como por
ejemplo algunos colorantes y el Cromo VI. Se pretende elaborar un disefio a escala de
planta piloto para el tratamiento de Azul de Metileno y Cromo VI, que pueda ser escalado
posteriormente a nivel industrial, como una alternativa de tratamiento de aguas
residuales que sea viable tanto técnica como econdmicamente para la industria quimica
en El Salvador.

1.1. OBIJETIVO GENERAL

Disefiar y construir el reactor a escala de planta piloto para el tratamiento fotocatalitico
de aguas que contienen azul de metileno y Cromo VI.

1.2. OBIJETIVOS ESPECIFICOS

1. Disenar y construir un fotoreactor por lotes con recirculacién tipo placas, a escala
de planta piloto.

2. Determinar el efecto que sobre la degradacion del azul de metileno ejercen los
factores: (i)pH inicial de la solucién, (ii) adicion de perdxido de hidrégeno, (iii)
tiempo de residencia en el foto reactor. Y sobre la reduccion de Cromo VI a Cromo
Il los factores siguientes: (i) concentracion inicial de la solucidn, (ii) adicién de
etanol, (iii) tiempo de residencia en el fotoreactor.



3. Evaluar la actividad fotocatalitica en la degradacion de azul de metileno y la
reduccién de Cromo VI a Cromo lIl.

1.3. ALCANCES

1. Un fotorreactor por lotes con recirculacion tipo placas, a escala de planta piloto,
donde el TiO, se soporta como una delgada capa de recubrimiento sobre las placas
del fotoreactor, para esta construccion se utilizara la superficie total disponible de
las placas y se tendrd una masa aproximadamente constante de catalizador para
cada placa. Esto se lograra utilizando materiales de construccion estudiados y
probados. El disefio comprenderd un método de evaluacion del funcionamiento
del fotoreactor, con un estudio de la capacidad de degradaciéon de los
contaminantes en las aguas residuales, como funcién de los efectos que ejercen los
factores en el proceso y con un manual de funcionamiento y mantenimiento del
equipo construido.

2. Se soportara el catalizador, sobre placas de vidrio cristalino, mediante la
adherencia de una pelicula de catalizador TiO, utilizando un método de grabado en
el que se adhiere el catalizador al sustrato con una resina epdxica.

3. Se evaluard, para el fotorreactor, la actividad fotocatalitica en la degradacién de
los contaminantes azul de metileno y Cromo VI a través de la técnica de analisis
espectrofotométrico y volumétrico respectivamente.

4. Determinar el efecto que sobre la degradacion del azul de metileno ejercen los
factores: (i) pH inicial de la solucidn, (ii) adicién de perdxido de hidrégeno, (iii)
tiempo de residencia en el foto reactor. Y sobre la reduccién de Cromo VI a Cromo
Il los factores siguientes: (i) concentracion inicial de la solucién, (ii) adicion de
etanol, (iii) tiempo de residencia en el foto reactor, por medio de la elaboracion del
disefio de experimentos multifactorial para cada caso.

1.4. LIMITACIONES

Existe una limitacidn con respecto a la variacién de la intensidad de radiacion UV
necesaria para que se lleve a cabo la reaccién de descomposicion catalitica, debido a que
la fuente de dicha radiacion sera solar, por lo que la realizacion de los experimentos estard
limitada a algunas horas por dia solamente.



1.5. JUSTIFICACION

El tratamiento de aguas residuales de origen industrial es de gran importancia vy
preocupacion tanto nacional como internacional; actualmente se utilizan métodos
convencionales de tratamiento que parecen no aportar una solucion eficaz a la
eliminacion de contaminantes orgdnicos persistentes y contaminantes de elevada
estabilidad quimica y/o baja biodegradabilidad, y no se han utilizado ain métodos como la
fotocatalisis heterogénea, entre las tecnologias no convencionales, para la eliminacion de
contaminantes contenidos en los efluentes provenientes de las industrias quimicas en El
Salvador.

Esto hace urgente la busqueda de nuevas tecnologias encaminadas a la resolucion de este
problema por lo tanto entre las técnicas no convencionales de tratamiento, como los
procesos de oxidacidon avanzados, se ha elegido el proceso de oxidacién fotocatalitico
utilizando el semiconductor diéxido de titanio (TiO,) como catalizador, que permite
eliminar contaminantes organicos como el azul de metileno y reducir contaminantes
metdlicos como el Cromo VI, con una selectividad casi nula, produciendo un efluente
biodegradable de agua residual.

Este disefio a escala de planta piloto puede ser escalado posteriormente a nivel industrial,
como una alternativa de tratamiento de aguas residuales viable tanto técnica como
econdmicamente y aplicable para la industria quimica en nuestro pais y que permita la
disminucion de la contaminacion de los cuerpos receptores naturales donde actualmente
se descargan las aguas de desecho industriales y de laboratorios, para contribuir de esa
forma a mejorar el compromiso medio ambiental de las industrias salvadorefas

1.6. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La procedencia de la mayoria de las sustancias contaminantes descargadas a las aguas de
los rios, arroyos, lagunas y mares, como los compuestos orgdnicos ya sea volatiles
(hidrocarburos clorados), o compuestos orgdnicos aromaticos, son de origen industrial, y
son nocivos para la preservacion de la vida acuatica de los cuerpos receptores y para la
salud humana, debido a esto requieren para su eliminacién un tratamiento terciario
adicional a los ya establecidos en el tratamiento de aguas para solucionar dicho problema.

Las caracteristicas organolépticas como olor, sabor y color son de los elementos
principales en la contaminacién del agua, para poder eliminar todos los componentes es
indispensable el desarrollo de tecnologias no convencionales de tratamiento que brinden
una seguridad en el uso del agua.



La oxidacion fotocatalitica de dichos compuestos se puede realizar mediante luz solar, con
TiO;, soportado como catalizador en una serie de placas. La oxidacion fotocatalitica es un
método utilizado para la remocidon destructiva de impurezas organicas presente en aguas
residuales. De esta manera se eliminan los contaminantes y se produce un efluente
biodegradable y descargable en los cuerpos receptores naturales.

1.7. Descontaminacion De Aguas Mediante Fotocatdlisis Heterogénea
Solar.

La fotocatalisis heterogénea pertenece al grupo de los denominados Procesos avanzados
de oxidaciéon (PAQO’s) conjuntamente con otros procesos basados también en la
generaciéon de radicales oxidantes. A su vez, este grupo es sélo una fraccién de las
herramientas desarrolladas por el hombre para el tratamiento de aguas.

Aunque no existe una regla general, ya que cada aplicacion potencial de la fotocatalisis
debe desarrollarse individualmente, las siguientes directrices generales acotan en un
sentido amplio las condiciones en las que puede esperarse que un determinado caso real
pueda ser abordado mediante técnicas de fotocatalisis con posibilidades de éxito:

@ Concentracion maxima organica de varios cientos de mg/L. Los procesos de
fotodegradacién son razonablemente eficientes cuando la concentracién de los
contaminantes es baja o media, hasta unos pocos de cientos de ppm de organicos.
Si bien el limite varia con la naturaleza de los contaminantes, la fotocatalisis no es
normalmente una opcién conveniente si las concentraciones superan el valor de 1
gr/L (a menos que se recurra a una etapa previa de dilucién).

A Contaminantes no biodegradables. Los tratamientos bioldgicos son en general
mdas econdmicos, pero si los contaminantes no son biodegradables, los procesos
fotocataliticos se pueden constituir en una alternativa de mucho valor.

d  Contaminantes peligrosos presentes en mezclas de organicos complejos. Una de
las principales ventajas de la fotocatalisis, su escasa o nula selectividad, permite
gue se puedan tratar también a los contaminantes no biodegradables que puedan
estar presentes en una mezcla compleja con otros compuestos organicos. Si bien el
proceso puede usarse para tratar aguas que contienen un Unico contaminante, sus
ventajas comparativas aumentan cuando es necesario tratar este tipo de mezclas
complejas.



@ Contaminantes cuyo tratamiento convencional es dificil. La fotocatalisis, como
cualquier otra técnica novedosa de tratamiento, es especialmente atil en aquellos
casos en los que los métodos convencionales son complejos y/o costosos. La
iniciativa privada, imprescindible para el completo desarrollo comercial de la
tecnologia o tecnologias asociadas al proceso, asumird los riesgos inherentes mas
facilmente en estos casos.

Las recomendaciones anteriores dan una indicacién del tipo de problemdtica para la que,
potencialmente, pueden ser aplicables los procesos de fotocatalisis solar. Sin embargo, se
considera que se necesitan varias condiciones adicionales antes de abordar un estudio
completo de viabilidad. Estas condiciones serian las siguientes:

@ Eficiencia del proceso razonable. La capacidad de tratamiento debe ser lo
suficientemente alta para que el proceso de fotocatdlisis solar resulte practico, ya
que muchos procesos de oxidacion resultan demasiado lentos para ser
econdmicamente viables. El uso de oxidantes adicionales, tales como S,0g, H,0,,
03, etc. puede ayudar a aumentar este rendimiento.

A Los fotones solares deben ser eficazmente utilizados. La tecnologia a aplicar debe
optimizar la captacién de fotones solares para ser usados, a la vez que la energia
total necesaria por molécula destruida debe ser también lo suficientemente baja
para hacer el proceso viable.

A El proceso fotocatalitico deberia ser fiable. El proceso de degradacidon debe
trabajar en continuo sin problemas, problemas como la desactivacion del
catalizador deben ser conocidos y/o evitados. Los distintos componentes del
sistema completo deben también ser duraderos, garantizando largos periodos de

operacion sin incidentes.

A Los procesos de operacion y mantenimiento deben ser simples. La
implementacién de cualquier aplicacidn de tecnologia de fotocatdlisis requiere una
operacion, supervision y mantenimiento del sistema minimas.

@ Sistema de tratamiento en recirculacion. Resulta evidente que el tratamiento de
agua contaminada mediante fotocatdlisis solar debe funcionar en modo
recirculacion, con cargas discontinuas, para poder garantizar la destruccién
completa. Esto significa que el tratamiento debe ser independiente del proceso de
generacién de agua residual.



Las aplicaciones que cumplan con ambos grupos de requisitos pueden considerarse
candidatas para procesos de fotocatdlisis solar y un estudio detallado de viabilidad
siempre debe ser considerado. Ademas es importante tener en cuenta las caracteristicas
siguientes:

d Un orden de magnitud razonable de entradas para plantas tipicas de tratamiento
de aguas estaria en el rango de varias docenas hasta varios cientos de m? por dia.

d  Una caracteristica comun de todas las aplicaciones es la reduccidn significante en
la eficiencia global del proceso cuando iones inorganicos (tales como cloruro,
fosfato, nitrato, sulfato, etc.) se encuentran presentes en elevadas
concentraciones.

d Otra caracteristica es que la tecnologia puede considerarse linealmente
dependiente de la superficie de colectores.

A También deben ser consideradas las posibles limitaciones con respecto a la
disponibilidad de terreno.



CAPITULO 2. MARCO TEORICO.

2.1. Diagndstico de la Problematica de la Contaminacion del Agua En
El Salvador.

En El Salvador al referirse a la calidad de las aguas servidas, residenciales e industriales, la
situacion es alarmante, ya que la mayoria son arrojadas a los rios practicamente sin
ningun tratamiento.

Solo entre el 2 y 3% de las aguas residuales del pais reciben algun tipo de tratamiento.
Esta situacion es mas dramdtica en el Area Metropolitana de San Salvador (AMSS), donde
se ha desarrollado un proceso de urbanizacidn creciente con una gran concentracién de la
produccién y poblacién del pais (Cuaderno sobre Desarrollo Humano, 2006, pag. 36).

En afios recientes, el proceso de deterioro de las fuentes superficiales y subterrdaneas de
agua en el pais se ha acelerado. Ademas de amenazar seriamente la disponibilidad del
recurso hidrico en el futuro previsible, se manifiesta en deficiencias de disponibilidad y
calidad del agua, asi como en el perjuicio de los ecosistemas asociados. (Cuaderno sobre
Desarrollo Humano, 2006, pag. 37)

En realidad la contaminacién no solo genera deficiencias en el abastecimiento del recurso
hidrico, sino que la problematica se acrecienta ain mas, ya que esto produce problemas
de salud de la poblacién, influye sobre la seguridad alimentaria por la falta del recurso
hidrico para uso de riego y ademas amenaza con afectar al sector turismo que se esta
promoviendo hoy mas que nunca en todo el pais.

La contaminacién de las fuentes de aguas superficiales y subterrdneas ha sido un
problema constante y severo durante los ultimos 25 afnos. Segun el Ministerio de Medio
Ambiente y Recursos Naturales (MARN) 2000, los rios que reportan los niveles de
contaminacién hidrica mas altos son el Acelhuate, Suquiapa, Sucio, Grande de San Miguel
y Acahuapa. Estos rios son los receptores, sin ningun tratamiento previo, de todas las
aguas negras residenciales e industriales de las ciudades de San Salvador, Santa Ana, Santa
Tecla, San Miguel y San Vicente, respectivamente.

La disminucién de la calidad del agua, debido a contaminacidn, se refleja en los resultados
del andlisis de calidad que ANDA realiza periédicamente, tanto en las fuentes de
produccién como en la red de distribucién. En 2003, solo el 58% de los analisis fisico-
quimicos y el 31.3% de los bacterioldgicos, realizados en las fuentes de produccién de
agua de ANDA, cumplieron las normas de calidad establecidas por la OMS. De igual forma,



del total de analisis fisico-quimicos y bacterioldgicos practicados en la red de distribucion,
solo el 22% y el 7%, respectivamente, cumplieron con dichas normas (ANDA, 2003).

Por otra parte, de continuarse con la extraccion usual y el deterioro de las zonas de
recarga se podria provocar el agotamiento de los volimenes de almacenamiento de los
acuiferos y el descenso del nivel freatico; esto cambiaria el gradiente hidraulico respecto a
cuerpos superficiales de agua y modificaria la calidad de las aguas subterraneas. Es
especialmente peligroso en el caso del acuifero de San Salvador, que se veria contaminado
por las aguas del rio Acelhuate; y del acuifero de Guluchapa (abastecedor de los
municipios de llopango, Santo Tomas, Santiago Texacuangos y San Marcos), por la
induccidn de agua desde el lago de llopango (PNUD, 2001).

2.1.1. Descripcion de la Valoracion de Calidad de Aguas en las diez
Regiones Hidrograficas del pais.

La valoracién de la calidad de las aguas es una determinacién muy compleja y de muchos
atributos que solo pueden describirse cualitativamente, sin embargo, en cada regién
hidrografica del pais se puede apreciar una descripcidn realizada en el afo 2007, por el
SNET. La informacion descrita en este documento sobre esta descripcion es una
recopilacion de dicha publicacion, y se presenta para apreciar la necesidad de mejorar la
calidad de agua de los cuerpos receptores pertenecientes a cada regidn hidrografica. En
las Tablas 2.1 a la 2.10 se describe la valoracidn por regidén hidrografica la calidad de las
aguas en el pais.

Tabla 2. 1. Descripcidon de la valoracion de Calidad de Agua de la Regién Hidrogréfica A
Fuente: Elaboracion Propia basada en Mena, 2007

Region Hidrografica A-Cuenca del Rio Lempa
Sitios de muestreo: 48
Porcentaje de sitios evaluados: 40%

Calidad Ambiental Solamente el 22% de los sitios evaluados presenta una calidad Buena lo que
indica que el agua permite el desarrollo de vida acudtica; los rios que presentan
una buena calidad de agua son: Sumpul, Tamulasco, Grande, Torola y Lempa en
la cuenca alta y aguas abajo del Embalse del Cerrén Grande.
El restante 78% esta compuesto por:
43% de sitios que presentan una calidad .Regular. que limita la vida acuatica
33% que no permite el desarrollo de vida acudtica por altos niveles de
contaminacion.

Agua apta para Solamente el 19% cumple con la aptitud de agua cruda para potabilizar por medios
Potabilizar convencionales (DBOs < 4 mg/L). El restante 81% de los sitios evaluados esta
compuesto por:
25% de aguas con altos niveles de DBO5 que oscilan entre 34y 728 mg/Ly




Tabla 2.1 (Continuacién) Descripcién de la valoracion de Calidad de Agua de la

Regién Hidrografica A
Fuente: Elaboracion Propia basada en Mena, 2007.

Region Hidrografica A-Cuenca del Rio Lempa
Sitios de muestreo: 48
Porcentaje de sitios evaluados: 40%

Agua apta para
Potabilizar

Coliformes fecales que oscilan entre 5000 y 50,000,000 NMP/100ml en los
sitios criticos de las subcuencas de los rios Sucio, Acelhuate y Suquiapa.
75% de aguas que se pueden potabilizar a través de la remocion de los fenoles
y los altos niveles de Coliformes fecales.
Niveles de DBOs llegan hasta 728 mg/L (naciente del Rio Suquiapa)
Los niveles de color aparente se presenta fuera de norma para las subcuencas de
los rios Sucio, Suquiapa y Acelhuate.
IComo resultado del alto grado de contaminacién en las subcuencas de los rios
Acelhuate, Sucio y Suquiapa, no se puede valorar sus aguas superficiales como
una opcidn de agua cruda para potabilizar en la actualidad.

Agua apta para
Actividades Recreativas

Solamente 16% de los sitios evaluados cumplen con la normativa para
actividades recreativas que involucren el contacto humano con el agua. Los rios
que presentan aptitud para actividades recreativas son: Rio Sumpul, Rio Grande
de Chalatenango, Rio Torola, Rio Titihuapa, Rio Sesori y Rio Lempa en parte alta
(en el cantén y caserio Nancitepeque, Nueva Concepcion).

El 84% restante de los sitios que no cumplen presentan niveles de oxigeno
disuelto menores de 7 mg/L, turbidez media y niveles de Coliformes fecales
entre 1100 NMP/100ml y 50,000,000 NMP/100ml, lo que indica altos grados de
contaminacion organica.

Agua apta para Riego

El 41% de los sitios evaluados cumplen con la aptitud de usos para riego.

Del restante 59% que no es apta para riego se tiene que:
48% no es apta para riego por los altos niveles de contaminacion fecal
(concentraciones de 1100 NMP/100ml y 50,000,000 NMP/100ml), entre otros
factores.

Tabla 2. 2 Descripcién de la valoracion de Calidad de Agua de la Regién Hidrografica B

Fuente: Elaboracion Propia basada en Mena, 2007

Regidn Hidrografica B- Cuenca del Rio Paz
Sitios de muestreo: 4
Porcentaje de sitios evaluados: 100 %

Calidad Ambiental

En general, en el canal principal del Rio Paz, el agua es clasificada como Regular,
lo que limita el desarrollo de vida acuatica.

Agua apta para
Potabilizar

Parte media-baja (Aguas abajo del puente de la Hachadura). El canal principal
del Rio Paz es apto para potabilizar por métodos convencionales. Dicho rio no
puede ser utilizado para ser potabilizado por métodos convencionales en su
parte alta, por presentar altos niveles de Coliformes Fecales (hasta 1700
NMP/100ml).

Agua apta para
Actividades Recreativas

En la Cuenca del Rio Paz los sitios de muestreo aguas abajo del puente de la
Hachadura cumplen con la normativa para actividades recreativas que
involucren contacto humano con el agua.

Existen dos sitios que no cumplen con las normas porque presentan niveles

medios de turbidez y un valor de Coliformes fecales de 1700 NMP/100ml.




Tabla 2.2 (Continuacién) Descripcidon de la valoracién de Calidad de Agua de la

Region Hidrografica B
Fuente: Elaboracion Propia basada en Mena, 2007

Region Hidrografica B- Cuenca del Rio Paz
Sitios de muestreo: 4
Porcentaje de sitios evaluados: 100 %

Agua apta para Riego

En general la calidad de las aguas para riego es Buena y solamente en la parte alta
del canal principal del Rio Paz se presenta el parametro de Coliformes fecales fuera
de norma con un valor de 1700 NMP/100ml.

Tabla 2. 3 Descripcidn de la valoracién de Calidad de Agua de la Regién Hidrogréfica C

Fuente: Elaboracion Propia basada en Mena, 2007

Region Hidrografica C-Cara Sucia-San Pedro
Sitios de muestreo: 9
Porcentaje de sitios evaluados: 100%

Calidad Ambiental

Las aguas de la parte alta de los rios Los Naranjos, El Rosario y Guayapa es de
calidad Buena, lo cual indica que permite el desarrollo de vida acuatica.

El Rio Cara Sucia y las partes bajas de las subcuencas restantes son de calidad
Regular, lo que indica que el desarrollo de vida acuatica es limitado.

Agua apta para
Potabilizar

Los sitios evaluados no pueden ser potabilizados por medios convencionales ya
que presentan niveles altos de concentracion de fenoles (hasta 4.5 mg/L),
coliformes fecales (hasta 160,000 NMP/100ml). Solamente existe un sitio de
muestreo que presenta DBOs fuera de aptitud (7 mg/L).

Agua apta para
Actividades Recreativas

Solamente la parte alta de los rios El Rosario y Guayapa cumplen con esta
aptitud. En general la calidad de agua de la Region Hidrografica Cara Sucia - San
Pedro no es apta para realizar actividades recreativas que involucren el contacto
humano con el agua, existen pardmetros demasiado elevados de coliformes
fecales (hasta 160,000 NMP/100ml).

Agua apta para Riego

En general la calidad de las aguas para riego es buena y en pocos casos se tiene
problemas con pH, conductividad y altos niveles de sodio. Sin embargo un
problema de contaminacion para riego son los altos niveles de Coliformes
fecales, cuyos valores oscilan entre 1300 NMP/100ml y 160,000 NMP/100ml.

Tabla 2. 4 Descripcidn de la valoraciéon de Calidad de Agua de la Region Hidrografica D

Fuente: Elaboracion Propia basada en Mena, 2007

Region Hidrografica D-Rio Grande de Sonsonate
Sitios de muestreo:8
Porcentaje de sitios evaluados:100%

Calidad Ambiental

La calidad ambiental de los rios Grande de Sonsonate y Ceniza oscila de Regular a
Mala, siendo de mejor calidad en la parte alta de la subcuencas, es decir, permite
la vida acudtica pero de una forma muy limitada.

Agua apta para
Potabilizar

Ningun de los ocho sitios de los rios Grande de Sonsonate y Ceniza cumple con la
aptitud de agua cruda para potabilizar por métodos convencionales.El agua de
estos rios presenta altos niveles de Coliformes fecales y DBOs y valores de fenoles
de 3.7 mg/L a 4.3 mg/L, lo que indica un alto grado de contaminacién organica.
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Tabla 2.4 (Continuacién) Descripcién de la valoracion de Calidad de Agua de la

Regién Hidrografica D
Fuente: Elaboracion Propia basada en Mena, 200

Region Hidrografica D-Rio Grande de Sonsonate
Sitios de muestreo:8
Porcentaje de sitios evaluados:100%

Agua apta para
Actividades
Recreativas

La calidad de las aguas de los rios Ceniza y Grande de Sonsonate demuestra que no
son aptas para actividades recreativas debido a los altos niveles de Coliformes
fecales y bajos niveles de oxigeno disuelto en el Rio Ceniza (el valor para este sitio
llega hasta 3.6 mg/L).

Agua apta para
Riego

En general la calidad de las aguas para riego es buena a excepcidn de los altos
niveles de Coliformes fecales, cuyos valores oscilan entre 5000 NMP/100ml y
160,000 NMP/100ml.

Tabla 2. 5 Descripcidn de la valoracidn de Calidad de Agua de la Regidn Hidrografica E

Fuente: Elaboracion Propia basada en Mena, 2007

Region Hidrografica E-Comalapa-Mandinga
Sitios de muestreo:13
Porcentaje de sitios evaluados:100%

Calidad Ambiental

La calidad ambiental de los rios de la Regién Comalapa oscila de Regular a Mala,
siendo de mejor calidad en la parte alta de la subcuencas, en las cuales se puede
dar el desarrollo de vida acuatica, el cual se va limitando aguas abajo.

Agua apta para
Potabilizar

Ninguno de los sitios evaluados con la aptitud de agua cruda para potabilizar por
métodos convencionales. La calidad de las aguas presenta altos niveles de
Coliformes fecales que oscilan de 1300 NMP/100 ml a 300,000 NMP/100ml y
valores de fenoles que oscilan de 4.2 mg/L a 5 mg/L.

Agua apta para
Actividades
Recreativas

En la cuenca los niveles bajos de oxigeno disuelto que oscila de 5.2 a 6.7 mg/Ly los
niveles altos de Coliformes fecales que oscilan de 1300 NMP/100ml a 300,000
NMP/100ml, no permiten el desarrollo de actividades recreativas que involucren el
contacto humano con el agua.

Agua apta para
Riego

Todos los sitios de muestreo en las subcuencas de la Cuenca Comalapa presentan
una calidad de agua fisicoquimica adecuada para actividades agricolas a excepcién
de los niveles de Coliformes fecales que oscilan de 1300 NMP/100ml a 300,000
NMP/100ml.
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Tabla 2. 6 Descripcidén de la valoracidn de Calidad de Agua de la Regidn Hidrografica F
Fuente: Elaboracion Propia basada en Mena, 2007

Region Hidrografica F-Jiboa-Jalponga-Estero de Jaltepeque
Sitios de muestreo: 10
Porcentaje de sitios evaluados:100%

Calidad Ambiental | La calidad ambiental del Rio Jalponga segun el ICA es calificada como Regular, lo
que indica que limita el desarrollo de vida acuatica.

Por otro lado, solamente la parte alta del Rio Jiboa presenta una calidad ambiental
Buena, debido a la poca interferencia antropogénica en la zona por su dificil
acceso; al contrario, en la parte media-baja de la cuenca, la calidad de agua sufre
cambios debido al desarrollo de actividades antropogénicas y el ingreso del Rio el
Desaglie el que contiene altos niveles de sedimentos

Agua apta para A pesar de que el Rio Jalponga presenta caracteristicas fisico quimicas deseables
Potabilizar para ser potabilizadas, posee altos niveles de contaminacion fecal (hasta 5000

NMP/100 ml); por otro lado, el Rio Jiboa presenta altos niveles de color aparente y

Coliformes fecales (50 000 NMP/100 ml) principalmente por el impacto que causa

el Rio El Desaguie y los altos niveles de sedimentos que transporta.

Por otro lado, los rios El Guayabo y San Antonio presentan altos niveles de

contaminacién fecal (hasta 17 000 NMP/100 ml)

Agua apta para Solamente la parte alta del Rio Jiboa cumple con la normativa para actividades
Actividades recreativas que involucren el contacto humano con el agua.
Recreativas Los demas sitios de muestreo en los rios evaluados no cumplen con la normativa

debido a niveles de altos de turbidez (hasta 205.5. unidades), Coliformes fecales
(hasta 50,000 NMP/100ml) y bajos niveles de oxigeno disuelto (tan abajo como 4.8

mg/L).
Agua apta para Solamente la calidad de agua en la parte alta y en la zona costera del Rio Jiboa
Riego presenta aptitud para actividades agricolas. Todos los demas sitios evaluados no

cumplen la normativa debido a los altos niveles de Coliformes fecales los cuales
oscilan entre 1700 NMP/100ml y 50,000 NMP/100ml.

Tabla 2. 7 Descripcién de la valoracion de Calidad de Agua de la Regidon Hidrografica G
Fuente: Elaboracion Propia basada en Mena, 2007

Regidn Hidrografica G-Bahia de Jiquilisco
Sitios de muestreo: 6
Porcentaje de sitios evaluados:100%

Calidad Ambiental | La calidad ambiental de la Region Hidrogréfica de la Bahia de Jiquilisco oscila de
Pésima a Regular indicando que la calidad de agua impide el desarrollo de vida
acudtica para los rios El Molino y Juana, y limita el desarrollo de vida acudtica
para los rios Diente de Oro y Roquinte.

Agua apta para Las aguas superficiales de esta Region Hidrografica que comprende los rios: El
Potabilizar Molino, Roquinte, Juana y Diente de Oro, no cumplen con la normativa de agua

para potabilizar por métodos convencionales debido a que contienen altos
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Tabla 2.7 (Continuacién) Descripcién de la valoracion de Calidad de Agua de la

Region Hidrografica G
Fuente: Elaboracion Propia basada en Mena, 2007

Region Hidrografica G-Bahia de Jiquilisco
Sitios de muestreo: 6
Porcentaje de sitios evaluados:100%

Agua apta para
Potabilizar

niveles de contaminaciéon organica; se observan altos niveles de Colifomes
fecales que oscilan de 11,000 NMP/100ml a 160,000 NMP/100ml; asi como,
niveles muy altos de fenoles (hasta 4 mg/L).

El Rio Juana presenta caracteristicas anaerdbicas (bajos niveles de oxigeno
disuelto en el rio 1.4 mg/L); adicionalmente presenta niveles toxicos de fenoles
(3.7 mg/L) y nitratos (51 mg/L).

Agua apta para
Actividades
Recreativas

Todos los rios de la zona no cumplen con la aptitud para actividades recreativas
debido a los altos niveles de contaminacién. Siendo el menos apto el rio Juana
con los parametros mas alejados: Oxigeno disuelto 1.4 mg/L, Turbidez 76
unidades y Coliformes fecales 160 000 NMP/100 ml.

Agua apta para
Riego

La calidad del agua de los rios evaluados no cumple con la normativa de uso para
riego debido a los altos niveles de Coliformes fecales que oscilan de 11,000
NMP/100ml a 160,000 NMP/100ml.

Tabla 2. 8 Descripcién de la valoracion de Calidad de Agua de la Regién Hidrografica H

Fuente: Elaboracion Propia basada en Mena, 2007

Regidn Hidrografica H-Cuenca del Rio Grande de San Miguel

Sitios de muestreo: 6
Porcentaje de sitios evaluados:100%

Calidad Ambiental

El agua de la Cuenca del Rio Grande de San Miguel oscila de Pésima a Regular
indicando que su calidad impide el desarrollo de vida acuatica en los rios Las
Cafias y Grande de San Miguel y limita el desarrollo de vida acuatica en el Rio
Villerias y en la parte alta de la cuenca del Rio Grande de San Miguel

Agua apta para
Potabilizar

Solamente el Rio Villerias afluente del Rio Grande de San Miguel cumple con la
normativa para potabilizar por medios convencionales; los otros sitios ubicados
en los rios Las Cafas y Grande de San Miguel no cumplen con la normativa
debido a los altos niveles de Coliformes fecales (13 000 NMP/ 100 ml y 16 000
NMP/ 100 ml respectivamente), fenoles (hasta 3.9 mg/L) y bajos niveles de
oxigeno disuelto (3.6mg/Ly 2.5 mg/L respectivamente).

Agua apta para
Actividades
Recreativas

Todos los rios de la zona no son aptas para desarrollar actividades recreativas que
involucren el contacto humano con el agua debido a los altos niveles de
Coliformes fecales (hasta 16 000 NMP/100 ml), turbidez (hasta 81.5 UNT) y bajos
a medios niveles de oxigeno disuelto (entre 6.25-1.0 mg/L).

Agua apta para
Riego

El Rio las Cafias y el tramo del rio Grande de San Miguel ubicado entre la ciudad
de San Miguel y la Laguna de Olomega, no cumple con la normativa para riego
debido a los altos niveles de Coliformes fecales (hasta 16 000 NMP/100 ml).

El Rio Villerias y la parte baja del rio Grande de San Miguel , luego de pasar por la
Laguna de Olomega si cumplen con la actitud de uso para riego
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Tabla 2. 9 Descripcidén de la valoracidn de Calidad de Agua de la Regidn Hidrografica |

Fuente: Elaboracion Propia basada en Mena, 2007

Regidn Hidrografica I-Cuenca del Rio Sirama
Sitios de muestreo: 2
Porcentaje de sitios evaluados:50%

Calidad Ambiental

La calidad ambiental de las aguas de los rios de la Region Hidrografica del Rio
Sirama es clasificada por el ICA como Regular indicando que ésta limita el
desarrollo de vida acuatica.

Agua apta para
Potabilizar

La calidad fisicoquimica del agua es adecuada, pero los altos niveles de
contaminacion fecal (9 000 NMP/100ml) limitan su uso para procesos de
potabilizar a través de métodos convencionales.

Agua apta para
Actividades
Recreativas

El Rio Sirama no cumplen con la aptitud de aguas para actividades recreativas
debido a los altos niveles de Coliformes fecales (9 000 NMP/100ml), turbidez (11
UNT) y niveles medios de oxigeno disuelto (5.1 mg/L)

Agua apta para
Riego

El Rio Sirama no cumple con la normativa para riego debido a los altos niveles de
Coliformes fecales (9 000 NMP/100ml); aunque por otro lado, la calidad
fisicoquimica del agua es buena para este uso.

Tabla 2. 10 Descripcidon de la valoracion de Calidad de Agua de la Regidn Hidrografica J

Fuente: Elaboracion Propia basada en Mena, 2007

Region Hidrografica J-Cuenca del Rio Goascoran
Sitios de muestreo: 7
Porcentaje de sitios evaluados:100%

Calidad Ambiental

En la regidn hidrografica de la Cuenca del Rio Goascordn se ubicaron sitios de
muestreo en los rios Goascoran, Pasaquina, Agua Caliente y Sauce.

La calidad ambiental del agua de la Region Hidrografica del Rio Goascoran oscila
de Regular a Buena indicando que la calidad de agua limita el desarrollo de vida
acudtica para los rios Agua Caliente, Pasaquina y Sauce y permite el desarrollo de
vida acudtica en el Rio Goascoran.

Agua apta para
Potabilizar

La calidad de agua del Rio El Sauce y Goascoran en la parte alta media de la
cuenca es apta para procesos de potabilizacién por métodos convencionales. Los
rios Aguacaliente, Pasaquina y Goascoran en la parte baja de la cuenca no
cumplen la normativa para potabilizar por tratamientos convencionales, debido a
su alto contenido de Coliformes fecales (hasta 2700 NMP/100 ml), STD (741
mg/L) y fenoles (hasta 4.8 mg/L).

Agua apta para
Actividades
Recreativas

El Rio Goascordn si cumple con la actitud de uso para actividades recreativas.

Los rios Pasaquina, Aguacaliente y Sauce no cumplen con la normativa para
actividades recreativas que involucren el contacto humano con el agua, debido a
los altos niveles de Coliformes fecales (2700 NMP/100 ml), niveles medios de
oxigeno disuelto (el mas bajo es 5.5 mg/L) y turbidez (12.0 UNT).

Agua apta para
Riego

Los rios Goascoran y Sauce cumplen con la aptitud de uso para riego y presentan
buena calidad del agua.

Los Rios Pasaquina y Aguacaliente no cumplen con la normativa para riego
debido a los altos niveles de Coliformes fecales (hasta 2700 NMP/100 ml).
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2.1.2. Riesgo por contaminacién de aguas superficiales

En los resultados arrojados en el Diagndstico Nacional de la Calidad de las Aguas Superficiales
realizado por el MARN y SNET (2007), se pueden revisar las conclusiones que se presentan en la
Tabla 2.11.

Tabla 2. 11 Valoracién general de la calidad del agua por aptitudes de uso
Fuente: Elaboracion Propia basada en Mena, 2007, pag. 94-95.

Valoracion General de la Calidad del agua por aptitudes de uso
Sitios de muestreo: 114
El 83% de los rios de El Salvador tienen algun tipo de contaminacién y solamente el 17% de las aguas
superficiales de los rios de El Salvador presenta una valoracion BUENA. Gran parte de la
contaminacion de los rios de El Salvador es de origen organico y fecal proveniente de desechos
domésticos. El 32% de las aguas superficiales del pais son aguas con altos niveles de contaminacion
los cuales imposibilitan el desarrollo de vida acuatica.

Calidad Ambiental | No existen aguas superficiales con un indice de Calidad Excelente que permita el
completo desarrollo de la vida acudtica.

La mayoria de los rios tienen mejor calidad de agua en sus cabeceras, cuando
todavia no han pasado por los cascos urbanos, pero es evidente que la
contaminacidn de éstos, deteriora los cursos y limita los usos del rio aguas abajo
de los mismos.

Agua apta para Solamente el 20% es apto para ser potabilizado por métodos convencionales.

Potabilizar Los mayores limitantes para potabilizar las aguas superficiales en el pais
destinadas a consumo humano, son la presencia de Coliformes Fecales y Fenoles.
El 50% de los rios de El Salvador presenta un indice de Calidad de Agua REGULAR,
lo cual indica que existe limitacion para el desarrollo de la vida acuatica.

Agua apta para Solamente el 14% es apta para actividades acuaticas que involucren el contacto
Actividades humano, entre ellos tenemos: Rio Sumpul, Rio Grande, Rio Torola, Rio Titihuapa,

Rio Sesori y Rio Lempa en la parte alta, Rio Paz desde La Hachadura hasta su

desembocadura al mar, la cuenca alta del Rio El Rosario cuenca alta, la cuenca

alta del Rio Guayapa, la Cuenca alta del rio Jiboa y el Rio Goascoran.

Agua apta para Solamente el 24% es recomendable para riego, la mayoria de sitios no cumple

Riego por los altos niveles de contaminacion fecal.

El agua que es derivada del Rio Sucio para regar en el Distrito de Riego y

Avenamiento Zapotitan tiene una calidad aceptable para este tipo de uso.

Los rios Lempa (agua derivada del Embalse 15 de Septiembre) y Acahuapa , que

son utilizados para regar en el Distrito de Riego y Avenamiento Lempa- Acahuapa

presentan una calidad de agua aceptable para riego.

Las aguas del rio Lempa que son derivadas para regar la Unidad Norte del Distrito

de Riego Atiocoyo, posee una calidad adecuada para riego.

El agua que es derivada del rio Sucio para regar el Distrito de Riego y

Avenamiento Atiocoyo, unidad Sur, presenta altos niveles de conductividad y de

Coliformes fecales restringiendo su uso para actividades agricolas.

Recreativas
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2.1.3. Clasificacidn de las industrias segun sus vertidos.

Las Aguas Residuales de Proceso provienen del empleo del agua como medio de transporte,
lavado, refrigeracion directa, etc. La contaminacién de la misma proviene del contacto con los
productos de fabricacién o los liquidos residuales. Habitualmente, la concentracidn por agentes
contaminantes es diez veces inferior a los liquidos residuales, pero su caudal puede llegar a ser
cincuenta veces superior. Segun la actividad de la industria, su tratamiento deberd ser tenido en
cuenta.

Las industrias se clasifican en cinco grupos segun sus vertidos:

1. Industrias con efluentes principalmente orgdnicos: papeleras, azucareras, mataderos,
curtidos, conserveras, lecherias y subproductos, fermentaciones, preparacion de
productos alimenticios, bebidas y lavanderias.

2. Industrias con efluentes orgdnicos e inorgdnicos: refinerias y Petroquimicas, coquerias,
guimicas y textiles.

3. Industrias con efluentes principalmente inorgdnicos: Quimicas, limpieza y recubrimiento
de metales, explotaciones mineras y salinas.

4. Industrias con efluentes con materias en suspension: lavaderos de mineral y carbdn,
corte y pulido de marmol y otros minerales, laminacidn en caliente y colada continda.

5. Industrias con efluentes de refrigeracion: centrales térmicas y centrales nucleares.

El vertido de aguas residuales, segun el proceso productivo, serd continuo, con una entrada y
salida continua de aguas, procesos de transporte, refrigeracion, etc., o discontinuo, de menor
caudal pero mucho mds contaminado.

Cada tipo de actividad industrial, segun el proceso, vierte un agua residual caracterizada por una
contaminacion tipo determinada. De modo general se conocen los parametros caracteristicos de
cada una de ellas, pero es precisa su determinacién detallada para valorar su tratamiento y
posterior incidencia en el medio receptor. (Revista Ambientum, p.2, 2002)

2.1.4. Efluentes liquidos de algunas industrias segun su origen.
Los productos tdxicos presentes en los efluentes son muy variados, tanto en tipo como en
cantidad, y su composicion depende de la clase de efluente que los genera. Los desechos que

contienen los efluentes pueden ser de naturaleza quimica y/o bioldgica.

En términos generales, los principales componentes de los efluentes seguin su origen son:
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Industria metalurgica: metales tales como cobre, niquel, plomo, zinc, cromo, cobalto,
cadmio; 4cidos clorhidrico, sulfdrico y nitrico; detergentes, pH y concentracién de
cianuros.
Industria papelera: sulfitos, sulfitos acidos, residuos fenélicos, cobre, zinc, mercurio, color,
concentracién de materia organica, materia en suspensiéon y materia decantable, pH y
AOX-EOX.

Industria petroquimica: hidrocarburos, plomo, mercurio, aceites, derivados fendlicos y
nafténicos, residuos semisoélidos, Amoniaco, Sulfuros

Industrias de la alimentacidn: nitritos, materia orgdnica, dcidos, microorganismos, etc.

Industrias textiles: sulfuros, anilinas, dcidos, hidrocarburos, detergentes.

Industrias del cuero (curtiembres): cromo, sulfuros, compuestos nitrogenados, tinturas,
microorganismos patogenos.

Industrias quimicas (en general): amplia variedad de acidos orgdnicos e inorganicos, sales,
metales pesados.

Instalaciones sanitarias: microorganismos, jabones, detergentes.

Industria del curtido: alcalinidad, concentracion de materia organica, materia en
suspensidn, materia decantable, sulfuros y cromo.

Industrias de lavado de mineral: concentracién de productos téxicos empleados, solidos
en suspensién y sedimentables.

Industria siderurgica: concentracion de materia organica, fenoles, alquitranes, cianuros
libres y complejos, sulfuros, materias en suspension, hierro, aceites, grasas y pH.

Industria de laminacion en caliente: concentracién de aceites, grasas y sélidos en
suspension.

Plantas de acido sulftirico: concentracion de acidos, sélidos sedimentables, arsénico,
selenio y mercurio.

Muchos de estos efluentes son emitidos a temperaturas superiores a la normal, constituyendo
este factor un elemento mas de contaminacién. (Hernandez, p. u.. 1993) Por otro lado, existen
otros contaminante, denominados "contaminantes especificos", los cuales, proceden de industrias
muy concretas y, normalmente, punteras, y se caracterizan por ser altamente contaminantes a
concentraciones de partes por billon. En este grupo se encuentran agentes tensoactivos,
pesticidas, derivados halogenados o fosforados de hidrocarburos, compuestos organicos
especificos, sales metdlicas, compuestos eutrofizantes, etc.
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En la Tabla 2.12 se presenta un listado de las industrias y agroindustrias existentes en el salvador

registradas con el CllIU.-Luego se presenta en forma resumida las descargas liquidas efectuadas

hacia los recursos hidricos o sistema de alcantarillas de diversas industrias en El Salvador.

Tabla 2. 12 Listado de industria y agroindustria registradas segtn el CIIU, en El Salvador.

Fuente: Ministerio de Economia de El Salvador, DYGESTIC, 2005.

DIVISION, DESCRIPCION NUMERO
GRUPO, DE
CLASE ESTABLECI
MIENTOS
15 Elaboracién de productos alimenticios y bebidas 12,394
16 Elaboracion de productos de tabaco 66
17 Fabricacion de productos textiles 341
18 Fabricacion de prendas de vestir; adobo y tefiido de pieles 3,537
19 Curtido y adobo de cueros 148
20 Produccidon de madera y fabricacién de productos de madera y corcho, excepto muebles; | 193
fabricacidn de articulos de paja y de materiales trenzables.
21 Fabricacion de papel y de productos de papel 41
22 Actividades de edicion e impresidn y de reproduccion de grabaciones 449
23 Fabricacion de coque, productos de la refinacién del petréleo 4
24 Fabricacion de sustancias y productos quimicos 149
25 Fabricacion de productos de caucho y plastico 89
26 Fabricacion de otros productos minerales no metalicos 1,171
27 Fabricacion de metales comunes 16
28 Fabricacion de productos elaborados de metal, excepto maquinaria y equipo 2,008
29 Fabricacion de maquinaria y equipo n. c . p. 301
31 Fabricacion de maquinaria y aparatos eléctricosn.c. p 26
32 Fabricacion de equipo y aparatos de radio, televisidon y comunicaciones 19
33 Fabricacion de instrumentos médicos, dpticos y de precision y fabricacién de relojes 25
34 Fabricacion de vehiculos automotores, remolques y semirremolques 43
35 Fabricacion de otros tipos de equipo de transporte 15
36 Fabricacion de muebles; industrias manufactureras n. c. p. 1,745
37 Reciclamiento 8
Total 22,788
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Por lo tanto teniendo en cuenta el tipo de vertido de cada industria y la cantidad de industrias
existentes en El Salvador, se puede observar que la carga contaminante generadas es
considerable, por ejemplo de la Tabla 2.12 se observa que, segun la division 19 del codigo ClIIU, en
la industria de curtido y adobo de cueros, existen en el pais 148 empresas registradas, de las
cuales se menciona en la pag 17 de esta seccion que los vertidos tienen las caracterisitcas de
alcalinidad, concentracion de materia orgdnica, materia en suspensién, materia decantable,
sulfuros y cromo. Para algunos de estos parametros la aplicacidon de la tecnica fotocatalitica de
descontaminacion de aguas funciona en matrices de aguas residuales industriales, segin los
antecedentes de la tecnica. En el presente trabajo se ha realizado el seguimiento de este ultimo
contaminante el Cromo VI para lo cual se tiene un valor propuesto de descarga en cuerpos
receptores de 0.1 ppm.

En las descargas de las industrias presentadas a continuacion se observa que con sus tratamientos
de aguas residuales actuales la mayoria con lo que respecta a metales se encuentra en los limites
de los rangos permitidos para descargar a un cuerpo receptor, es decir, que se encuentran muy
cerca de incumplir con los valores de la Norma NSO 13.49.01:09 y caer en sanciones legales, ver
valores permitidos para descargar a un cuerpo receptor en el (Anexo 2.1) por ejemplo, la industria
papelera ubicada en el departamento de La Libertad se encuentra a punto de incumplir el limite
permitido con respecto al Niquel, Plomo y Cromo VI. Por otro lado, la teneria ubicado en Ateos
departamento de Sonsonate no cumple los valores establecidos respecto al Cromo Total.

Efenctuando una comparacion en los valores propuestos por la “Norma NSO 13.49.01:07” con los
de la “Norma NSO 13.49.01:09” para los parametros de Niquel, Arsenico, Mercurio, Cadmio, Cr VI,
Cr total, Plomo, pH , Temperatura, turbidez, DQO y DBO, SST, SD y aceites y grasas, no se presenta
cambio alguno en dichos parametros.
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2.1.5. Caracterizacion de Aguas residuales segun el proceso industrial.

2.1.5.1. Industria Papelera.
En la Tabla 2.13 se muestra la caracterizacion de aguas residuales en la industria papelera.
Tabla 2. 13 Industria Papelera, departamento de la Libertad
Fuente: MARN, 2008, p. 44

CARACTERIZACION DE AGUAS RESIDUALES INDUSTRIA PAPELERA,
UBICADA EN DEPARTAMENTO DE LA LIBERTAD

Sitio del Hora y fecha del PARAMETROS (mg/L)
Muestreo muestreo Demanda Demanda Quimica Soélidos Soélidos Aceites y Sulfatos Nitratos Coliformes
Bioquimica de de Oxigeno (DQO) Suspendidos Sedimentables 2h Grasas Fecales
Oxigeno (DBO) Totales ** *oxk
Antes de 10:40 221.00 558.00 5,115.00 150.00 40.83 720.00 21.60 240,000.00
Tratamiento 28/11/2007
11:15 233.00 728.50 10,014.30 325.00 4.33 560.00 7.45 170,000.00
05/12/2007
Después de 11:00 17.00 273.50 54.00 1.00 19.67 705.00 4.60 2,800.00
tratamiento 28/11/2007
11:30 16.00 271.00 41.00 N.D. N.D. 510.00 3.35 140.00
05/12/2007
Sitio del Hora y fecha del PARAMETROS (mg/L)
Muestreo muestreo Niquel Arsénico Mercurio Cadmio en Horno Cromo en Plomo en PH Temperatura
de Grafito Horno de Horno de *okkk *okkkx
Grafito Grafito
Antes de 10:40 0.08 0.79 N.D. 0.00 0.09 0.00 7.81 37.60
Tratamiento 28/11/2007
11:15 0.80 0.22 N.D. 0.00 0.01 0.01 7.69 33.20
05/12/2007
Después de 11:00 0.04 0.01 N.D. 0.00 0.02 0.05 7.67 32.10
tratamiento 28/11/2007
11:30 0.03 0.01 N.D. 0.00 0.00 0.03 7.71 30.20
05/12/2007
Tipo de Tratamiento: Tanque de Homogenizacidn, Clarificadores
Sitio de descarga de agua tratada: Rio Sucio
Forma de disposicion de Lodos: Todos los lodos van al relleno, como material de cobertura
** Unidad ml/L ***NMP*/100 ****Unidad Dimensional *****Unidad 2C ND: No Detectable.

Los indicadores de eficiencia mas importantes que describen el grado de contaminacion del efluente liquido en esta industria son la remocién de DQO, DBOs, Sélidos Suspendidos Totales, color,
cloruros, pH y amoniaco (Fundacién Natura 1991, pag.143). En este caso los indicadores muestreados en el efluente de esta industria reportan valores menores a los establecidos en la propuesta
de Norma Obligatoria de vertidos de aguas residuales. Para INDUSTRIA PAPELERA los Valores maximos permisibles establecen: para DBO = 200 mg/L; DQO = 350 mg/L; Sélidos suspendidos totales
=300 mg/ L; Sélidos sedimentables = 15 mg/ L; Aceites y grasas = 20 mg/ L. “Norma NSO 13.49.01:07”. (MARN, 2008, p. 44).
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2.1.5.2. Industria Textilera.

En la Tabla 2.14 se presenta la caracterizacidon de aguas residuales en la industria textilera.

Tabla 2. 14 . Industria Textilera departamento de la Libertad
Fuente: MARN, 2008, p. 46

CARACTERIZACION DE AGUAS RESIDUALES INDUSTRIA TEXTILERA, UBICADA EN DEPARTAMENTO DE LA LIBERTAD

Sitio del Hora y fecha del PARAMETROS (mg/L)
Muestreo muestreo Demanda Demanda Quimica Sdlidos Solidos Aceites y Sulfatos Nitratos Coliformes
Bioquimica de de Oxigeno (DQO) Suspendidos Sedimentables 2h Grasas Fecales
Oxigeno (DBO) Totales ** *Ex
Antes de 01:45 249 1,079.50 34.50 0.10 18.17 270.00 29.60 240,000.00
Tratamiento 28/11/2007
02:15 305.00 1,142.50 352.31 44.00 16.17 725.00 20.50 24,000.00
05/12/2007
Después de 02:15 4.50 106.50 34.00 menos de 0.1 4.33 900.00 6.45 2.00
tratamiento 28/11/2007
02:25 19.00 143.50 23.00 N.D. 4.67 740.00 10.10 50,000.00
05/12/2007
Sitio del Hora y fecha del PARAMETROS (mg/L)
Muestreo muestreo Niquel Arsenico Mercurio Cadmio en Horno Cromo en Plomo en PH Temperatura
de Grafito Horno de Horno de *Edk Fkddx
Grafito Grafito
Antes de 01:45 0.04 0.00 N.D. 0.01 0.01 0.00 9.00 38.55
Tratamiento 28/11/2007
02:15 0.03 0.02 N.D. 0.00 0.06 0.04 9.10 33.40
05/12/2007
Después de 02:15 0.07 0.01 N.D. 0.01 0.02 0.10 7.95 32.50
tratamiento 28/11/2007
02:25 0.02 0.00 N.D. 0.00 0.01 0.05 7.99 32.15
05/12/2007
Tipo de Tratamiento: Lodos Activados
Sitio de descarga de agua tratada: Rio Sucio
Forma de disposicion de Lodos: Relleno Sanitario
** Unidad ml/L ***NMP*/100 ****Unidad Dimensional *****Unidad eC ND: No Detectable.

Los principales parametros de caracterizacion de los desechos liquidos en la industria textil son el volumen de desechos, DBOs, DQO, sdlidos suspendidos totales (SST), aceites y grasas, cromo,
fenoles y sulfitos. (Fundacion Natura 1991, pag.104) De los valores medidos todos reportan valores menores a los establecidos en la propuesta de norma obligatoria de vertidos de aguas
residuales, para INDUSTRIA TEXTILERA los Valores maximos permisibles establecen: para DBO = 200 mg/L; DQO = 400 mg/L; Sélidos suspendidos totales = 150 mg/L; Sélidos sedimentables = 15
mg/L; Aceites y grasas = 35 mg/L. “Norma NSO 13.49.01:07”. (MARN, 2008, p. 46)
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2.1.5.3. Industria Avicola.
En la Tabla 2.15 se presentan la caracterizacion de aguas residuales en la industria avicola.

Tabla 2. 15 Industria Avicola departamento de la Libertad.
Fuente: MARN, 2008, p. 48.

CARACTERIZACION DE AGUAS RESIDUALES INDUSTRIA AVICOLA,
UBICADA EN DEPARTAMENTO DE LA LIBERTAD

Sitio del Hora y fecha del PARAMETROS (mg/L)
Muestreo muestreo Demanda Demanda Quimica Sdlidos Sélidos Aceites y Sulfatos Nitratos Coliformes
Bioquimica de de Oxigeno (DQO) Suspendidos Sedimentables 2h Grasas Fecales
Oxigeno (DBO) Totales ** *Ex
Antes de 11:45 258.00 272.50 873.33 6.00 285.50 24.00 33.60 13,000,000.00
Tratamiento 04/12/2007
09:35 231.00 544.50 632.00 18.00 373.33 24.00 51.71 90,000,000.00
14/12/2007
Después de 12:06 116.00 154.00 205.00 menos de 0.1 ND 9.00 20.55 240,000.00
tratamiento 04/12/2007
10:05 217.00 255.00 217.00 menos de 0.1 9.50 8.00 15.50 900,000.00
14/12/2007
Sitio del Hora y fecha del PARAMETROS (mg/L)
Muestreo muestreo Niquel Arsenico Mercurio Cadmio en Horno Cromo en Plomo en PH Temperatura
de Grafito Horno de Horno de *EEk *Eddx
Grafito Grafito
Antes de 11:45 0.02 0.00 N.D. 0.01 0.03 0.02 7.45 25.90
Tratamiento 04/12/2007
09:35 N.D. 0.00 N.D. N.D. N.D. 0.01 7.08 25.35
14/12/2007
Después de 12:06 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00 N.D. 7.58 24.75
tratamiento 04/12/2007
10:05 0.02 0.00 N.D. N.D. 0.00 0.00 7.45 23.60
14/12/2007
Tipo de Tratamiento: laguna con aireacion
Sitio de descarga de agua tratada: Rio Talnique
Forma de disposicion de Lodos: no se hace extraccion de estos a la laguna
** Unidad ml/L ***NMP*/100 ****Unidad Dimensional *¥***x*Unidad 2C ND: No Detectable.

Los pardmetros mas significativos son DBOs, Sélidos Suspendidos Totales (SST), aceites y grasas, pH, organismos coliformes fecales, nitrégeno orgénico y ocasionalmente amoniaco. (Fundacion
Natura 1991, pag.18)Al comparar los pardmetros muestreados con la NSO 13.49.01:07, para PRODUCTOS AVICOLAS los Valores maximos permisibles establecen: para DBO = 300 mg/ L; DQO =800
mg/ L ; Sélidos suspendidos totales = 150 mg/ L; Sélidos sedimentables = 15 mg/ L ; Aceites y grasas = 50 mg/ L. De los pardmetros muestreados, el Unico pardametro que no cumple la norma son
los sélidos Suspendidos Totales cuyo valor promedio es 211 mg/ L. Y la propuesta de norma establece 150 mg/ L, un sistema de clarificacion secundaria corregiria esta condicién. (MARN, 2008, p.
48.).
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2.1.5.4. Industria De Mariscos.
En la Tabla 2.16 se presenta la caracterizacidon de aguas residuales en la industria de mariscos.

Tabla 2. 16 Industria enlatadora de Mariscos, departamento de la Unidn.
Fuente: MARN, 2008, p. 50.

CARACTERIZACION DE AGUAS RESIDUALES INDUSTRIA ENLATADORA MARISCOS, UBICADA EN DEPARTAMENTO DE LA UNION

Sitio del Hora y fecha del PARAMETROS (mg/L)
Muestreo muestreo Demanda Demanda Quimica Sélidos Sélidos Aceites y Sulfatos Nitratos Coliformes
Bioquimica de de Oxigeno (DQO) Suspendidos Sedimentables 2h Grasas Fecales
Oxigeno (DBO) Totales ** *Ex
Antes de 10:00 632.00 1,477.50 45,593.40 46.00 17,519.83 102.00 46.20
Tratamiento 07/12/2007
10:51 686.00 946.00 1,070.00 22.00 318.33 98.00 75.25 9,000,000.00
13/12/2007
Después de 10:15 125.40 255.00 186.86 menos de 0.1 42.50 167.50 68.75
tratamiento 07/12/2007
11:00 226.30 247.50 63.50 0.10 17.00 130.00 28.05 2,400,000.00
13/12/2007
Sitio del Hora y fecha del PARAMETROS (mg/L)
Muestreo muestreo Niquel Arsenico Mercurio Cadmio en Horno Cromo en Plomo en PH Temperatura
de Grafito Horno de Horno de *EEE Fkdkx
Grafito Grafito
Antes de 10:00 0.03 0.02 N.D. 0.04 0.00 0.01 7.93 34.15
Tratamiento 07/12/2007
10:51 0.01 0.00 0.00 N.D. 0.00 0.02 6.28 30.80
13/12/2007
Después de 10:15 0.02 0.01 N.D. 0.00 0.00 0.02 6.73 32.85
tratamiento 07/12/2007
11:00 0.02 0.00 0.00 0.00 N.D. 0.04 6.41 30.90
13/12/2007
Tipo de Tratamiento: Flotacion por aire disuelto
Sitio de descarga de agua tratada: Océano
Forma de disposicion de Lodos: Compostaje
** Unidad ml/L ***NMP*/100 ****Unidad Dimensional *¥**¥**Unidad eC ND: No Detectable.

Los pardmetros a seguir son DBOs, alto contenido de Sélidos Suspendidos Totales (SST), aceites y grasas. (Fundacion Natura 1991, pag.50) Al comparar los parametros del muestreo con la NSO
13.49.01:07, para ENLATADOS DE MARISCOS los Valores maximos permisibles establecen: para DBO = 150 mg/ L; DQO = 300 mg/ L; Sélidos suspendidos totales = 100 mg/ L; Sdélidos sedimentables
=15 mg/ L; Aceites y grasas = 50 mg/ L. De los parametros muestreados el 7/12/07, el pardmetro que no cumple son los sélidos Suspendidos Totales que registra un valor de 186.86, lo cual supera
el valor de la propuesta de norma de 100 mg/ L. Para el muestreo del 13/12/07, el pardmetro que no cumple es la DBO que registra un valor de 226.30, lo cual supera el valor de la propuesta de
norma de 150 mg/ L. (MARN, 2008, p. 50.).
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2.1.5.5. Industria de Beneficio de Café.

En la Tabla 2.17 se presenta la caracterizacidon de aguas residuales en la industria de beneficio de café.

Tabla 2. 17 Industria de Beneficio de Café, departamento de Santa Ana.

Fuente: MARN, 2008, p. 56.

CARACTERIZACION DE AGUAS RESIDUALES INDUSTRIA BENEFICIO DE CAFE,

UBICADA EN DEPARTAMENTO SANTA ANA.

Sitio del Horay PARAMETROS (mg/L)
Muestreo fecha del Demanda Demanda Quimica Sélidos Sélidos Aceites y Sulfatos Nitratos Coliformes
muestreo Bioquimica de de Oxigeno (DQO) Suspendidos Sedimentables 2h Grasas Fecales
Oxigeno (DBO) Totales ** *oxk
Antes de 01:00 1396* 2,044.00 2,641.67 200.00 64.33 35.00 57.00 30,000.00
Tratamiento 03/12/2007
09:15 1,354.00 1,932.00 5,825.00 N.D. 22.70 65.00 90.00 30,000.00
11/12/2007 (presencia de
sélidos flotantes)
Después de 09:15 225* 567.50 210.00 0.40 59.00 N.D. 51.00 7,000.00
tratamiento 03/12/2007
10:15 692.00 775.50 289.00 0.40 16.33 7.00 60.00 24,000.00
11/12/2007
Sitio del Hora y fecha del PARAMETROS (mg/L)
Muestreo muestreo Niquel Arsenico Mercurio Cadmio en Horno Cromo en Plomo en PH Temperatura
de Grafito Horno de Horno de *okokk *okkkx
Grafito Grafito
Antes de 01:00 0.02 0.01 N.D. 0.01 0.05 0.01 4.57 28.15
Tratamiento 03/12/2007
09:15 0.03 0.03 N.D. 0.01 0.00 N.D. 5.71 26.60
11/12/2007
Después de 09:15 0.02 0.03 N.D. 0.00 0.01 0.01 6.66 27.10
tratamiento 03/12/2007
10:15 0.03 0.01. 0.00 0.00 0.00 0.01 6.08 27.15
11/12/2007
Tipo de Tratamiento: Lagunas de Estabilizacidn
Sitio de descarga de agua tratada: Quebrada Santa Lucia
Forma de disposicion de Lodos: Filtros Hidrostaticos
** Unidad ml/L ***NMP*/100 ****nidad Dimensional *¥****nidad 2C ND: No Detectable.

* Calculado a 6 dias por error en el dia de la muestra. Es importante analizar el valor de pH, a la entrada del tratamiento reporta pH promedio de 5.14 y a la salida reporta promedio de 6.37,
esto indica que se ha logrado una relativa estabilizacion del nivel de acidez de esta agua, aL comparar los parametros del muestreo con la NSO 13.49.01:07, para BENEFICIADO DE CAFE los Valores
maximos permisibles establecen: para DBO = 2000 mg/ L ; DQO = 2500 mg/ L ; Sélidos suspendidos totales = 1000 mg/ L; Sélidos sedimentables = 40 mg/ L ; Aceites y grasas = 30 mg/ L. De los

parametros muestreados, el Unico parametro del efluente que no cumple la norma son Aceites y Grasas, para el muestreo del 3/12/07 cuyo valor registrado fue 59 mg/ L. y la propuesta de norma

establece 30 mg/ L. (MARN, 2008, p. 56.)
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2.1.5.6. Industria de Ingenio Azucarero.
En la Tabla 2.18 se presenta la caracterizacidon de aguas residuales en la industria de ingenio azucarero.

Tabla 2. 18 Industria de Ingenio Azucarero, departamento de San Miguel.
Fuente: MARN, 2008, p. 58.

CARACTERIZACION DE AGUAS RESIDUALES INDUSTRIA INGENIO AZUCARERO,
DEPARTAMENTO DE SAN MIGUEL.

Sitio del Hora y fecha del PARAMETROS (mg/L)
Muestreo muestreo Demanda Demanda Quimica Soélidos Solidos Aceites y Sulfatos Nitratos Coliformes
Bioquimica de de Oxigeno (DQO) Suspendidos Sedimentables 2h Grasas Fecales
Oxigeno (DBO) Totales ** *okk
Antes de 11:30 209.00 463.00 1,183.70 6.00 2.00 42.50 23.25 2,400,000.00
Tratamiento 16/01/2008
12:10 167.00 260.00 9,229.30 32.00 7.33 59.50 27.15 170,000.00
16/01/2008
Después de 12:10 645.00 1,523.00 945.00 6.00 8.00 37.00 N.D. 170,000.00
tratamiento 16/01/2008
10:30 366.00 1,456.00 6,542.50 80.00 9.12 36.00 18.35 5,000,000.00
16/01/2008
Sitio del Hora y fecha del PARAMETROS (mg/L)
Muestreo muestreo Niquel Arsénico Mercurio Cadmio en Horno Cromo en Plomo en PH Temperatura
de Grafito Horno de Horno de *okkk *kkkk
Grafito Grafito
Antes de 11:30 0.02 0.19 0.00 0.00 0.00 0.02 6.32 43.05
Tratamiento 16/01/2008
12:10 0.03 0.13 0.01 0.00 0.01 0.05 6.80 38.55
16/01/2008
Después de 12:10 0.04 N.D. N.D. — N.D. 0.00 6.34 43.15
tratamiento 16/01/2008
10:30 0.01 0.00 N.D. - - 0.06 6.78 38.50
16/01/2008
Tipo de Tratamiento: Lagunas de Estabilizacion
Sitio de descarga de agua tratada: No hay descargas
Forma de disposicion de Lodos: No se remueven de las lagunas
** Unidad ml/L ***NMP*/100 ****nidad Dimensional *¥***x*¥Unidad 2C ND: No Detectable.

Se consideran tres parametros en la evaluacion de estos desechos liquidos DBO, Sélidos Suspendidos (SS), pH variable. (Fundaciéon Natura 1991, pag.72) Como se ha explicado para este caso de
estudio, cada laguna acumula un volumen de agua que es tratado por evaporacidn y no se genera ninguna descarga a cuerpo receptor por lo tanto no existen condiciones técnicas para comparar
calidad de agua que entra y sale del sistema de tratamiento. Sin embargo, la NSO 13.49.01:07, para FABRICAS Y REFINERIAS DE AZUCAR establece los Valores maximos permisibles siguientes: para
DBO =400 mg/ L; DQO = 600 mg/ L ; Sélidos suspendidos totales = 150 mg/ L; Sélidos sedimentables = 30 mg/ L ; Aceites y grasas = 30 mg/ L. Los valores registrados de los tipos de aguas que
entran a las lagunas de tratamiento (afluentes) son normales para este tipo de vertido; también es importante apreciar que los pardmetros quimicos de metales pesados monitoreados, registran
valores que cumplen la propuesta de norma. (MARN, 2008, p. 58.)
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2.1.5.7. Industria de Teneria.

En la Tabla 2.19 se presenta la caracterizacidn de aguas residuales en la Industria de Teneria.
Tabla 2. 19 Industria de Teneria, departamento de La Libertad.
Fuente: MARN, 2008, p. 60.

CARACTERIZACION DE AGUAS RESIDUALES INDUSTRIA DE TENERIA,
UBICADA EN DEPARTAMENTO DE LA LIBERTAD
Sitio del Hora y fecha del PARAMETROS (mg/L)
Muestreo muestreo Demanda Demanda Quimica Sélidos Sélidos Aceites y Sulfatos Nitratos Coliformes
Bioquimica de de Oxigeno (DQO) Suspendidos Sedimentables 2h Grasas Fecales
Oxigeno (DBO) Totales ** *oxk
Antes de 12:25 659.00 1,374.00 135.50 0.30 9.50 775.00 29.90 1,300.00
Tratamiento 12/12/2007
09:00 200.00 236.00 288.12 4.00 19.30 5,450.00 278.75 30,000.00
17/01/2008
Después de 12:35 572.00 1,031.50 88.50 0.20 62.17 450.00 15.25 4.00
tratamiento 12/12/2007
09:30 536.00 1,318.00 218.00 1.40 12.50 4,550.00 26.70 220.00
17/01/2008
Sitio del Hora y fecha del PARAMETROS (mg/L)
Muestreo muestreo Niquel Arsénico Mercurio Cadmio en Horno Cromo en Plomo en PH Temperatura
de Grafito Horno de Horno de *kkk *kkdk
Grafito Grafito
Antes de 12:25 0.28 0.01 N.D. 0.01 1.78 0.04 8.13 28.80
Tratamiento 12/12/2007
09:00 0.12 N.D. N.D. 0.06 19.97 0.20 7.53 28.80
17/01/2008
Después de 12:35 0.23 0.01 N.D. 0.01 1.00 0.02 8.38 26.75
tratamiento 12/12/2007
09:30 0.16 N.D. N.D. N.D. 1.81 0.27 8.30 28.00
17/01/2008
Tipo de Tratamiento: lagunas de estabilizacion
Sitio de descarga de agua tratada: No hay descargas
Forma de disposicion de Lodos: No se remueven de las lagunas
** Unidad ml/L ***NMP*/100 ****Unidad Dimensional *****Unidad 2C ND: No Detectable.

Los pardmetros mas importantes para definir las caracteristicas del desecho liquido son DBOs, nitrégeno total Kjeldahl NKT (amoniaco + orgdnico), Sélidos Suspendidos Totales (SST), cromo, aceites
y grasas, pH, sulfuros y organismos de coliformes totales. (Fundacion Natura 1991, pag.117) La NSO 13.49.01:07, para CURTIDURIAS Y TALLERES DE ACABADO establece los Valores maximos
permisibles siguientes: para DBO = 850 mg/ L; DQO = 1500 mg/ L; Sélidos suspendidos totales = 150 mg/ L; Sélidos sedimentables = 15 mg/ L ; Aceites y grasas = 50 mg/ L. De los resultados
tabulados, para el muestreo del 12/12/07 el pardmetro que no cumple son Grasas y Aceites que registra un valor de 62.17, lo cual supera el valor de la propuesta de norma de 50 mg/ L. Para el
muestreo del 17/12/07 el parametro que no cumple son los Sélidos Suspendidos Totales que registran un valor de 218.00, La concentraciones de cromo total registrado en la ultima laguna para el
muestreo del 17/12/07, registra 1.81 mg/ L, supera el valor permisible en la propuesta de norma. (MARN, 2008, p. 60.)
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2.1.5.8. Industria de Medicion Quimica (Laboratorios De Ensayo).

Los contaminantes generados en los laboratorios de analisis quimicos tienen un impacto
ambiental muy diferente al de otras industrias, ya que son especificos de la naturaleza de los
analisis quimicos efectuados y la técnica o método que utilizan para su desarrollo, aunque en la
actualidad la mayoria de laboratorios realizan sus analisis siguiendo procedimientos
estandarizados, todos los efluentes provenientes de laboratorios quimicos varian en su
composicion , ya que el numero vy tipo de analisis tratados por un laboratorio en un determinado
intervalo de tiempo no es el mismo.

Las etapas en donde se generan los efluentes liquidos de la industria de medicién quimica y los
probables contaminantes que estos contienen se presentan en la Tabla 2.20.

Tabla 2. 20 Etapas en que se generan desechos liquidos
Fuente: Elaboracién Propia.

VERTIDO CONTAMINANTES ORIGEN
Aguas de proceso quimicas con | Disolventes y sustancias poco e Aguas madre de
alta carga contaminante. biodegradables, sustancias sintesis quimica
utilizadas como indicadores, e Eneltratamiento dela
cianuros, metales pesados, muestra
acidos o bases e En el desarrollo del

analisis quimico.
e Etapa de Descarte de
muestras crudas y

analizadas.
Aguas jabonosas con un poco Detergentes y restos de las e Etapa de Lavado de
de carga contaminante. muestras analizadas que Cristaleria y frascos
guedaron en la cristaleria. para toma de muestras
Aguas asimilables a urbanas Materia organica e Sanitarias, de lluvia, de
biodegradable, sélidos en refrigeracion indirecta,
suspension etc.

Algunos de estos efluentes contienen:

Compuestos organicos alifaticos o aromaticos: alcanos, alcoholes, cetonas, ésteres,
benceno (en desuso) y tolueno. Se utilizan como medio de reaccidon, disolventes de
extraccidn de principios activos y en las etapas de aislamiento y purificacién de productos
finales e intermedios. En menor cantidad se usan como materias de partida para sintesis
quimica.

Organohalogenados: Son compuestos de carbono que presentan en su estructura
molecular un halégeno, generalmente cloro. Se utilizan principalmente como disolventes.
El mas utilizado es el diclorometano. El cloroformo y el tetracloruro de carbono estan en
desuso.
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Metales pesados: Dentro de procesos de sintesis intervienen generalmente como
catalizadores (niquel, paladio) o como oxidantes (manganeso, cromo).

Cianuros: Suelen emplearse como catalizadores y como reactivos en sintesis quimica.
Compuestos de nitrégeno/fésforo: Generalmente se introducen en el proceso de

fermentacion como nutrientes.

Acidos y bases: Se utilizan como disolventes acuosos, medios de reaccién y extraccion, etc.
Materia organica de origen bioldgico: En procesos de extraccién natural proviene de la
materia vegetal o animal de partida. En procesos de fermentacidon esta constituida por

biomasa.

Compuestos organometdlicos: Se usan como reactivos en procesos de sintesis quimica.

A continuacién se muestra un listado de pardmetros medidas en un laboratorio fisiquimico haciendo

referencia al método utilizado para su determinacién o medicién. Las técnicas de los andlisis

enumerados en la Tabla 2.21 son: Colorimetria, Gravimetria, Titulaciones, Electrométricos.

Tabla 2. 21 Mediciones en Laboratorio de calidad de aguas. Laboratorio Fisicoquimico
Fuente: SNET, 2009, p. unica.

No. PARAMETROS EXPRESADO COMO REFERENCIA

1 Temperatura de muestra oC Método 2550 B

3 Conductividad umhos/cm Método 2520 B

4 Turbidez UNT Método 2130 B

5 PH Unidades de pH Método 2550 B

6 Alcalinidad mg CaCOs/L Método 2320 B *

7 Carbonatos mg CaCOs/L Método 2320 B *

8 Bicarbonatos mg CaCOs/L Método 2320 B *

9 Dureza mg CaCOs/L Método 2340 C *

10 | Calcio mg Ca/L Método 3500-Ca D

11 | Magnesio mg Mg/L Método 3500-Mg E

12 Didxido de Carbono mg CO,/L Método 4500-CO, B
13 | Oxigeno Disuelto mg O,/L Método 4500-0 G

14 |DBO; mg 0,/L Método 5210 B *

15 DBO ultima mg O,/L Método 5210 C

16 DQO mg O,/L Método 5220 D *

17 | Fenoles mg fenol/L Método 5530 C

18 | Grasasy Aceites mg Aceites y Grasas/L Método 5520 B-D *

19 | Sulfatos mg SO,/L Método 4500-S0, E
20 Acido sulfhidrico mg H,S/L Método 4500 D

21 | Sulfuro mg S/L Método 4500-S* D-F *
22 | Detergentes mg SAAM/L Método 5540 C *

23 | Fosforo de Ortofosfatos mg P-PO,/L Método 4500-P *

24 Fosforo Total mg P-total/L Método 4500-P *

25 [ Nitrégeno de Nitratos mg N-NO;/L Método 4500-NO;” *
26 Nitrégeno de Nitritos mgN-NO,/L Método 4500-NO, B *
27 Nitrégeno Amoniacal mgN-NH;/L Método 4500 NH; By C *
28 [ Nitrégeno Total Kjeldhal mg NTK/L Método 4500 Norg - C *
29 [ Solidos Totales fijos y volatiles mg Sélidos Totales /L Método 2540 B *

30 | Sodlidos Suspendidos Totales fijos y volatiles mg Solid.Susp. Totales /L Método 2540 B *
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Tabla 2. 21 (Continuacion) Mediciones en Laboratorio de calidad de aguas.

Laboratorio Fisicoquimico
Fuente: SNET, 2009, p. unica

No. PARAMETROS EXPRESADO COMO REFERENCIA

31 Sélidos Disueltos Totales fijos y volatiles mg Sdlidos Disueltos /L Método 2540 B *
32 Sélidos Sedimentables 10 min mL Sélidos Sedimen./L Método 2540 F *
34 Sélidos Sedimentables 2 h mL Sélidos Sediment./L Método 2540 F *
35 Color real y aparente u Co-Pt Método 2120 C *
36 Cloruros mg Cl'/L Método 4500CI B *
37 Potasio mg K/L Método HACH 8049
38 Boro mg B/L Método 4500-B C
39 Zinc mg Zn/L Método 3500 -Zn F
40 Cobre mg Cu/L Método HACH 8506
41 | Cromo hexavalente mg Cr'®/L Método 3500-Cr D
42 Silice mg SiO,/L Método 4500-Si D
43 Sodio mg Na/L Método Electrométrico.
44 Fluoruros mg F/L Método HACH

45 Hierro Total mg Fe/L Método 3500-Fe D*
46 Manganeso Total mg Mn/L Método HACH

Segun Standard Methods for the examination of Water and Wastewater. APHA- AWWA-WEF 19 th Edition.

En los laboratorios de medicion quimica hay una clara evidencia de presencia de desechos

coloreados y cromo VI (marcados de amarillo) que estdn siendo generados en algunos analisis

guimicos. Por lo cual esta industria puede aplicar potencialmente la técnica fotocatalitica de

descontaminacién de aguas de desecho.

Frecuencia de analisis:

Anualmente se realizan todos los analisis descritos en el Listado de la Tabla 2.21. El total de

analisis realizados anualmente, se resume en la Tabla 2.22.

MARN/SNET.
Fuente: SNET, 2009, p. unica

Tabla 2. 22 Numero de analisis realizados anualmente en el laboratorio de calidad de agua

NUMERO DE ANALISIS
ANO REALIZADOS POR ANO
2003 1832
2004 1591
2005 10350
2006 10297
2007 6048
2008 2550
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2.1.6. Tipos de tratamiento de aguas residuales en El Salvador.

Se presentan en las Tablas 2.23 a 2.25 un listado del inventario a nivel nacional de plantas de
tratamiento de aguas residuales de tipo especial, provenientes de la industria y agroindustria
inventariadas en el estudio “Levantamiento de Fuentes Contaminantes del Recurso Hidrico”
realizado por el Ing. Carlos Ventura Montenegro en octubre del 2005 y por PCI/PROARCA en 2004.

2.1.6.1.

Tratamientos de aguas residuales utilizados en la Agro-Industria.

Las empresas agroindustriales inventariadas son doce, a continuacidén se presenta un listado de

todas estas empresas detallando principalmente el tipo de tratamiento de agua residual existente.

Fuente: MARN, 2005, p.34-35

Tabla 2. 23 Agro-Industrias con tratamiento de aguas residuales especiales.

DPTO. NOMBRE UBICACION ACTIVIDAD TRATAMIENTO EXISTENTE A.R.
1 La Ingenio Chanmico Km 31 Carretera Sitio del Produccién de Lagunas anaerdbicas canaleta a
Libertad Nifio Quezaltepeque Opico | AzUcar disponer en terreno. Aguas
negras fosa séptica
2 La Beneficio El Refugio Canton El Castillo, Calle Beneficiado de 4 Fosas de sedimentacion
Libertad Antigua S.S. Santa Ana, El café. Fisico-Quimico, clarificacién de
Congo Ciudad Arce agua residuales. Aguas negras a
fosa séptica.
3 La Beneficio Vivagua Caserio La Arenera, Cantén | Beneficiado de Aguas negras a fosa séptica.
Libertad Las Delicias Opico. café Fosas de sedimentacion y
evaporacion
4 La Gumarsal S.A. De C.V. | Km 30 1/2 autopista Beneficiado de Sistema de tratamiento de
Libertad Carretera S.S.- Santa Ana. arroz. Agro aguas residuales, fosa de pre
Opico industria tratamiento 2 lagunas de
decantacion
5 La Beneficio El Roble Canton Sta. Lucia Ciudad Beneficiado café. Planta de Tratamiento
Libertad | Cooperativa Los Pinos | Arce Km.361/2S.S. - Agro Industria
deR.L. Santa Ana
6 La Planta Procesadora Canton La Palomera, Valle Procesamiento de 2 Lagunas de sedimentacion
Libertad | de Semilla de Ajonjoli | de Zapotitan Ciudad Arce. ajonjoli. Agro p/agua de tamizado hiumedo
Organico Industria.
7 La Beneficio El Jabali Carretera Sitio del Nifio Beneficiado de Sistema de tratamiento fisico-
Libertad Quezaltepeque a 500 m de | café Agro quimico Clarificacion de Aguas
entrada Laguna de Residuales Fosos de
Chanmico Opico sedimentacién Evaporacion y
filtracion
8 San Ingenio Carretera San Miguel El Produccion de 4 Lagunas de Oxidacion
Miguel Chaparrastique S.A. Delirio frente a Centro Azlcar
de C.V. Universitario de Oriente Agroindustria
9 Santa Granja Porcina El Colonia Lobato Cantén Crianza y engorde 4 Lagunas de Sedimentacion a
Ana Jabali Cutumay Camones , Santa de Cerdos orillas Rio Zarco. Aguas Negras a
Ana Agrolndustria Fosa Séptica
10 | Santa Beneficio Las Tres Calle a Ciudad de Los Beneficiado de Planta De Tratamiento y
Ana Puertas J. Hill & Cia, Nifios, Santa Ana Café Agroindustria Lagunas Facultativas a Aguas de
S.A.de C.V. Riego Aguas Negras a Fosa
Séptica
11 | Santa Beneficio El Trapiche Carretera Km 67 Santa Ana | Beneficiado de Tratamiento de Aguas Mieles
Ana Comercial a Metapan Café Agro Industria | Aguas Negras a Fosa Séptica
Exportadora, S.A. de
C.V.
12 | Santa Beneficio Venecia Canton San Sebastian Beneficio de Café Sistema de Evaporacion y
Ana Exportadora San Salitrillo Santa Ana Canton | Agro Industria Sedimentacion de Lagunas

Rafael S.A. De C.V.

Los Amates Calle Santa
Ana Chalchuapa

Biodigestoras Aguas Negras a
Fosas Sépticas
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2.1.6.2.

Tratamientos de aguas residuales utilizados en la Industria.

Las empresas industriales inventariadas son catorce, a continuacién se presenta un listado de

todas estas empresas enfatizando en el tipo de tratamiento de agua residual existente.

Tabla 2. 24 Industrias con tratamiento de aguas residuales especiales.
Fuente: MARN, 2005, p.36-37.

DPTO. NOMBRE UBICACION ACTIVIDAD TRATAMIENTO EXISTENTE
A.R.
1 La Libertad Lido Industrias Km. 31 Autopista S.S. -Santa Confeccién de Planta de lodos activados
Ana Opico, El Castafio. prendas de vestir. procesos Fisico Quimicos y
Maquila Bioldgicos
2 La Libertad TEXTILES SAN Km. 32 Autopista S.S. - Santa Fabricacion toallas de | Planta de tratamiento
ANDRES Ana. Opico algodén, Industria bioldgico de aireacion
Textilera extendida
3 La Libertad PLANTA Cantdn Sta. Lucia bloque A Planta de tratamiento en
MONTECRISTO cantdn Santa Lucia Opico American Park.
4 La Libertad Kimberly Clark Km. 32 1/2 Carretera a San Produccién de papel Planta de tratamiento
Juan Opico para uso sanitario secundario
5 La Libertad Summa Industrial Km. 27 Carretera S.S. - Refinacion de aceites. | Aguas negras a Fosa Séptica
S.A.deC.V. Sonsonate. Colén. Fabrica de Jabdn (2) tratamiento de aguas de
Industria. proceso. Regula PH, lodos
activados, filtracion
tratamiento primario
6 La Libertad PLANTA Km. 36 1/2 Autopista Santa Industria maquilera. Aguas negras Planta de
LAMATEPEC Ana-S.S.—Bloque E Industria tratamiento en American
American Park Opico Park.
7 La Libertad MAQUILERA Cantén Sta. Lucia bloque F Industria maquilera Aguas negras Planta de
MEGATEX American Park prenda de vestir tratamiento en American
femenina. Park.
8 La Libertad TEXTILES Edificio A American Park Industria maquilera, Aguas negras Planta de
LOURDES Opico corte de tela. tratamiento en American
Industria Park.
9 La Libertad JASPER American Park Edificio E Ctén. | Maquila. Industria Planta de Tratamiento de
AMERICAN PARK Sta. Lucia C. Arce. Km. 36 1/2 Aguas Negras de toda la zona
S.S.—Santa Ana franca, Lodos Activados
10 La Libertad EXPORT SALVA Cantén Las Moras Opico Maquila Industria Planta de tratamiento
FREE ZONE Seca. Maquila p/aguas negras lodos
activados
11 La Libertad LICORES DE Km 27 Carretera A Sonsonate. | Mezcladoy Envasado | Vertidos Liquidos Industriales
CENTRO Colon 350 M Al Sur a Talnique | de Bebidas y Lavados a Tratamiento
AMERICA S.A. Alcohdlicas Industria Aguas Negras a Fosa Séptica
12 La Libertad INVERSIONES Km 25 Carretera S.S. Maquila de Panty Planta de Tratamiento de
BONAVENTURE Sonsonate desvié 20 M Al Sur, | Medias. Industria Aguas Negras
S.A.DEC.V Colon
13 Santa Ana BAN-BAN S.A. DE 6a calle poniente entre av. Pasteleria Produccién | Predigestion Enzimatica Sist.
C.v. José Matias delgado y Fray de Pan. Industria Sedimentacién de Sélidos y
Felipe de Jesus Moraga norte Trampas de Grasas. Aguas
no. 39. Santa Ana Negras.
14 San Miguel CORDELERA Km 130 1/2 Carretera Fabricacion de Sacos Pretratamiento , Tratamiento
SALVAMEX Panamericana, San Miguel de Henequén. Bioldgico Unidad de Filtros

Industria

Aguas Negras a Fosa Séptica
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Las empresas industriales y agroindustriales

2.1.6.3.

Agroindustrias, PROARCA/PCI.

Tratamientos de aguas residuales utilizados en la

Industria y

complementarias inventariadas son catorce, a

continuacién se presenta un listado de todas estas empresas detallando principalmente el tipo de

tratamiento de agua residual existente.

Tabla 2. 25 Listado complementario de Industrias y Agroindustrias.
Fuente: MARN, 2008, p.38.

NOMBRE UBICACION ACTIVIDAD TRATAMIENTO
1 PTAR Sello de Oro Km 2,5 Carretera a Jayaque, | Industria Avicola SD
La Libertad
2 PTAR Criaves Boulevard Pinsa #5, Ciudad Industria Avicola SD
Merliot, S.S.
3 PTAR EMBOSALVA Km. 20 1/2 carretera a Embotelladora de SD
Quezaltepeque, Canton Bebidas
Canela Quemada.
4 PTAR Indus. HILASAL KM. 32 Carretera a Santa Industria Textil SD
Ana, San Juan Opico.
5 PTAR Pollo Indio Boulevard del Ejército Industria Avicola SD
Nacional Km 7 %
6 PTAR Fabrica YKK Km. 31.5 Carretera a Santa Produccién de SD
Ana, San Juan Opico, La Cremalleras
Libertad
7 PTAR DURAFLEX Km. 34 Carretera a San Juan | Empresa Textilera SD
Opico, La Libertad. dedicada a la
Fabricacidn de Telas
8 PTAR Planta de Blvd. del Ejército Nac. Km. 3 | Materiales de SD
Produccién y calle a La Chacra, San Construccidn y
AMANCO Salvador Ferreteria
9 PTAR Beneficio Quezaltepeque Beneficio de Café Tratamiento
Ataspaco Anaerdbico, Reactor
Anaerdbico, Tanque de
NaOH.
10 PTAR Bon Appetit Carretera a Sonsonate Industria Alimenticia
Km.27.5, Ateos
11 PTAR Zona Franca La Paz Industria Desanerador, Tanque
Internacional Sedimentador Primario,
Filtros, Sedimentador
Secundario, Tanque
Digestor de Lodos,
Patios de Secado
12 PTAR Zona Franca El La Paz Industria Lodos Activos
Pedregal
13 PTAR AEROMAN San Luis Talpa Industria Planta Compacta
14 PTAR Zona Franca La Usulutan Industria Tanque Introff, Filtro

Concordia

Percolador
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2.2. Fotocatalisis Solar

De entre todas las TAOs aquellas que son capaces de aprovechar la radiacion solar, como
la fotocatalisis, eliminan la desventaja que tienen estos procesos del consumo de energia
mediante lamparas, ya que estas Ultimas son sustituidas por el sol, energia sin costo y
disponible en la regidon de El Salvador. Estos procesos son la Fotocatalisis Homogénea (con
Foto-Fenton) y la Fotocatalisis Heterogénea (con TiO,). La descontaminacion de aguas
contaminadas mediante fotocatalisis solar es en la actualidad una de las mas exitosas
aplicaciones de la fotoquimica solar [Bahnemann et al., 1993, 1994a y 1994b; Bauer, 1994
y 1999; Blanco y Malato, 2001; Bockelmann et al.,, 1995; Curcé et al., 1997,
Freundenhammer et al.,, 1997; Goslich et al.,, 1997b; Jiménez et al., 1997 y 1999;
Herrmann et al.,, 1998 y 1999d; Malato et al., 19992 y 2002b; Marques et al., 1996;
Minero, 1997; Zhang et al., 2001]. Esto no es solo debido a que es una excepcional
demostracion de la aplicacién de la energia solar a la conservacion medioambiental, sino
que, al contrario de la mayoria de los procesos fotoquimicos, su versatilidad permite que
sea empleada con mezclas complejas de contaminantes.

Se define la fotocatalisis solar como la aceleracion de una foto reacciéon quimica mediante
la presencia de un catalizador [Mills y Le Hunte, 1997]. Tanto la luz como el catalizador son
elementos necesarios. El término fotocatalisis incluye un proceso segun el cual se produce
una alteracion fotoquimica de alguna especie quimica como resultado de la absorcién de
radiacion por otra especie fotosensible, que en este caso se trata del catalizador.

El concepto de fotocatalisis heterogénea es simple: el uso de un sélido semiconductor (por
ejemplo el TiO;), que es estable bajo irradiaciéon para estimular una reaccion en la
interfase sdlido/liquido o soélido/gas. En el caso de la fotocatalisis homogénea el
catalizador esta disuelto en el agua que contiene los contaminantes a tratar, también
disueltos, por lo que todos los elementos que intervienen en el proceso se encuentran en
la misma fase. Por definicidon, en ambos casos, el catalizador debe poder ser reutilizado
después de actuar en el sistema de oxidacién-reduccién sin sufrir cambios significativos.

En general la degradacion de la mayoria de contaminantes es muy similar con ambos
procesos fotocataliticos (TiO, y Foto-Fenton), variando solamente el tiempo necesario de
exposicién a la iluminacion en funcidon de la distinta resistencia de cada sustancia a la
degradacion.
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Por otro lado, la posibilidad de la utilizacion de la radiacidon solar como fuente primaria de
energia, le otorga un importante y significativo valor medioambiental [Ollis, 1991; Blanco
y col., 1996.]; el proceso, constituye un claro ejemplo de tecnologia sostenible.

En este capitulo se pretende describir sobre los procesos fotocataliticos tanto aquellos
que se tienen lugar en sistemas homogéneos como los que tienen lugar en sistemas
heterogéneos, incluyendo el mecanismo de reacciéon fotocatalitica y los procesos
primarios de destruccidon de los contaminantes organicos; asi como también definir las
bases sobre la seleccion del diéxido de titanio (TiO;), como fotocatalizador, ya que es
necesario aclarar y justificar su uso en la construccién del reactor fotocatalitico.

Por esa razén se mencionan las caracteristicas de los catalizadores mas comunes, el uso
de TiO, soportado en un sustrato, ya que se pretende utilizarlo en un reactor de placas, los
métodos de produccion y depdsito de peliculas, y se describen los criterios para elegir el
sustrato de depdsito. Es también importante conocer el mecanismo de activacion de dicho
fotocatalizador y los factores que intervienen en la actividad fotocatalitica para
determinar las condiciones de operacién mas convenientes al momento de operar el
reactor fotocatalitico, asi como también prever los posibles fendmenos que pueden
producirse durante el proceso fotocatalitico. La Fotocatalisis Heterogénea, como una
Técnica de Oxidacidon Avanzada (TAO) se posiciona entre las técnicas de tratamiento
terciario para aguas residuales de origen industrial, donde los contaminantes organicos
son dificil de tratar convencionalmente, esto le suma la importancia suficiente como para
estudiar todos los elementos necesarios que dejan claro los fendmenos que conciernen a
la fotocatalisis.

En este capitulo ademas se presentan los elementos basicos necesarios para la aplicacion
en la investigacién, como los conocimientos basicos sobre radiacidn solar, las diferentes
configuraciones de reactores quimicos para fotocatdlisis y las variables que pueden
afectar el proceso fotocatalitico.

2.2.1. Generalidades de la Fotocatalisis Homogénea, Foto-Fenton.

En el caso de los procesos fotocataliticos en fase homogénea (ver reacciones 2.1, 2.2 y
2.3), la interaccidn de especies capaces de absorber fotones (complejos de metales de
transicion, colorantes orgdnicos, etc.), un substrato o reactivo (por ejemplo: el
contaminante) y luz pueden también conducir a la modificaciéon quimica del substrato. La
especie capaz de absorber fotones (C) es activada a través de la luz a un estado de
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excitacion (C*). La interacciéon posterior con el reactivo (R) lleva a este a un estado
excitado (R') que acelera el proceso hasta la obtencién de los productos finales (P).

C L c* (Ecuacion 2.1)
C"+R——R +C (Ecuacién 2.2)
R — P (Ecuacién 2.3)

El reactivo de Fenton (descrito por H. J. H. Fenton a finales del siglo XIX) [Fenton, 1884]
consiste en una disolucidn acuosa de perdxido de hidrégeno e iones ferrosos que
proporciona una importante fuente de radicales hidroxilo (ver reaccién 2.4). Bajo
condiciones acidas (pH 2-4), este reactivo es un poderoso oxidante de compuestos
organicos. [Ruppert et al., 1993; Safarzadeh-Amiri et al., 1996; Sun et al.,, 1993a;
Venkatadri et al., 1993]. Por otra parte, las velocidades de degradacién de compuestos
orgdnicos aumentan significativamente al complementar el proceso con radiacién
UV/visible [Bauer et al., 1999; Hoigné et al., 1976; Huston et al., 1999; Parra et al., 2000;
Pignatello, 1992; Ruppert et al., 1994], llamandose entonces proceso o método foto-
Fenton. En este caso el proceso se convierte en catalitico ya que el ién Fe®" oxidado a Fe**
en la reaccién de Fenton (ver reaccion 2.4) se reduce de nuevo a Fe®" por accién de la
radiacidon (ver reaccion 2.5), con lo que se tiene ya un proceso fotocatalitico. Ambas
reacciones generan radicales hidroxilo.

Fe** + H,0, —Fe*" +0H 4+ "OH  (Ecuacién 2.4)

Fe** + H,0 Lpe“ +HT + *0oH  (Ecuacién 2.5)

El hecho de que esta reaccidn genera radicales hidroxilos ha sido probado quimicamente
[Lunak et al., 1994]. Se observd también que el idn férrico acelera la fotodescomposicién
del perdxido de hidrégeno ya que la fotdlisis directa de soluciones acidas de H,0, da
radicales ‘OH como fotoproducto primario (ver reaccién 2.6) junto con pequefias
cantidades de radicales "HOO (ver reaccion 2.7).

H,0,+ hv — 2°0H (Ecuacién 2.6)
H,0,+hv — °‘H+ ‘HOO (Ecuacion 2.7)

Por otro lado, las reacciones 2.4 y 2.5 describen los procesos reales de una manera muy
simple. Abajo puede verse la figura 2.1 que representa el esquema del ciclo catalitico de
esta reaccion.
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Fe* H,0,

Oxidacion

I'Uﬁ'g

Foto-reduccion

Fe3t *OH + OH-

Figura 2. 1 Esquema del ciclo catalitico de la reaccion de Foto-Fenton.
Fuente: Caceres 2002, pagina 53.

Una descripcion mas detallada involucra a varios complejos de hierro (los posibles
ligandos L son OH’, H,0, HO,, HSOg'/Sogz', CI', carboxilatos...) que, cuando estdn excitadas,
exhiben transiciones de transferencia de carga ligando-metal, como se describe en la
reaccién 2.8, alcanzando la produccién de los deseados radicales.

Fe¥t— [ [Fe3+ — L]* — 5 Fe*t+1° (Ecuacién 2.8)

La principal ventaja del proceso Foto-Fenton con respecto al TiO, es su mayor sensibilidad
a la luz de hasta una longitud de onda de 580 nm, lo que podria suponer mas
aprovechamiento de la energia solar que con el proceso mediante TiO,. Ademas en la
fotocatalisis homogénea existe la ventaja de que el contacto entre el contaminante y el
agente oxidante es mejor [Bauer et al., 1999]. Las principales desventajas son el bajo pH
requerido (menor que 3, para evitar la precipitacion de hidroxidos de hierro) y la
necesidad de separar el hierro después de concluida la reaccién.

Ha sido demostrado que mediante Foto-Fenton se pueden destruir fenoles, fenoles
clorados y plaguicidas en medio acuoso, asi como reducir la demanda quimica de oxigeno
(DQO) en diferentes aguas residuales. Este método se ha ensayado satisfactoriamente
para el tratamiento de aguas residuales contaminadas con contaminantes fendlicos,
colorantes, 4dacidos carboxilicos, compuestos aromadticos nitrogenados y para la
degradacion de plaguicidas disueltos en agua (Caceres 2002, pagina 53).
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2.2.2. Generalidades de la Fotocatadlisis heterogénea

Existen una enorme cantidad de alternativas de tratamiento de aguas residuales, sin
embargo la eleccion de una técnica especifica entre otras no menos efectivas, esta en
funcion de las caracteristicas de los materiales y reactivos a utilizar (costos, disponibilidad)
ventajas y desventajas de aplicacion, pero sobre todo las caracteristicas del agua residual
que se pretende tratar. La carga contaminante del agua residual y su naturaleza
fisicoquimica es una variable que juega un papel muy importante en la eleccién de la
tecnologia de tratamiento. La figura 2.2 muestra una clasificacién de las distintas
tecnologias existentes para el tratamiento de contaminantes en agua, entre ellas los
procesos de fotocatdlisis. En la actualidad, la degradacién fotocatalitica de la practica
mayoria de contaminantes organicos que aparecen normalmente disueltos en agua ha
sido extensamente estudiada. La lista incluye, entre otros muchos, detergentes, pesticidas
y compuestos complejos de residuos industriales con alta carga de materia organica
(Blake, 1994; 1999).

2000 . - :
- . Oxidacién Himeda Avanzada / Incineracion

"T_-,; 1000-5 cneracion Oxidacién Himeda Avanzada

g Oxidacién Quimica Oidacion Himeda
= Procesos de Oxidacién Avanzada Procesos Bioldgicos
g Procesos Biolégicos

= 1005

e ]

L=

g

=

)

5 Ozono .

S 40 Procesos de Fotocatalisis Tratamiento

g Peroxido de Hidrogeno Biologico

= ] Procesos Biolégicos

<

@)

1 — T T 1 T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Caudal (m® h-1)

Figura 2. 2 Diagrama de las distintas tecnologias existentes para el tratamiento de agua, en
funcidn de la carga organica existente y del volumen a tratar.
Fuente: Domenech y col., 2004, p. 5.

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcién directa o indirecta
de energia radiante (visible o UV) por un sdlido (el fotocatalizador heterogéneo, que
normalmente es un semiconductor de banda ancha).
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En la region interfacial entre sélido excitado y la solucién tienen lugar las reacciones de
destruccién o de remocién de los contaminantes, sin que el catalizador sufra cambios
guimicos. La excitacion del semiconductor puede tener lugar de dos formas:

@ Por excitacién directa del semiconductor, de manera que éste es el que absorbe
los fotones usados en el proceso.

' Por excitacion inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador, las
gue a su vez son capaces de inyectar cargas (electrones) en el semiconductor.
[Domenechy col., 2004, p. 22].

En la seccién 2.3 se presenta el primer caso, que es el mas general y el de mayor
aplicacion en fotocatalisis.

2.2.3. Mecanismo de reaccion en la fotocatalisis heterogénea por
excitacion directa del semiconductor.

Asi como en la catalisis heterogénea clasica, el proceso fotocatalitico global puede
dividirse en 4 pasos independientes como se muestra en la figura 2.3:

Transferencia del reactivo de la fase fluida a la superficie del catalizador.
Adsorcion de al menos uno de los reactivos.
Reaccidn en la fase adsorbida bajo irradiacion.

P w NP

Desorcidén de los productos.

(
I .
"Q.:\%——CJ =4 Radiacion UV
G\J (procedente del Sol o de lamparas)

g/))*“

Degradacion del -

compuesto bajo la luz UV 7" -,
g Desorcion de los
p

¢
{ n)_ @ ' c‘% e productos finales de
Adsorcion del - } 10
.. X ‘ la reaccion
compuesto organico f (CO, + H,0)
sobre | nf.'_pe;jrc'c /:_ < ' :

Particula de catalizador (Ti0,)

Figura 2. 3 Proceso de fotocatalisis heterogénea sobre una superficie de diéxido de titanio.
Fuente: Caceres, 2002, pag. 47.
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La reaccidn fotocatalitica ocurre en la fase adsorbida (paso 3). La Unica diferencia con la
catdlisis convencional es el modo de activacion. En este caso la activacion (que es
normalmente térmica) es sustituida por una activacion fotdnica.

La figura 2.4 esquematiza los procesos quimicos que ocurren en una particula de
semiconductor cuando ésta es excitada con luz suficientemente energética. En estas
condiciones, se crean pares electron-hueco cuya vida media estd en el rango de los
nanosegundos; en ese lapso deben migrar a la superficie y reaccionar con especies
adsorbidas (procesos c y d) [Mills y Le Hunte, 1997]. Los pares electrén-hueco que no
alcanzan a separarse y a reaccionar con especies en la superficie se recombinan y la
energia se disipa. Esta recombinacién puede tener lugar tanto en la superficie como en el
seno de la particula (procesos a y b, respectivamente).

El proceso neto es la catalisis de la reaccion entre el oxidante B y el reductor A (por
ejemplo, O, y materia orgdnica).

hiy

Recombinacidn
en el volume

Figura 2. 4 Procesos que ocurren en la interfaz semiconductor-electrolito bajo iluminacion.
Fuente: Domenech y col., 2004, p. 23.

La fuerza impulsora del proceso de transferencia electrdnica en la interfaz es la diferencia
de energia entre los niveles del semiconductor y el potencial redox de las especies
adsorbidas. En la figura 2.5 se representan los procesos termodinamicamente posibles
gue ocurren en la interfaz: los huecos fotogenerados dan lugar a la reaccidon de oxidacién
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Red, = Ox,, mientras que los electrones de la banda de conduccién dan lugar al proceso
OX1 - REdl.

Los semiconductores mas usuales presentan bandas de valencia con potencial oxidante
(+1 a +3,5 V) y bandas de conduccién moderadamente reductoras (+0,5 a —1,5 V)
[Morrison, 1980]. Asi pues, en presencia de especies redox adsorbidas en la particula de
semiconductor y bajo iluminacidn, ocurren simultaneamente reacciones de oxidacion y de
reduccion en la superficie del semiconductor

E.r"t.

Ox
T RE d].

Red2

Figura 2. 5 Procesos redox en la interfaz semiconductor-electrolito bajo iluminacidn.
Fuente: Domenech y col., 2004, p. 24.

Si bien el rendimiento cudntico (nUmero de eventos producidos por fotén absorbido)
suele ser bajo en términos de conversion quimica, los rendimientos obtenidos, en
términos de conversién en funcién del tiempo, aprovechando luz solar o iluminacién con
ldamparas son adecuadamente elevados en muchos casos [Hoffmann, 1995.].
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Los huecos, después de migrar a la superficie, reaccionan con sustancias adsorbidas, en
particular con el agua o los iones OH- adsorbidos, generando radicales HOe y/o otros
radicales. La fotocatalisis comparte pues con las otras TAOs la caracteristica de involucrar
radicales hidroxilo en el mecanismo de reaccion.

Normalmente, en aplicaciones ambientales, los procesos fotocataliticos se llevan a cabo
en ambientes aerdbicos, con lo cual el oxigeno adsorbido es la principal especie aceptora
de electrones, como se observa en la ecuacién 2.9:

0, +e~ — 05~ (ecuacidn 2.9)

Si las aguas contienen iones metalicos nobles o pesados, los electrones de la banda de
conduccién pueden reducirlos a un estado de oxidacién mas bajo (ver reaccién 2.10), e
incluso precipitarlos como metales sobre el semiconductor:

M?* + n e}, — M@ ™+ (ecuacién 2.10)

La factibilidad del proceso depende criticamente de la estabilidad del semiconductor, y
ello limita severamente las opciones de elecciéon de los materiales. [Domenech y col.,
2004, p. 22-25].

2.2.4. Procesos primarios del mecanismo de destruccion de
contaminantes organicos con TiO, como catalizador.

Anteriormente se han descrito brevemente los procesos primarios que comprenden la
generacion del par hueco-electron y su posterior captura, recombinacién o participacién
en las reacciones de transferencia de carga interfacial [Hoffmann y col., 1995]. En lo que
sigue se ejemplificard el tema con el didéxido de titanio, aunque los conceptos a ser
desarrollados son aplicables a otros semiconductores.

Mediante la absorcién de un fotén de longitud de onda menor que hy/Eg, donde Eg es la
energia del bandgap, un electrdn de la banda de valencia (BV) es promovido a la banda de
conduccién (BC), como se observa en la ecuacién 2.11, generandose consecuentemente
un hueco en la primera [Serpone y col., 1999]:

TiO, + hv — e ;. + hf, (ecuacién 2.11)

Las especies fotogeneradas pueden participar en reacciones redox con diversas especies
guimicas, ya que el hueco en la banda de valencia es fuertemente oxidante y el electrén
en la banda de conduccién es moderadamente reductor (ver figura 2.6).
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CdsS Zn WO; SnO; TiO, GaP GaAs

Figura 2. 6 Posicion relativa de los bordes de las bandas de conduccién y de valencia y de algunas
cuplas redox.
Fuente: Hoffmann y col., 1995.

En los sistemas acuosos los constituyentes mds importantes son el agua, el oxigeno
molecular y otras especies disueltas, eventualmente contaminantes a ser removidos del
sistema. Los huecos pueden reaccionar con las especies adsorbidas, pero normalmente
son capturados por el agua o grupos OHe superficiales formando radicales hidroxilo,
normalmente retenidos en la superficie del catalizador [Hoffmann y col., 1995], como se
observa en las ecuaciénes 2.12 y 2.13:

h* + H,0 — OH" + H* (ecuacion 2.12)
h* + OH- — OH®  (ecuacién 2.13)

Estos radicales son altamente reactivos frente a la mayoria de las moléculas organicas y
muchas especies inorganicas. En el primer caso, a través de reacciones de abstraccién de
hidrégeno o de adicidn a dobles ligaduras o a anillos aromaticos, promueven la oxidaciéon
de sustratos mediante la formacidn de radicales libres que reaccionan facilmente con el
oxigeno disuelto, fragmentdndose hasta alcanzar eventualmente la mineralizacién
completa. De esta manera los compuestos organicos pueden oxidarse con formacion de
didxido de carbono, agua y acidos inorganicos. Entre tanto, los electrones en la banda de
conduccidn, libre o atrapada en la superficie, reducen al O, adsorbido para formar radical
superoéxido(ver reaccion 2.14):

0,+e — 0;_ (ecuacion 2.14)
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En esta forma se reduce la probabilidad de recombinacion del par hueco-electrén.
Ademas, el radical superéxido puede reaccionar con diversas especies o generar radicales
hidroxilo, como se vera mas adelante. Alternativamente, los electrones pueden reaccionar
con especies oxidantes presentes en el sistema.

Los procesos mencionados constituyen una primera aproximacion al problema. El estudio
de la dindmica de los mismos ha recibido considerable atencidn en los ultimos afios con el
advenimiento de las técnicas de laser resueltas en el tiempo [Zhang, 2000.]. Basicamente,
éstas involucran la excitacién del semiconductor mediante un pulso de muy corta
duracién (nanosegundos a femtosegundos) seguida de la observacion de las especies
transitorias generadas por técnicas de absorcidn o fluorescencia.

Los primeros estudios acerca de la dindmica de las especies fotogeneradas estuvieron
limitados a sistemas O&pticamente transparentes, en general suspensiones de
semiconductor obtenidas por la hidrdlisis controlada de precursores inorgdnicos u
organicos, ejemplificados en el caso del didxido de titanio por el TiCl, y el isopropdxido de
titanio respectivamente [Rothenberger y col., 1985; Serpone y col., 1995; Skinner y col.,
1995; Cavalieri y col., 1998].

La extensidon de las investigaciones a coloides policristalinos, utilizando soles de baja
dispersidon optica o técnicas de reflectancia difusa, ha revelado que la estructura del
catalizador es un factor determinante de la dindmica de los procesos de recombinacion y
captura [Warman vy col., 1991; Lepore y col., 1993; Colombo y col., 1995]. En efecto, la
morfologia del catalizador afecta el nUmero y la profundidad de las trampas superficiales y
por lo tanto la persistencia de las especies capturadas y su reactividad en los procesos de
transferencia de carga interfaciales, como se discutirda mas adelante [Kormann y col.,
1988; Martin y col., 1994; Sclafani y col., 1990; Grela y col., 1999].

Dada la gran diferencia entre las energias de las bandas de valencia y de conduccién (band
gap, aproximadamente 3 eV) el didxido de titanio es activo sélo en el ultravioleta. La
respuesta espectral puede ampliarse dopando el semiconductor con iones metalicos o
recubriéndolo con colorantes que absorben radiacién de menor energia [Hodak y col.,
1996]. En este Ultimo caso, la absorcion de radiacién promueve a la molécula
fotosensibilizadora a un estado excitado que es a la vez mejor donador y mejor aceptor de
electrones que el estado fundamental [Gratzel y col., 1993].

Generalmente se produce una cesion de electrones desde el estado singlete del colorante
a la banda de conduccién del semiconductor. La eficiencia de este proceso depende del
tipo de adsorcién o de la forma de unién quimica de la molécula de colorante sobre el
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semiconductor, ya que la transferencia de carga a la banda de conduccién debe alcanzarse
durante el tiempo de vida del estado excitado [Zang y col., 2000]. La sensibilizacion de
TiO; y otros semiconductores se desarrollé fundamentalmente con la meta tecnoldgica de
convertir luz solar en energia eléctrica en celdas fotoelectroquimicas [Fox y col., 1993],
pero su utilizacién ha trascendido esta area y tiene también relevancia en fotocatalisis
[Hodak y col., 1996]. Ambas aplicaciones aprovechan para distintos fines el electrén
generado en la banda de conduccion por fotoexcitacion del colorante: para cerrar el
circuito de una celda fotoelectroquimica o para ser transferido a un aceptor en solucion
[Hagfeldt y col., 1995; Kamat, 1993].

2.2.5. Naturaleza del radical hidroxilo.

Numerosos estudios asumen que en la fotocatalisis hay roles de competencia para los
radicales OH® fotogenerados, lo mismo que para el hueco atrapado. Por ejemplo, se ha
sugerido que en soluciones acuosas diluidas, el fenol es oxidado preferentemente
mediante una reaccion homogénea con radicales hidroxilos, mientras que en soluciones
concentradas, la oxidacién es iniciada por un atrape del hueco.

Un incremento en la velocidad de descomposicion del fenol en la presencia de CN™ sugiere
que el ataque del radical OH" es la manera favorita de ataque en soluciones diluidas. EI CN”
, €s convertido a ciandgeno por una oxidacion directa del hueco y asumiendo que el fenol
no compite con el CN™ por el hueco.

La reaccion del radical OH® con una particula de TiO, ha sido probada mediante radiélisis
de pulso. Dado que un hueco libre fotogenerado, después de su llegada a la superficie de
TiO,, reacciona con agua o grupos OH™ para crear, inicialmente, un radical OH" adsorbido,
proceso que ocurre sobre una particula pequeifa en un intervalo de unos pocos
picosegundos, no ha sido posible, en estas condiciones (ver ecuaciéon 2.15), poder
distinguir entre un hueco atrapado y un radical OH® adsorbido. Es por ello que se sugieren
las estructuras:

. 2 o o _ AT 072 -1ilV}-01" _ {Ti" -0~ -Ti!V}-0H" -
(Ti0" -072 -Ti"} + OH° — { ; - 0 (ecuacién 2.15)

No es posible hacer distincién entre las estructuras | y Il de la ecuacidn anterior.

La captura del radical OH’ en la superficie de TiO, ocurre con una velocidad aproximada
de 6.0x10"M™s™? y no se ve afectada por el 0,. Mediante el colapso de dos huecos
atrapados en la misma particula se logra producir un intermediario perdxido dandose la
formacién de un radical complejo TiO,- OH™ el cual decae con una cinética de primer
orden.
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En la oxidacion del SCN™ a (SCN);’, la fotooxidacion en la superficie ocurre principalmente
mediante la captura de huecos, aunque un hueco atrapado en la superficie es
espectroscépicamente indistinguible. Han sido obtenidos los radicales hidroxilos mediante
la irradiacion de suspensiones acuosas de TiO, y en la presencia de atrapadores de spin
tales como el N-oxido de 5,5-dimetil-1-pirrolidina.

Tanto la deteccién por la resonancia del spin electrénico de un spin atrapado por un
aducto OH como la cinética indirecta evidencian el punto para sugerir que sobre TiO,
iluminado en contacto con agua se da la formacion del radical hidroxilo. El espectro de
otros intermediarios, formados en la superficie de un semiconductor iluminado a partir de
adsorbatos organicos o inorganicos y después de la captura del hueco, pueden ser
detectados por espectroscopia de reflectancia difusa.

Sin embargo, el tiempo resuelto por espectroscopia de reflectancia difusa, determinado
sobre polvos de TiO, irradiados en contacto con sustratos fuertemente adsorbidos, fue
empleado para designar los transientes observados como intermediarios con un Unico
electrén oxidado (formados por el atrape del hueco) mas que para un aducto del radical
hidroxilo.

Es notable que un radical OH® enlazado en la superficie sea quimicamente equivalente a
un hueco atrapado en la superficie, por lo que muchos investigadores utilizan estos
términos de manera intercambiable. Los experimentos de reflectancia difusa, solamente
muestran que la superficie activada presume estar constituida por radicales hidroxilos
enlazados a dicha superficie, ya que muchos semiconductores retienen un agua de
hidratacidon asociada en la superficie aun cuando han sido dispersados en medios no
acuosos. La deteccién de los transientes simplemente oxidados indica que los OH’
enlazados a la superficie solo pueden actuar como atrapadores de huecos, en vez de
difundirse meramente a la solucién e iniciar hidroxilaciones secundarias. Es probable en
otras palabras, que el principal evento de la captura de carga es la formacién de un grupo
OH’en la superficie, el cual puede iniciar las oxidaciones quimicas primarias de los
sustratos enlazados en la superficie antes de difundirse en el cuerpo de la solucién.

Un intermediario enlazado a la superficie también implica diferencias en los tiempos de
vida de los transientes redox, observados en fotocatalisis heterogénea, aun cuando se
originen del mismo intermediario formado por radidlisis de pulso en soluciones
homogéneas. Ademas, el HCO3', un conocido aprovechador de radicales hidroxilos, no
tiene efecto alguno en la velocidad de degradacion fotocatalitica del 3-clorofenol, lo que
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implica que alguna reaccion mediatizada por radicales hidroxilo debera ocurrir en la
superficie del fotocatalizador en lugar de una difusién libre dentro de la fase homogénea.

Se ha hecho alusiéon también a un reactante adsorbido en la superficie para explicar la
dependencia no lineal que exhibe el rendimiento del producto de oxidacién como una
funcién del flujo de fotones. Por otro lado, la segunda oxidacién del alcohol mediante
electrodos semiconductores irradiados (doblado de corriente) requiere de un
intermediario sencillo oxidado que permanezca asociado con la superficie del electrodo
por un periodo lo suficientemente largo.

Si un radical hidroxilo se difundiera libremente, y este fuera el Unico oxidante en
fotocatalisis, lo que se podria esperar es que la adicién de un precursor redox activo,
como ejemplo, el peréxido de hidrégeno, incremente uniformemente la eficiencia
fotocatalitica de una conversion oxidativa dada. También podria esperarse la formacion de
una concentracion mas alta de perdxido de hidrégeno durante la fotocatdlisis que pudiera
aumentar proporcionalmente la velocidad de degradacidn oxidativa. Por ejemplo, el H,0,
puede ser competitivamente reducido por un electrén de la banda de conduccién (o por
un reactivo formado mediante el atrape del electrén) para dar un radical hidroxilo y un ion
hidroxido. De hecho, no obstante, el efecto de agregar cantidades de perdxido de
hidrégeno en la oxidacion fotocatalizada de cloroetilenos y de los hidratos clorados no
muestra evidencia de un aumento a concentraciones debajo de 10 y arriba de 10" M. Y
se observa un efecto negativo en la fotocatalisis para la degradacion del acido
cloroacético, la atrazina, o de los solventes clorados, como también cuando se cambia el
fotocatalizador a ZnO. Sin embargo se observd un aumento creciente en la
descomposicion fotocatalitica del fenol al adicionar perdxido de hidrégeno, lo mismo que
en los derivados organofosforados, y las dioxinas. Es posible que el perdxido de hidrégeno
o el radical hidroperoxi puedan, efectivamente, funcionar como un aprovechador del
radical hidroxilo.

El rol de los grupos OH® presentes en polvos de TiO,, pueden también probarse
guimicamente bloqueandolos al unirlos a dxidos de silicona. Con esta modificacién de
superficie, la actividad fotocatalitica del TiO, cargado con Pt se ve disminuida, lo cual se ha
evidenciado por un descenso en la velocidad de evolucién del H, a partir de una solucidn
acuosa de metanol. [Hernandez, 1999, p. 48-54].
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2.2.6. Catalizadores.

Existen diversos materiales con propiedades idéneas para actuar como catalizadores y
llevar a cabo reacciones fotosensibilizadas como, por ejemplo, TiO,, ZnO, CdS, dxidos de
hierro, WOs3, ZnS, etc. Estos materiales son econdmicamente asequibles, e incluso muchos
de ellos participan en procesos quimicos en la naturaleza. Ademas, la mayoria de estos
materiales puede excitarse con luz de no muy alta energia, absorbiendo parte de la
radiacion del espectro solar que incide sobre la superficie terrestre (A > 310 nm), lo cual
incrementa el interés para un posible aprovechamiento de la luz solar. Los
fotocatalizadores mas investigados hasta el momento son los 6éxidos metadlicos
semiconductores de banda ancha y, particularmente, el TiO,, el cual presenta una elevada
estabilidad quimica que lo hace apto para trabajar en un amplio rango de pH, al mismo
tiempo que es capaz de producir transiciones electronicas por absorcion de luz en el
ultravioleta cercano (UV-A). [Doménech y col., 2004, p. 23].

En el caso de la Fotocatdlisis heterogénea, existen referencias de aplicaciones con
multiples semiconductores como Al;03. ZnO, Fe,0; y TiO,. Sin embargo, el mas
ampliamente utilizado en Fotocatalisis Heterogénea es el didxido de titanio, ya que
presenta una mayor actividad fotocatalitica, no es tdxico, es estable en soluciones acuosas
y no es costoso, habiéndose evaluado diferentes estructuras del mismo. [Bumpus y col.,
1999; Garcés y col., 2003, 2004; Gémez y col., 2000; Lazlo, 2000; Pefiuela y col., 1998,
1999; Vidal y col., 2002]

Al utilizar la Fotocatalisis Heterogénea para el tratamiento de aguas residuales de origen
textil, se tienen vastas demostraciones de su efectividad sobre la degradacién vy
mineralizacién de colorantes, degradacién de Cromo VI y oxidacion de fenoles entre toda
la carga organica total que componen la mezcla de agua residual. El uso de un
fotocatalizador esta en funcién de las caracteristicas del agua residual que se va a tratar
fotocataliticamente.

En esta seccidn se describen las caracteristicas de los catalizadores y sobre todo al diéxido
de titanio, como catalizador soportado, sus caracteristicas, formas de utilizacién, métodos
de depésito, y sustratos mas utilizados para el soporte.

Criterios para la seleccion de un material base para fotocatalizadores.

@ Potencial redox de la banda de conduccién suficientemente positivo como para
hacer factible la mineralizacion de la materia orgdnica (superior a 2 V vs ENH).
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@ Activacion con radiacidn que caiga dentro del intervalo luz visible-UV cercano, para
poder aprovechar la luz solar.

@ Resistencia a la fotocorrosion.

@ Baja toxicidad (necesario pues siempre existe un cierto grado de fotocorrosion).

@ Catalisis de la reaccion de reduccidn de oxigeno
[Candal, R., Bilmes, S.A., 2004, p. 101].

2.2.6.1. Caracteristicas de los catalizadores

Los fendmenos cataliticos son muchos y a veces complicados, por lo que se necesita
mucha precision en sus definiciones generales tanto en catalisis homogénea como
heterogénea.

Diferentes catalizadores pueden formar, con las mismas sustancias iniciales, complejos
activados de estructuras diferentes. La diferencia en la configuracién del complejo
activado puede cambiar la direccion del proceso formando asi diferentes productos.

El efecto de los catalizadores sobre una reaccidn catalitica, puede ser mayor o menor que
la velocidad de una reaccion no catalitica, esto significa que el catalizador que forma parte
de la composicién del complejo activado puede aumentar (catdlisis positiva) o disminuir
(catalisis negativa) la velocidad de reaccion. El concepto de cuerpo sélido, como parte
esencial esta ligado intimamente a la catalisis heterogénea. Todos estos procesos suceden
en la superficie del catalizador, es aqui donde los eventos de la adsorcién estan
intimamente ligados.

En un proceso heterogéneo se puede observar:
e Transporte de la sustancia reaccionante a la superficie del catalizador (difusion)
e Adsorcién
e Reaccién en la superficie del catalizador

e Desorcién de los productos de la reaccion para dejar libre la superficie del
catalizador.

Cualquiera de estas cuatro etapas puede resultar la mas lenta, limitando por lo tanto la
velocidad del proceso catalitico. Por ello es tan importante conocer sobre las
caracteristicas de los catalizadores que se utilizan en los procesos fotocataliticos.

En los procesos heterogéneos, es particularmente importante en la primera etapa lograr
el desplazamiento de la sustancia del seno del liquido a la superficie del sdlido. Por lo
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tanto se asevera que la velocidad del proceso estd determinada por la difusién de las
sustancias reaccionantes hacia las zonas activas del sistema. [Hernandez, 1999, p. 15-16]
Las particularidades bdsicas que se descubren en el estudio de los catalizadores son
[Hernandez, 1999, p. 17]:

e Afinidad de las sustancias reaccionantes con el catalizador

El catalizador presenta afinidad quimica con una o varias de las sustancias que se
encuentran en un sistema determinado. En algunos casos puede observarse una
destruccién de la red cristalina del catalizador, al interactuar con algunas sustancias que se
encuentran en el seno de la reaccién. También se han observado casos de oxidacion o
reduccidon de un catalizador metalico que se encuentra en un momento determinado en
contacto con el oxigeno. Esto conlleva a la formacidon de compuestos intermediarios que
se descomponen sin dificultad en productos finales regenerando el catalizador.

o Selectividad del catalizador
Para las mismas sustancias iniciales, catalizadores diferentes son capaces de originar
distintos procesos, formando variados productos finales. En cada caso particular pueden
ser distintas las causas de la accién selectiva del catalizador, la explicacién a este
fendmeno se determina con base en las propiedades adsorbentes del catalizador y su
estructura.

o Invariabilidad del catalizador
La invariabilidad consiste en la constancia en cuanto a su cantidad y composicién quimica
tanto antes como después de la reaccion. Sin embargo el estado fisico del catalizador que
forma parte del complejo activado, puede cambiar. En algunos casos, después de
contactos prolongados las capas superficiales del cuerpo sélido (del catalizador
heterogéneo) sufren algunos cambios.

2.2.7. TiO, como catalizador inmovilizado
El uso de TiO; en polvo implica la necesidad de incorporar una etapa de separacién y

recuperacién del catalizador en el proceso de descontaminacién. Este problema es
particularmente critico en la purificacion de gases, donde la utilizacién del catalizador en
polvo es impracticable. La etapa de separacion puede eliminarse utilizando TiO, soportado
sobre substratos fijos. Si bien este procedimiento trae aparejado algunos problemas, que
se mencionan a continuacién, sus ventajas son evidentes, entre ellas la eliminacién de las
etapas de separacion y recuperacién del TiO,.
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Cuando se disefia un proceso basado en el uso de fotocalizadores inmovilizados deben
considerarse los siguientes aspectos:
i.  El drea superficial expuesta a la solucion, que es mucho mas baja que en el caso de
suspensiones, debe garantizar velocidades razonables.

ii.  Elsoporte debe ser indiferente al medio de reaccidn.

iii.  Debe conseguirse una muy buena adherencia del TiO, al soporte; esta condicion es
critica en el caso de la purificacidon de aguas, porque la abrasion provocada por el
agua en circulacion es importante.

iv. Como el soporte juega un papel importante tanto en la estabilidad de la
microestructura y estructura cristalina del TiO, como en los mecanismos de
reaccién, debe garantizarse que su interaccidn con el catalizador sea benéfica, o
por lo menos que produzca una disminucién minima de la actividad del catalizador.

v. Laestabilidad de la pelicula de catalizador debe ser adecuada como para mantener
su actividad aun después de procesar voliumenes importantes de fluido
contaminado; en particular, debe asegurarse que no tienen lugar fendmenos
prematuros de envejecimiento y/o envenenamiento del catalizador. [Candal, R,
Rodriguez, J., y col., 2004, p. 149-151].

Se puede presentar a los distintos materiales soportados en dos grandes grupos:
e Fotocatalizadores en forma de recubrimientos, capas o peliculas.
e Fotocatalizadores dispersos en el volumen del soporte.

A continuacidn se describen estos grupos y cabe recordar que en este trabajo se ha
utilizado el fotocatalizador TiO, en forma de pelicula soportado sobre vidrio cristalino, por
lo tanto se presenta mas detalladamente el primer grupo.

2.2.8. Fotocatalizador en forma de pelicula.

Los catalizadores en forma de peliculas son los que se encuentran depositados sobre una
superficie, se pueden soportar a esta por medio de una sustancia quimica inerte, en otros
casos, el catalizador es sintetizado conjuntamente con el sustrato para dar formacion a la
pelicula.

2.2.8.1. Preparacion de peliculas
Las peliculas de TiO, sobre substratos inertes se usan como Fotocatalizadores apropiados

para el tratamiento de gases y aguas, y para fotoelectrocatalisis. Dependiendo de la
aplicacion y del tipo de substrato, se utilizan distintos métodos para preparar las peliculas.
Los métodos se pueden clasificar en dos grandes grupos, los que usan suspensiones en
fase liquida (acuosa o alcohdlica), y los que usan una fase vapor para el transporte de
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material a depositar. En esta seccidn se describiran los métodos que usan suspensién en
fase liquida Unicamente.

2.2.8.1.1. Métodos que utilizan suspensiones en fase liquida
Existen dos vias principales para fijar TiO, sobre distintos tipos de sustratos, que utilizan
medios liquidos [Pozzo y col., 1997]:

a. Suspensiones de TiO, prefabricado (STPF)

Esta ruta esta basada en la preparacién de suspensiones de TiO, particulado en un
dispersante adecuado, utilizando TiO, previamente sintetizado. La suspensién se pone en
contacto con el sustrato utilizando algunos de los métodos discutidos mds adelante. Se
forma asi una pelicula compuesta por particulas adheridas a la superficie; se evapora
entonces el solvente y se seca la pelicula para eliminar los restos de solvente.
Habitualmente, se repite la operacién para disminuir imperfecciones. Finalmente la
pelicula se fija con un tratamiento térmico adecuado que conduzca a la sinterizacién de las
particulas entre ellas y con el sustrato; la temperatura depende fuertemente del sustrato.
En muchos casos, especialmente cuando el dispersante es agua, se utilizan agentes
ligantes tales como alcohol polivinilico o polietilenglicol [Barbé y col., 1997; Burnside y
col., 1998], para mejorar la adherencia de las particulas entre si y con el sustrato.

Durante el tratamiento térmico, los ligantes se eliminan completamente por oxidacion. El
proceso por el cual se fijan las particulas al sustrato no esta totalmente esclarecido. Muy
probablemente estén involucradas interacciones electrostaticas entre particulas y
superficies cargadas [Haastrick, 1996], aunque no pueden descartarse interacciones
covalentes cuando la adhesidn es extremadamente fuerte (por ejemplo con el vidrio).

b. Suspensiones Preparadas por Método Sol-Gel.
En este caso las particulas de TiO;, se generan en el mismo medio dispersante. Como

precursores se utilizan principalmente alcéxidos de titanio o, en menor medida, TiCl.

El proceso de formacion de las peliculas involucra los siguientes pasos:

i) Hidrdlisis del precursor con formacion de grupos OH terminales.
ii) Condensacion por formacién de uniones =Ti-O-Ti= con pérdida de agua.
iii) Condensacion cruzada con formacion de polimeros o particulas

submicrométricas.
iv) Gelificacién con formacién de una estructura tridimensional, v) deshidratacion
y densificacidn por calentamiento.
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Existen dos alternativas para el proceso de hidrdélisis:

i) Hidrdlisis controlada en medio alcohdlico con cantidades estequiométricas o
sub-estequiométricas de agua, que da lugar a la formacién de polimeros
inorganicos [Yoldas, 1986; Xu, 1994];

ii) Hidrdlisis con un exceso de agua seguida de peptizacion en medio 4cido o
basico, que da lugar a particulas submicrométricas. [Xu, Q., y Anderson, M.A,,
1991; Bischoff, 1995; Saadoun, 2000; Calvo, 2001; Chemseddine, 1999; Chi-
Wang, 1999; Barbé, 1997; Burnside, 1998].

El tamafio de particula y las caracteristicas de las peliculas depende de las condiciones de
sintesis del sol. Los soles poliméricos producen peliculas mds compactas debido a la
interpenetracion de las unidades poliméricas durante la gelificacidon y secado. A partir de
soles particulados se obtienen peliculas cuya porosidad depende del grado de agregacion
de las particulas del sol. Cuanto mayor es la repulsiéon entre las particulas, menor es la
agregacion, y durante el secado se empaquetan en forma compacta, generando peliculas
microporosas; cuando hay poca repulsién entre las particulas, el empaquetamiento en las
peliculas es menos compacto y son mas porosas [Brinker & Scherer, 1990].

En lo que respecta a la actividad fotocatalitica de las peliculas preparadas con uno u otro
método, se han informado resultados algo contradictorios; probablemente porque no
siempre los experimentos se realizaron en las mismas condiciones y/o porque no se
consideraron efectos de limitacién de transporte de masa [Pozzo y col., 1997].

En general se acepta que deben conseguirse areas superficiales lo mayor posible y que la
fase mas fotoactiva es la anatasa. Sin embargo, tanto el area superficial como la fase
presente luego del tratamiento térmico, dependen fuertemente del sustrato.

2.2.8.2. Meétodos de depdsito de peliculas al sustrato

Para aplicar la suspension o el sol sobre el sustrato, existen varios métodos que permiten
hacerlo en forma controlada, es decir, regulando el espesor de la pelicula a través del
ajuste de variables bien definidas, tipicas de cada método. [Candal, R, Rodriguez, J. y col.,
2004, p. 152].

Rodriguez y colaboradores describen que se ha llegado a depositar peliculas basadas en
nanoparticulas de TiO, con incrementos en areas superficiales de ~300 veces en peliculas
de 3 um y un factor de rugosidad de hasta 1.100 para el caso de peliculas de entre 7y 12
um de espesor. Los métodos usuales de fijacion son el dip-coating, spin-coating y sus
variantes. [2005, p. 139-142].
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2.2.8.2.1. Dip-coating
Se sumerge el sustrato en el sol, se lo mantiene inmerso durante un tiempo, y luego se lo
extrae a velocidad controlada. La figura 2.7 muestra los procesos que tienen lugar cuando
comienza a retirarse un substrato no poroso. Se forma una capa de liquido asociada a la
superficie que, cuando emerge de la superficie del bafio, se separa en dos corrientes: una
que sigue al sustrato y otra que vuelve al bafio.
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Figura 2. 7 Etapas del proceso de dip-coating
Fuente: Rodriguez y col., 2005, p. 140.

El espesor de la pelicula depende de la altura a la cual se dividen las dos corrientes; esta
altura depende a su vez del balance de por lo menos tres fuerzas, la viscosa de arrastre, la
de gravedad y la debida a la tensidn superficial en el menisco concavo.

Cuando la velocidad con la que se retira el sustrato U y la viscosidad del liquido n son
suficientemente grandes como para hacer despreciables el efecto de la tensidon superficial,
el espesor h resulta de la fuerza viscosa de arrastre del liquido de densidad p y del drenaje
producido por la fuerza de gravedad g, como se muestra en la ecuacion 2.16:

1,
h=¢ (’?_”) =
ag (ecuacidn 2.16)

Donde:

h: espesor de la pelicula.

¢ = 0,8 para liquidos newtonianos.

n = viscosidad del liquido

U = velocidad con que se retira el sustrato
p = densidad del liquido

g = fuerza de gravedad
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En los procesos sol-gel, n y U no son en general suficientemente grandes, y debe
considerarse el efecto de la tension superficial, que adelgaza la pelicula al incorporar la
componente vertical de la tension superficial y, paralela a la de gravedad, como se
observa en la ecuacion 2.17:

2/ 1 -
h = 0.94 (%) 3 (%) 2 =0.94 (mU)y e (pg)l/Z (ecuacion 2.17)

La ecuacién (2.17) es util para analizar la influencia de los distintos pardmetros sobre el
espesor de la pelicula, aunque sus condiciones de validez son muy restrictivas.

Un resultado importante es que cuanto mayor es la velocidad de extraccién U, mayor es el
espesor de la pelicula h. Estas peliculas no tienen un espesor constante, sino que el mismo
es mayor en la regidn extraida del bafio al final. La incorporacién de agentes tensoactivos
adecuados a la suspensién permite evitar esta falta de homogeneidad.

Cuando se realiza el depdsito sobre substratos porosos, el depésito lleva por nombre slip-
coating. El liquido ingresa al soporte por capilaridad, y las particulas suspendidas van
generando una capa de gel sobre las superficies con las que entra en contacto. La
diferencia de presiéon por capilaridad, entre los poros del soporte y el liquido, es
proporcional al angulo de contacto entre el liquido y la interfaz sélida.

La velocidad inicial de formacién de las peliculas depende del tamafio de los poros del
soporte. Cuando el liquido fluye, las particulas se siguen depositando sobre la capa de gel,
y tanto el espesor como la resistencia al flujo van aumentando con el tiempo. Se puede
reducir el espesor de las peliculas aumentando la viscosidad de la solucién.

2.2.8.2.2. Spin-coating

El proceso consiste en colocar un exceso de la solucién a depositar sobre el substrato en
reposo adherido a una plataforma giratoria; se aplica una velocidad angular al substrato y
el liquido fluye radialmente hacia fuera. Luego, el liquido que llega al borde se elimina en
forma de gotas; a medida que el film se adelgaza, la velocidad de eliminacion del exceso
de liguido disminuye porgue cuanto mas delgada es la pelicula mayor es su resistencia a
fluir, y porque aumenta la concentracion de particulas no volatiles, aumentando la
viscosidad. Finalmente se completa el proceso de evaporacién del solvente, dando lugar a
la formacién de la pelicula (figura 2.8).
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Figura 2. 8 Etapas del proceso de spin-coating
Fuente: Rodriguez y col., 2005, p. 141.

En los procesos dip-coating y spin-coating, es necesario un tratamiento térmico para
evaporar el solvente que contiene al fotocatalizador. Asimismo, la adicion de
polietilenglicol a la solucidn evita aglomerados e incrementan la porosidad en las
peliculas.

A diferencia del dip-coating, el spin-coating produce peliculas que tienden a uniformizar su
espesor durante el spin-off, mientras la viscosidad no dependa de la fuerza de
deslizamiento y sea homogénea sobre todo el substrato. La uniformidad del espesor
resulta del balance de las dos fuerzas principales opuestas: la centrifuga, y el rozamiento
viscoso. Durante el spin-up, la fuerza centrifuga sobrepasa a la fuerza de gravedad y el
rapido adelgazamiento de la pelicula aplasta a todas las fuerzas inerciales distintas a la
centrifuga. El espesor de una pelicula inicialmente uniforme durante el spin-off se
describe por la ecuacién (2.18), donde hg es el espesor inicial, t es el tiempo y u la
velocidad angular; A y U se suponen constantes. Las peliculas que no son inicialmente
uniformes, tienden a alcanzar este espesor uniforme a tiempos mayores.

ho

h(t) = (ecuacion 2.18)

1
(1+4:02h02Y/5 ¢) /2

Cuando la pelicula se hizo muy delgada y viscosa, el espesor sigue disminuyendo, pero
controlado ahora por la evaporacién. La rotacion del sustrato con velocidad constante
hace que la evaporacién del solvente, y por ende el espesor, sea muy uniforme.
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2.2.9. Fotocatalizador disperso en el volumen del soporte
(sustrato).

En este caso, se hacen mezclas del fotocatalizador soportado sobre el substrato en polvo,
siguiendo generalmente uno de los métodos arriba explicados y un aglutinante como por
ejemplo la urea formaldehido o carboximetilcelulosa. Por un proceso de extrusado y
deshidratado se obtienen monolitos listos para su uso. Se encuentra en la literatura
aplicaciones fotocataliticas de monolitos preparados sobre la base del TiO, con sepiolita,
un conocido silicato. También se ha usado carbdn activado como soporte pastillado del
catalizador, haciendo uso de su gran area superficial, que puede llegar a 1000 mz/g.

Asimismo, se han informado que materiales compuestos de TiO, con polimeros, utilizando
dimetilsiloxano, han dado resultados promisorios en la descontaminacion de fenol. Para el
disefio de estos materiales se debe tener en cuenta que la actividad fotocatalitica sélo se
lleva a cabo en las zonas iluminadas, por lo que su geometria debe ser adecuada a la
iluminacidn disponible.

El proceso fotocatalitico ha sido usado también para depositar metales en la superficie del
fotocatalizador. En este caso se colocan soluciones de sales de plata o cobre (conocidos
por su efecto bactericida) en la superficie del fotocatalizador, los cuales luego de la
irradiacion UV son reducidos a sus estados de valencia cero y depositados en su forma
metalica. [Rodriguez y col., 2005, p. 145-146].

2.2.10. Seleccion de sustratos.

Se han utilizado una importante variedad de materiales como sustratos para soportar
TiO,. Indudablemente los soportes mas estudiados se basan en el SiO,, tanto en la forma
de vidrios de distinta clase como directamente silice fundida o cuarzo [Pozzo y col., 1997].
La seleccion de estos materiales radica en su costo y en su transparencia a la luz. Debe
destacarse que el vidrio de borosilicato es transparente a la radiacion UV cercana, por lo
que puede usarse en el trabajo con TiO, tanto como soporte como para armar ventanas.
Otros materiales que se usaron como soportes incluyen metales (acero inoxidable,
aluminio, titanio) [Ha, H.Y. & Anderson, M.A., 1996], cerdmicos (principalmente azulejos y
baldosas para aplicaciones como “superficies autolimpiables” [Watanabe y col., 2000;
Nakajima y col., 2000]), zeolitas [Xu & Langford, 1995] y plasticos [Tenakone, 1995]. A
continuacion discutiremos algunos de los sustratos mds comunes y sus aplicaciones.
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2.2.10.1. Vidrio, silice fundida y cuarzo.
El vidrio es indudablemente el soporte mas utilizado para el TiO,. El éxito de estos

recubrimientos se basa en la gran adherencia entre el TiO; y el vidrio (tanto en el vidrio
blando como en el vidrio tipo Pyrex o borosilicato). Esta adherencia se atribuye a algun
tipo de sinterizado entre las particulas del catalizador y el vidrio durante el tratamiento
térmico [Zeltner y col., 1993]. Debe notarse que el tratamiento térmico esta limitado por
la temperatura de ablandamiento del vidrio, que en el caso del vidrio de borosilicato es
préxima a los 500 9C; si se utiliza cuarzo, el calentamiento puede llevarse hasta los 1100
°C.

Los primeros reactores prototipicos se construyeron simplemente recubriendo la pared
interna de tubos de vidrio con TiO, por cualquiera de los métodos que se describen
anteriormente. Estos reactores se usaron para estudiar fotocatalisis en fase gaseosa y en
solucidn acuosa.

Con vistas a aplicaciones practicas se utilizan otros tipos de soporte de vidrio, segun el
sistema a tratar. En el caso del tratamiento de gases, es muy importante contar con gran
area superficial y evitar las caidas de carga dentro del reactor. Esto se consigue, por
ejemplo, utilizando anillos de vidrio [Sirisuk y col., 1999] o fibra de vidrio [Zentox
Corporation, 2000] recubiertas con TiO,. En ambos casos, la luz puede propagarse a través
del sustrato, mejorando su aprovechamiento. Estos materiales se usan con éxito en
dispositivos comerciales para la purificacion de aire [Zorn y col.,, 2000]. También se
utilizaron este tipo de soportes para el tratamiento de aguas, aunque no se conocen hasta
el momento aplicaciones comerciales. En estos casos es muy importante el efecto
abrasivo del agua, que remueve el recubrimiento de TiO, con el tiempo de uso. También
suele observarse un efecto de envenenamiento del catalizador por acumulacién de
subproductos de oxidacion; indudablemente este efecto también se presenta cuando se
utiliza TiO, particulado, pero en estos casos es mas notable, tal vez debido a la menor area
expuesta del catalizador.

Las fibras dpticas resultan un soporte muy interesante para el TiO, Este caso es diferente a
los anteriores porque la luz se propaga por el interior de la fibra. La refraccidn radial de la
luz en la interfaz fibra/TiO, genera la activacion del catalizador a medida que se propaga
por la fibra. Estos sistemas permitirian realizar tratamiento de aguas en sitios de dificil
iluminacion, convirtiéndose en un reactor in situ.

Un punto crucial es la optimizacién del espesor y la microestructura de la pelicula, de
forma tal que la luz sea absorbida parcialmente por el TiO,, pero no tanto como para que
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se absorba completamente en una distancia corta, y los portadores de carga puedan llegar
a la interfaz TiO,/fluido. Miller y colaboradores realizaron un interesante estudio sobre la
propagacion de la luz en cuarzo recubierto con TiO, [Miller y col., 1999].

Hoffmann y colaboradores [Peill, 1995, 29 & 30] y Anderson y colaboradores [Gaspen &
Miller, 1999] estudiaron la aplicacion de este sistema en la purificacién de agua. Uno de
los problemas mas graves es la adhesién del TiO, a las fibras dpticas; este problema fue
resuelto parcialmente en el grupo de Anderson, utilizando un sistema de dos capas de
TiO; aplicadas por sol-gel. La primera, se adhiere fuertemente a la fibra por tratamiento
térmico a 800 2C y la segunda se adhiere sobre la primera por calentamiento a solo 300
oC. De esta forma se consigue buena adhesion sin perder area superficial ni actividad del
catalizador (predomina la fase anatasa).Heller y colaboradores utilizaron esferas huecas
de vidrio recubiertas de TiO, para la eliminacién fotocatalitica solar de manchas de
petréleo. De esta forma se mantiene el catalizador a flote, evitando que el petrdleo
absorba toda la radiacion UV necesaria para activar su destruccién [Rosemberg, 1992;
Schwitzgebel, 1995].

La excelente resefia de Pozzo y colaboradores provee mads referencias sobre otros
sustratos que se probaron para el tratamiento de aguas, como la arena y el gel de silice
[Pozzo y col., 1997].El vidrio conductor, consistente en una pelicula de SnO, dopada con
indio (Ill) o con fluoruro, se utiliza mucho como sustrato en aplicaciones
fotoelectroquimicas. La temperatura maxima de calentamiento, para evitar la degradacién
del recubrimiento conductor, es préxima a los 600 2C.

2.2.10.2. Metales (acero inoxidable, aluminio y titanio).
Los metales comunes tales como el aluminio, el acero y el latdon, son soportes atractivos

para el TiO, debido a su bajo costo, y la versatilidad que presentan para armar reactores
resistentes, livianos y de formas muy variadas.

Entre los metales mas estudiados se encuentran el acero, el titanio y el aluminio.El TiO,
depositado sobre acero tiene actividad fotocatalitica, aunque menor que la de depdsitos
sobre vidrio o vidrio conductor. Ha [Ha & Anderson, 1996], propone que la formacién de
una pelicula de 6xido de hierro por tratamiento térmico en atmdsfera de aire, mejora la
adhesién del TiO, al sustrato. Los sustratos metdlicos permiten en principio la
construccion de fotoelectrodos para reactores fotoelectrocataliticos; sin embargo, la
oxidacidon del sustrato puede constituirse en un problema serio. En el caso del acero, no
pudo evitarse hasta el momento la oxidacién del metal durante los procesos
fotoelectrocataliticos; el problema se origina en el cardcter microporoso de las peliculas,
gue no evita el contacto del sustrato con la solucién a tratar.

58



Existen pocos estudios sobre la utilizacion de aluminio como sustrato. En aplicaciones
fotocataliticas en fase acuosa, Candal y colaboradores [1998] informaron que en el caso
de peliculas preparadas por sol-gel la actividad fotocatalitica del material es buena,
aunque la estabilidad es muy pobre (en medios con fuerza iénica 0,1 M). La pelicula se
desprende después de tratamientos prolongados, como consecuencia de la corrosion del
sustrato. La aplicaciéon de potenciales positivos acelera notablemente el deterioro del
material.

El titanio resulta un buen soporte para aplicaciones fotoelectrocataliticas, por tratarse de
un metal valvula, resistente a la corrosidon electroquimica. Por técnica sol-gel se
prepararon fotoelectrodos de Ti/TiO, con buena estabilidad y actividad fotocatalitica y
fotoelectrocatalitica, utilizando temperaturas de tratamiento térmico de 300 °C. Las
peliculas de TiO, preparadas por oxidacién térmica del sustrato a 300 2C no presentan
actividad fotocatalitica ni fotoelectrocatalitica; sélo un tratamiento a 500 2C durante 5
horas produce una masa de TiO, adecuada para lograr actividad fotoelectrocatalitica.

2.2.11. Interaccion sustrato TiO,.

La interaccion entre el sustrato y la pelicula se pone de manifiesto a través de cambios en
la estructura electrdnica y cristalina del TiO,. Estos cambios afectan la actividad catalitica
del TiO,. La temperatura de transicidon anatasa-rutilo aumenta considerablemente cuando
el TiO, estd soportado sobre vidrio, vidrio conductor [Kim y col., 1995] o acero. La
interaccidon entre el sustrato y la pelicula proviene de, al menos, dos fendmenos
identificados. Por un lado, la formacidén de uniones quimicas entre el sustrato y el TiO,
modifican las propiedades electrénicas de la region interna de la pelicula de TiO,.
Lassaletta y colaboradores [1995] postulan que la formacidon de uniones Si-O-Ti en TiO,
soportado sobre cuarzo, hace disminuir la carga positiva sobre el Ti(lV) como
consecuencia del mayor grado de covalencia de la unién, y adquiere un entorno
tetraédrico; estos efectos producen una disminuciéon en la movilidad de los electrones y
un aumento en la energia de banda prohibida.

Por otro lado, la migracién de iones desde el sustrato hacia la pelicula, durante el
tratamiento térmico, también afecta las propiedades del TiO,. Cuando se usan sustratos
de vidrio blando el Na* migra hacia la pelicula [Paz & Heller, 1997]. Lo mismo ocurre con el
hierro y el cromo cuando se usa acero como sustrato [Blanco y col., 2000]. Las especies
extrafas presentes en la pelicula pueden actuar como centros de recombinacion,
disminuyendo la actividad fotocatalitica del TiO,.

59



2.2.12. Métodos de depdsito recomendados de acuerdo al
substrato

En la Tabla 2.26 se resumen algunos métodos de depdsito recomendados de acuerdo al
substrato [Fujishima, A. y col., 1999].

Tabla 2. 26 Métodos de depésito recomendados de acuerdo al substrato
Fuente: Fujishima, A. y col., 1999

Substrato Agente de depésito Método de depdsito
Acero, aluminio, concreto, Polvo de titanio con una Grabado
resina, papel, fibra textil, resina que proteja al Dip Coating
vidrio cristalino substrato y sujete al Spray
substrato el catalizador
Vidrio Agente de cubrimiento Dip Coating
basado en una sintesis sol- Screen printing
gel Spin Coating
Ceramico Sol de titania en una Screen printing
suspensidn acuosa Spray
Dip Coating

2.2.13. Mecanismo de activacion del Dioxido de Titanio como
fotocatalizador

Al irradiar TiO, en forma de anatasa a una longitud de onda inferior a 400 nm, se genera
un exceso de electrones (e’) en la banda de conduccién y huecos positivos (h*) en la banda
de valencia (ver ecuacién 2.19), [Garcés y col., 2004; Malato y col., 2001; Li y col., 2001;
Bekbolet y col., 1996; Franco y col., 2001].

TiO, + hv - TiO,(e” + h™) (ecuacidn 2.19)

En la superficie del TiO; los huecos reaccionan tanto con H,0 absorbida como con grupos
OH- para formar radicales hidroxilo (OH), como se muestra en las ecuaciénes 2.20y 2.21:

h*+ H,0 - HO"+H™ (ecuacion 2.20)
h* + OH- - HO’ (ecuacion 2.21)

Los electrones en exceso de la banda de conduccidn reaccionan con el oxigeno molecular
para formar radicales superdxido y peréxido de hidrégeno, como se muestra en las
ecuaciones 2.22y 2.23:
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e”+ H, - 0, (ecuacién 2.22)
0, + 2H" +2¢e~ - H,0, (ecuacidn 2.23)

Tanto el radical superéxido como el perdxido de hidrégeno generan mas radicales
hidroxilos asi como se observa en las ecuaciones de la 2.24-2.26:

0, + 2H,0 - 2HO" + 20H™ + 0, (ecuacion 2.24)
H,0,+ 0, - OH™ + HO’ (ecuacién 2.25)

H,0,+ e~ - 0H™ + HO’ (ecuacién 2.26)

El radical hidroxilo (HO) generado provoca la completa mineralizacion de muchas
sustancias orgdnicas, como se muestra en la ecuacion 2.27. Dependiendo del equilibrio de
adsorcion/desorcion para un contaminante dado, la oxidacion fotocatalitica de un
sustrato organico adsorbido podria iniciar la eficiencia de su degradacion oxidativa:

Tio,(h*) + (RX)ads — TiO, + (XR™)ads (ecuacién 2.27)

2.2.14. Factores que modifican la actividad catalitica.

Segun Hernandez, (1999) para hacer una valoracién comparativa de la actividad de los
catalizadores, es factor determinante la velocidad de reaccidn que se da en la superficie
del cuerpo sélido.

Ahora, con respecto a los factores que afectan directamente al catalizador, y su actividad
catalitica, ademds de las consabidas variables como la temperatura, concentracion,
presidn, naturaleza quimica, pH, entre otras, es posible mencionar aquellas inherentes
solo al catalizador [p. 16]:

e Adicion de catalizadores
Para dar una mayor selectividad al catalizador, elevar su estabilidad térmica y su
resistencia mecanica, lo mismo que para aumentar su actividad, frecuentemente se hace
uso de los catalizadores pero no como sustancias puras, sino como sistemas complejos de
varios componentes. Entre los tipos mas comunes se encuentran los mixtos, los
sobreportadores y los promotores.

Generalmente un catalizador mixto es una mezcla de dos o mas éxidos. La composicién de
estos puede cambiar, estando su actividad, muy frecuentemente, en funcién de Ia

61



composicion. En algunos casos, el contenido de oxigeno de un catalizador es menor que el
establecido por la estequiometria de la reaccion. Los catalizadores formas una especie de
transicidn de las aleaciones metalicas que se emplean como tales.

e Envenenamiento de catalizadores

Algunas sustancias presentes en el sistema, aunque estas se encuentran en pequefas
cantidades, son capaces de disminuir y extinguir completamente la accién del catalizador.
Estas sustancias se clasifican como venenos cataliticos. Entre algunos venenos se
encuentran los compuestos de azufre, halégenos libres, mondxido de carbono, mercurio y
alguna de sus sales, compuestos de fdsforo, arsénico y otros. El envenenamiento se
produce mediante la adsorcidn del veneno por el catalizador. Este envenenamiento
produce un bloqueo de las partes activas del catalizador, ya que la adsorcion puede ser
reversible e irreversible, los envenenamientos también se distinguen bajo esas mismas
clasificaciones.

e Promocion de catalizadores
A menudo un catalizador aumenta su actividad catalitica, cuando se encuentra en
contacto con una sustancia que por si misma no posee propiedades cataliticas. Tales
sustancias se denominan promotores y el fendmeno donde estos se ven involucrados se
conoce como promocion. En la catdlisis heterogénea el catalizador actuara solamente por
su superficie, y en ninglin momento ésta se vera vinculada a la masa total del catalizador.

2.3. Radiacion Solar

El tema de radiacién solar es de especial interés cuando se pretende construir un
fotorreactor sin costos energéticos elevados. En todo proceso fotocatalitico esto es un
factor importante, tanto de forma general como en su componente UV que es la que mas
nos interesa aprovechar en el reactor. A partir del conocimiento de la naturaleza y las
caracteristicas de la radiacion solar se pueden extraer importantes conclusiones de
utilidad para una mejor comprension y valoracién de los procesos fotocataliticos solares.

Toda la energia que proviene del Sol, del que la Tierra recibe una potencia de 1.7x10** kw,
supone 1.5x10'® kWh cada afio (ver figura 2.9). Aproximadamente 28 000 veces la
consumida en el mundo en este mismo periodo. La radiacion solar que alcanza la
superficie terrestre, sin ser absorbida o desviada, se denomina radiacion directa, la que
alcanza la superficie de la Tierra pero que ha sido desviada es la radiacion difusa y la suma
de ambas es la radiacion global. En general la componente directa de la radiacién global
es minima en dias nublados y la componente difusa es maxima, produciéndose la
situacion contraria en dias claros.
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Figura 2. 9 Distribucién mundial de la Irradiacién solar kWh mafio™
Fuente: Caceres, 2002, pagina 56

La figura 2.10 muestra el espectro estandar de la radiacion solar directa que incide en la
superficie terrestre en un dia claro. Se aprecia claramente la escasa proporcién del
espectro solar que puede utilizarse en los procesos de fotocatalisis pero, como fuente de
energia barata y abundante, aun se considera viable e interesante su utilizacién [Wilskins
F.W et al., 1994]. La radiacion ultravioleta solar es, por tanto, una parte muy pequeiia del
espectro solar. Las medidas realizadas demuestran que la parte UV del espectro solar
representa entre un 3.5% y un 8% del total [Riordan et al., 1990], aunque esta relacién
suele variar para un emplazamiento determinado y segun se trate de dias nublados o
claros.

El porcentaje de radiacion UV global (directa + difusa), con respecto a la global total, suele
aumentar al disminuir la transmisividad de la atmdsfera, debido esto fundamentalmente a
nubes, pero también a aerosoles y polvo [Mehos et al., 1992]. De hecho, la relacién
porcentual media entre la radiacidon UV y total en dias nubosos es hasta dos puntos mayor
qgue los valores de dias claros, para cada emplazamiento determinado. Esto puede
suponer que el proceso de fotocatalisis tenga un rendimiento aceptable incluso con la
presencia de nubes.
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Figura 2. 10 Espectros terrestre [ASTM, 1987a y 1987b] y extraterrestre [Thekaekara, 1973] de la
irradiacidn solar directa. La absorcion de la radiacion por parte de diversas sustancias de la
atmadsfera reduce la radiaciéon sobre la superficie terrestre en determinadas longitudes de onda.
Fuente: Caceres, 2002, pagina 57

La radiaciéon UV puede dividirse en diferentes intervalos espectrales segun el criterio
utilizado. Desde un punto de vista astrofisico, la radiacién solar UV puede ser cercana (380
a 300 nm), media (300 a 200 nm), lejana (200 a 100 nm) y extrema (100 a 40 nm). Desde
un punto de vista fotobioldgico, la radiacién UV se divide en tipo A (rango de 400 a 315
nm), tipo B (rango de 315 a 290 nm) y tipo C (radiacién de longitud de onda menor de 290
nm).

Debido a la absorcion que efectua la capa de ozono conjuntamente con otros elementos
como el O, N, O, y N,, cuando la radiacidn solar alcanza la estratésfera, la atmdsfera
terrestre absorbe toda la radiacion por debajo de 200 nm. Posteriormente la atmdsfera
absorbe fuertemente radiacion entre 200 y 300 nm y mucho mas débilmente entre 300 y
335 nm. Debido a ello, la radiacion UV existente sobre la superficie terrestre es
fundamentalmente de tipo A con una componente muy pequefa del tipo By nada del C.

Del total de la energia asociada a la radiacidén solar, considerando el espectro estandar
normalizado a 1000 W/mz, el 7.82% de dicha radiacién es debido a radiacion UV (longitud
de onda £400 nm); el 47.33% corresponde a la luz visible y el 44.58% restante es debido a
la radiacién infrarroja (longitud de onda > 700 nm) [Hulstrom et al., 1985]. En la figura
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2.10 se muestra dicho espectro estandar de la radiacién solar directa sobre la superficie
terrestre (a nivel del mar y en un dia claro), conjuntamente con el espectro de la radiacion
solar existente fuera de la atmésfera terrestre, cuya forma viene a constituir una
envolvente del anterior. La absorcidn que tiene lugar a determinadas longitudes de onda
modifica dicho espectro extraterrestre.
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Figura 2. 11 Espectro UV en la superficie terrestre (estandar ASTM)
Fuente: Caceres, 2002, pagina 58

Los dos espectros de la figura 2.11 corresponden al mismo espectro presentado en la
figura 3.2 para la franja UV del espectro solar [ASTM, 1987a y 1987b]. El menor de los
espectros corresponde a la UV directa y su valor alcanza los 22 W m entre 300 y 400 nm;
el mayor corresponde a la UV global y su valor es de 46 W m™. Estos dos valores dan una
idea de la energia UV procedente del Sol y disponible para reacciones fotocataliticas con
TiO, y Foto-Fenton, que como se puede apreciar en la figura 2.12, su actividad Unicamente
permite aprovechar una parte de este espectro UV.

No obstante los valores descritos de radiacién UV varian de un emplazamiento a otro vy,

por supuesto, a lo largo del dia y entre diferentes épocas del afio, por lo que serd
necesario conocer estos datos en cada lugar y en tiempo real.
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Figura 2. 12 Espectro de la irradiancia solar comparado con los espectros de absorcion de una
solucién de Fe,(S0O,); (0.25 mM Fe) y una suspensién de TiO, (50 mg/L). O.D.: Densidad éptica de
muestras de 1 cm de espesor.

Fuente: Caceres, 2002, pagina 55

2.4. Reactores Para Fotocatalisis Solar.

En los reactores fotocataliticos de este tipo, los materiales especificos necesarios, tienen
mucho en comun con los usados en las aplicaciones térmicas. Como resultado, los
reactores fotocataliticos han seguido los disenos de los colectores térmicos, como son los
colectores cilindro-parabdlicos (PTC) y los colectores sin concentracion.

Las divergencias entre las aplicaciones térmicas y las fotocataliticas se deben a que en los
disefios para reactores fotocataliticos el fluido debe estar expuesto a la radiacién solar UV
y, por lo tanto, el material que compone el receptor debe ser transparente a la radiacion
UV; la temperatura no representa un papel significativo en los procesos fotocataliticos, asi
que el aislamiento térmico no es necesario.
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Las primeras plantas piloto con reactores para descontaminacidn solar fueron
desarrolladas al final de la década de los afios 80 por los Laboratorios Nacionales Sandia
en EEUU., donde PTCs para aplicaciones térmicas fueron modificados simplemente
reemplazando el tubo receptor por un tubo de Pyrex a lo largo del cual fluia el agua
contaminada [Anderson et al., 1991]. Desde entonces, diferentes conceptos con una
amplia variedad de disefios han sido propuestos y desarrollados en todo el mundo, en un
continuo esfuerzo por aumentar el rendimiento y reducir los costos de los sistemas de
descontaminacién de aguas residuales.

Una de las cuestiones mas importantes en el disefio de reactores es la decisidon entre
sistemas de colectores con o sin concentracion. [Fernandez-lbanez et al.,, 1999]. Los
sistemas de concentracioén tienen la ventaja de tener un area de reactor-tubos menor, lo
gue puede significar un circuito menor y con mayor facilidad para confinar, controlar y
manipular el agua a tratar. La alternativa de utilizar reactores con una alta calidad en la
transmisividad de la radiacién UV y mecanismos de soporte o fijacion del catalizador
también parecen légicos desde el punto de vista econdmico e ingenieril, si son utilizados
los sistemas de colectores con concentracién.

En la figura 2.13 se puede observar un colector cilindrico solo adaptado para el fenédmeno
de fotocatalisis.

Figura 2. 13 Colector cilindro-parabdlico adaptado para fotocatalisis solar
Fuente: Maldonado, 2000, pagina 52.

No obstante, los colectores con concentracidn tienen tres importantes desventajas frente
a los sistemas sin concentracién. La primera es que no pueden concentrar (y, por tanto,
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aprovechar) la radiacién solar difusa, esto no es importante para aplicaciones térmicas,
porque la radiacién difusa es una pequeia fraccion de la radiacién solar total. Sin
embargo, la descontaminacién fotocatalitica solar con TiO, como catalizador utiliza solo la
fraccion UV del espectro solar, y ya que esta radiacién no es absorbida por el vapor de
agua, un 50% o incluso mas puede ser radiacién difusa para una MA= 1.5 [Romero et al.,
1999]. Como los colectores solares sin concentracion pueden aprovechar ambas
componentes de la radiacién UV (directa y difusa), su eficiencia puede llegar a ser muy
alta. La segunda desventaja es su complejidad, costo y necesidades de mantenimiento. La
tercera desventaja se fundamenta en las experiencias llevadas a cabo por diferentes
grupos de investigacion [Al-Sayyed et al., 1991; Blake et al., 1991; Egerton et al., 1979;
Okamoto et al., 1985; Ollis, 1991b; Trillas et al., 1994]. Durante estas experiencias, han
detectado como la relacién entre las velocidades de las reacciones fotocataliticas (r) y la
intensidad de irradiacidn incidente en los fotorreactores (l) varia al aumentar esta ultima
(ver figura 2.14). Esta transicion no se produce a una intensidad determinada, ya que
diferentes autores obtienen resultados distintos, puesto que las condiciones
experimentales influyen de manera importante [Malato, 1999]. No obstante, la forma que
adquieren los graficos, cuando se representa la velocidad de reaccién en funcién de la
intensidad de reaccion incidente, es muy parecida en todos los casos a la que aparece en
la figura 2.14. Varios autores [Egerton et al., 1979; Kormann et al., 1991; Turchi et al.,
1990] responsabilizan de la transicion r=k ("°) a r=k (I°°) al exceso de especies
fotogeneradas (e, h* y OH). A intensidades de irradiaciéon aun mayores se produce la
transicion de r=k (1°°) a r=k (I°).

En este momento, la reaccion fotocatalitica abandona su dependencia con la intensidad
de irradiacion recibida, para depender Unicamente de la transferencia de masa en el seno
de la reaccién, estabilizdndose la velocidad de reaccién por mucho que aumente la
intensidad de irradiacidn. Este efecto puede deberse a diferentes causas, como pueden
ser, las limitaciones que tiene el catalizador iluminado en cuanto a la produccion de
huecos (h'), la falta de concentracién suficiente de captadores de electrones, o de
moléculas organicas en las proximidades de la superficie del catalizador y/o excesiva
cantidad de productos de reaccidon ocupando centros activos del catalizador. La
consecuencia de estas desventajas es la tendencia actual a escala mundial del uso de
aguas.
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Figura 2. 14 Relacidn entre la velocidad de reaccion fotocatalitica y la intensidad de irradiacién
recibida en el fotorreactor.
Fuente: Caceres, 2002, pagina 64

2.5. Tipos de reactores fotocataliticos.

2.5.1. Reactores con recirculacion
Se utilizan reactores con recirculacidn cuando la reaccidon que se lleva a cabo es

autocatalitica, o cuando es necesario mantener una operacion casi isotérmica o para
promover cierta selectividad.

En el caso de reacciones fotocataliticas es necesario reactores con recirculacion, para
completar la mineralizacion de los contaminantes que requieren mas de un solo paso por
el reactor para alcanzar este nivel de transformacién.

El tanque de reciclo tiene por principal objetivo permitir la separacién de volatiles y gases
resultantes de la oxidacién, principalmente diéxido de carbono, a la vez que proporciona
una adecuada flexibilidad operativa utilizando un inventario minimo de recirculacién. De
esta forma es posible someter al efluente a multiples pasos por el reactor intensificado
segln sea la naturaleza menos refractaria del contaminante presente en el mismo.
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2.5.1.1. Reactor de recirculacidon de geometria rectangular
Este reactor se utiliza para sistemas fotocataliticos de tratamiento de aguas que contienen

sales de hierro y agua oxigenada en reacciones Foto-Fenton, para destruir contaminantes
orgdnicos en altas concentraciones (= 100 partes por millon).

2.5.1.2. Reactores con recirculacidn y sistema de aireacion.
Este tipo de reactor fotocatalitico, incluye la combinacién de dos procesos: aireacion y

fotorreaccion para la degradacidn. El sistema de aireacion es del tipo eyector-difusor, a
base de boquillas con diferentes conicidades, donde puede determinarse los diferentes
perfiles de presidn con respecto a la longitud de las boquillas. El sistema de aireaciéon se
acopla al reactor fotocatalitico que se compone de una distribucién de 20 l[dmparas de luz
UV en arreglo triangular colocadas en dos secciones y cuatro pasos, donde la reaccién
ocurre a condiciones atmosféricas.

El sistema de aireacion tipo eyector-difusor permite asegurar la saturacién de aire de la
mezcla de reaccién asi como la disminucién de los procesos difusivos por medio del
tamafio de burbuja a través del difusor utilizando la misma energia de recirculacion. La
integraciéon del sistema de aireacién con el fotorreactor asegura una completa
degradacion de los compuestos aromaticos.

En las figuras 2.15 y 2.16 se presentan la construccion del reactor con su equipo de
bombeo y medidor de nivel.

Entrada de
solucion al reactor

Purga de la
bomba

Valvula de

muestreo
Descarga de

la bomba

Interruptor general
de lamparas

Interruptor de
bomba

Succion de

Valvula de la bomba

descarga

Bomba de 1 Hp

Figura 2. 15 Implementacidn del sistema de bombeo en el reactor y regulador de nivel.
Fuente: Galicia, 2005, pagina 40
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Figura 2. 16 Esquema de construccion del reactor
Fuente: Galicia, 2005, pdagina 39.

2.5.2. Reactor de mezcla completa (CSTR).

Un tipo de reactor de uso comun en procesos industriales es un tanque con agitacion que
opera continuamente, que se conoce como reactor de tanque con agitacion continua o
reactor de retromezclado. Opera en estado estacionario y de modo que no existan
gradientes de concentracidn ni temperatura debido a que su contenido debe ser lo mas
uniforme posible, se asume que la corriente de alimentacidn alcanza instantdneamente
las propiedades de la mezcla reaccionante, se modela sin variaciones espaciales en la
concentracion, temperatura o velocidad de reaccidn en cualquier punto del reactor y a la
salida del mismo.

Los reactores de tanque agitado pueden operar en discontinuo o en continuo. En un
reactor discontinuo, los reactivos son introducidos al comienzo de la reaccion y, después
de que la temperatura y la presion alcancen un determinado nivel, se deja transcurrir la
reaccidon durante el tiempo necesario para alcanzar el grado de transformacién deseado.
En un reactor discontinuo la composicion de la mezcla reaccionante, y a veces la
detemperatura, varia a lo largo del tiempo. Se trata de un modo de operacién tipicamente
estacionario.
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En la figura 2.17 se muestra un esquema de un reactor continuo de tanque agitado en el
gue los elementos principales son: el sistema de agitacidn, la tuberia de alimentacién de
reactivos y la tuberia de descarga de productos, la fuente de radiacién, asi como el
elemento calefactor (hot plate) o refrigerante.

 —
. A\
v Tanque
Agitado
Lampara UV I Bomba
—d '

Figura 2. 17 Esquema de un reactor contintio de tanque agitado.
Fuente: Gallego et al., 2006, pagina 3.

2.5.3. Reactor anular con sistema de canastas (ASBR).

Este reactor fue disefiado y probado en Chemical Reactor Engineering Center (CREC) de la
Universidad de Western Ontario. El reactor fue patentado recientemente y utiliza una
[dmpara UV de 15 W o luz solar y opera en forma muy simple, estd basado en la
optimizacién de los siguientes factores: dindmica del fluido, carga del fotocatalizador en
una tela de fibra de vidrio, e iluminacidn del fotocatalizador. Para realizar este propésito
es necesario instalar los siguientes componentes:

Sistema de canastas: son canastas de placa metalica perforada que sostienen tela
de vidrio previamente impregnada con éxido de titanio con el objeto de proveer
un contacto controlado del agua contaminada con el fotocatalizador iluminado, a
tela de vidrio fue sujetada a la placa perforada seleccionada. Este disefio permite
dirigir el patron de flujo de agua.

Geometria de reactor anular: esta geometria provee una iluminacion uniforme de
la tela de vidrio. La luz ilumina directamente una parte de la tela y la parte de atras
es iluminada por los rayos que penetran el vidrio y por la luz dispersada en el
reactor.
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2.5.4. Reactor anular con doble iluminacion.

Este sistema esta formado por una suspensidn de TiO, dentro de un reactor anular el cual
es iluminado internamente usando luz ultravioleta y externamente por medio de luz
directa o dispersa. Este sistema se ha utilizado para separar plomo de soluciones acuosas.

2.5.5. Reactores con colectores solares cilindro-parabélicos (PTCs)

Originalmente, los fotorreactores solares para descontaminacion de aguas fueron
disefados para su uso en focos lineales de concentradores cilindro parabdlicos. Los PTCs
son de dos tipos:

e Cilindro-parabdlicos con seguimiento en un eje.
e Cilindro-parabdlicos con seguimiento en dos ejes (ver figura 2.18)

Como se han explicado anteriormente los primeros fueron desarrollados en los
laboratorios Nacionales Sandia (EE.UU., 1998) [Pacheco et al., 1990] y los segundos en la
Plataforma Solar de Almeria (Espafia, 1990) [Blanco et al., 1990]. Ambos se operaron en
grandes plantas piloto (cientos de metros cuadrados de superficie colectora) y pueden
considerarse las primeras etapas en la industrializacidn de los procesos fotocataliticos.

Figura 2. 18 Colector cilindro-parabdlico con seguimiento en dos ejes instalado en la Plataforma
Solar de Almeria.
Fuente: Maldonado, 2000, pagina 56.
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Aunque los PTCs de seguimiento en un eje han demostrado ser los mas convenientes
(econdmicamente) para las aplicaciones térmicas, la utilizacion de PTCs con seguimientos
en dos ejes, se han demostrado muy eficientes para el conocimiento exacto de la
radiacidon que llega en cada momento al fotorreactor [Minero et al., 1996a; Curcé et al.,
1996], y permiten evaluar correctamente todos los demas parametros relacionados con la
fotocatalisis solar.

Esta exactitud, ha permitido la comparacion con multitud de trabajos realizados con
fotorreactores de laboratorio, donde el calculo de la radiacion incidente es mucho mas
sencillo, al trabajar con fuentes de radiacién constante, y con sistemas muchos menores.
También se ha podido reducir el numero de variables a ensayar, al poder utilizar los
conocimientos ya desarrollados por otros autores.Los componentes bdsicos de un PTC
para aplicaciones fotocataliticas son: el concentrador reflectante, el tubo absorbedor
(fotorreactor), el sistema de seguimiento y la estructura de soporte. De ellos de los dos
ultimos no ofrecen particularidad alguna en fotocatdlisis, con respecto a las aplicaciones
térmicas para los que fueron originalmente disefiados.

2.6. Reactores con colectores solares sin concentracion (o colectores
de un sol de concentracion).

Los colectores solares sin concentracidon (razén de concentracion (RC = 1) son, en
principio, mas baratos que los PTCs y no tienen partes mdviles o mecanismos de
seguimiento solar. No concentran la radiacion de manera que su eficiencia no se ve
reducida por factores asociados a la reflexidn, concentracién y seguimiento solar. Los
costes de manufactura son mas baratos porque sus componentes son mas simples, lo que
significa un facil y reducido mantenimiento.

Ademas, los colectores sin concentracidn estdn soportados por estructuras mas faciles y
baratas de instalar y la superficie requerida para su instalacidn es mas reducida, porque al
ser estaticos, las sombras que proyectan son menores que las que proyectan los
colectores con seguimiento solar para la misma superficie de colector. Como consecuencia
de un intenso esfuerzo, en los ultimos anos, en el disefio de colectores estaticos
pequefios, un amplio nimero de reactores solares sin concentracion han sido
desarrollados para aplicaciones fotocataliticas y pueden ser clasificados como sigue:
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2.6.1. Reactor de Placa plana o cascada.

Estdan formados por una placa (o varias placas) inclinada hacia el sol por la que el agua a
tratar fluye (ver figura 2.19 y figura 2.20). El catalizador se fija a la superficie de la placa.
Los métodos de deposicidon del catalizador, se pueden ver en el Capitulo 2. Suelen estar
abiertos a la atmosfera, por lo que no pueden ser utilizados para tratar aguas con
componentes volatiles [Bockelman et al., 1995; Goslich et al., 1997a].

Figura 2. 19 Instalacién experimental de un colector de placa plana utilizado por el ISFH (Institut
fiir Solarenergieforschung GmbH, Hannover, Alemania) en las instalaciones de la PSA.
Fuente: Maldonado, 2000, pagina 58.

b)
Figura 2. 20 Reactor fotocatalitico de placa inclinada, a) vista anterior b) vista posterior
Fuente: Litter, s.f. pagina 27.
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2.6.2. Reactor de Placa plana hueca.
Consiste en dos placas unidas, el liquido a tratar circula entre ellas, ver figura 2.21

[Cassano et al., 2000; Dillert et al., 1999].

Figura 2. 21 Instalacién experimental de un colector de placa plana hueca.
Fuente: Maldonado, 2000, pagina 58.

2.6.3. Reactores Tubulares.
Esta clase de colectores consiste en gran cantidad de pequefos tubos conectados en

paralelo (ver figura 2.22) y funcionan con flujos mas altos que los de placa plana, aunque
el funcionamiento es basicamente el mismo [Pacheco et al., 1993].

Figura 2. 22 Instalacidén de un colector tubular.
Fuente: Maldonado, 2000, pagina 59.
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2.6.4. Reactor de Balsa superficial
Estos colectores son una interesante variedad (figura 2.23), especialmente para la

industria de tratamiento de aguas de desecho, ya que son de fdacil construccidon “in situ”

[Giménez et al., 1999].

Figura 2. 23 Instalacién experimental de un colector tipo balsa superficial en la Plataforma Solar

de Almeria.

Fuente: Maldonado, 2000, pagina 59.

2.7. Colectores cilindro parabdlicos compuestos (CPCs).
Antes de introducir los colectores tipo CPC, debido a sus especiales caracteristicas, se

muestra interesante exponer en la Tabla 2.27 las principales ventajas e inconvenientes de

los colectores PTCs y colectores sin concentracién:

Tabla 2. 27 Ventajas e inconvenientes de los colectores PTCs frente a colectores sin concentracion
Fuente: Maldonado, 2000, p. 68.

Observacion

Colectores PTC

Colectores sin
concentracion

Ventajas

Flujo turbulento (favorece la
transferencia de materia).

Aprovechamiento de Ia
radiacién directa y difusa.

Ausencia de vaporizacién de | No se produce
compuestos volatiles. sobrecalentamiento del
agua a tratar.
Bajo costo
Alta eficiencia dptica vy
cuantica
Inconvenientes Sélo aprovechan la radiacién | Flujo laminar (baja
directa transferencia de materia)
Alto costo Vaporizacién de

Baja eficiencia dptica

Baja eficiencia cuantica
Sobrecalentamiento del
agua a tratar

compuestos volatiles
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Los colectores CPCs son una interesante mezcla entre los PTCs y los sistemas sin
concentracion y suponen una de las mejores opciones para las aplicaciones fotocataliticas
solares. Proporcionan las mejores Opticas para los sistemas de baja concentracién. Son
colectores estaticos con una superficie reflectante enfocada hacia un fotorreactor
cilindrico (ver figura 2.24) y pueden ser disefiados con una razén de concentracién de RC =
1, consiguiendo las ventajas de los PTCs y colectores sin concentracion.

Figura 2. 24 Radiacién solar reflejada en un colector CPC.
Fuente: Maldonado, 2000, pagina 61.

Gracias al disefio de su superficie reflectante, casi toda la radiacion que llega al 4rea de
apertura del colector (no sélo la directa, también la difusa) puede ser recogida y estar
disponible para el proceso fotocatalitico en el reactor. La radiacion UV reflejada por el CPC
es distribuida alrededor de la parte trasera del tubo fotorreactor y como resultado la
mayoria de la circunferencia del tubo fotorreactor es iluminada. Debido a la relacién entre
la superficie del tubo fotorreactor y del colector, ningin punto del tubo recibe mucho mas
de 1 Sol de radiacién UV (RC =1). Como resultado, la radiacion UV incidente en el reactor
es muy similar a la de los fotorreactores basados en colectores de placa plana. La
eficiencia maxima anual se consigue con un angulo de inclinacién del colector sobre la
horizontal semejante a la latitud del lugar de emplazamiento [Malato, 1999].

Ademads como en un PTC, el agua es mas facilmente conducida y distribuida que en los
disefios de los colectores sin concentracion. A diferencia de las instalaciones de PTCs, no
se necesitan equipos de refrigeracion (que aumentan el costo de la instalacién) porque
existe un sobrecalentamiento del agua. Es importante resaltar que al tratarse de
colectores sin concentracién la relacién entre la velocidad de la reaccién y la intensidad de
irradiacion incidente en el fotorreactor no varia al aumentar esta ultima. Todos estos
factores contribuyen al excelente comportamiento de los colectores CPCs en las
aplicaciones fotocataliticas solares. En la figura 2.25 se detalla un CPC con la configuracion
de los tubos delos reactores.
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Figura 2. 25 Detalle de un colector CPC donde se observa la configuracidn de los tubos reactores.
Fuente: Maldonado, 2000, pagina 62.

2.8. Reactor fotocatalitico solar en cascada.

El reactor plano en cascada que utiliza el principio de la fotocatdlisis solar, se compone de
una estructura que soporta al fotocatalizador en forma de pelicula permitiendo una
irradiacion maxima del fotocatalizador y a la vez resuelve el problema principal de la
necesidad de separacidn de las particulas de didxido de titanio del efluente, antes de ser
reutilizado. Por lo tanto muchos estudios y han demostrado que este paso puede evitarse
y es posible cubrir muchas superficies con didxido de titanio para el proceso de
fotocatalisis, entre ellas estan: el acero inoxidable, cuarzo, vidrio pyrex, papel, fibra de
vidrio, monolito y otros como el vidrio cristalino. Esto puede lograrse mediante las
diferentes técnicas de deposicidn que se mencionan en el capitulo 2.

Este tipo de reactor es utilizado por la eficiencia y ventajas que presenta frente a aquellos
reactores que funcionan con TiO; suspendido en el sustrato y frente a aquellos que son
disefiados para usar lamparas UV, ya que energéticamente son mas eficientes. La
desventaja que poseen estos reactores radica en la disponibilidad de dias soleados, cielos
despejados y una buena ubicacién geografica.

Se han realizado experimentos con titania depositada sobre un soporte de fibra preparada
por la empresa AHLSTROM PAPER vy utilizando un reactor “en cascada”. Los ensayos han
estado relacionados con: actividad, durabilidad, reactivacion, limpieza, regeneracion y
frecuencia de reemplazo del catalizador.
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En la figura 2.26 se muestra un reactor utilizado en ensayos con didxido de titanio fijado
sobre soporte desarrollado por la empresa AHLSTROM PAPER.

Figura 2. 26 Fotoreactor “en cascada” utilizado para ensayar titania depositada sobre un soporte
de fibra preparada por la empresa AHLSTROM PAPER

Fuente: Nguyen Dinh An et al., 2001.

2.9. Aplicaciones de los reactores fotocataliticos.

En esta seccién se presentan algunos estudios de las aplicaciones de los reactores
fotocataliticos, para la degradacion de sustancias peligrosas como los plaguicidas que son
ampliamente usados en el pais. Ademas se tienen estudios sobre los desechos generados
en la industria textil y celulosa, de los cuales en el pais se carece de informacidn sobre su
disposicidon final y control de la calidad de aguas de vertido. Ademas incluye una lista de
estudios sobre el tratamiento de la generaciéon de desechos convencionales y radiactivos
de baja radiactividad, cuya industria esta incursionando en el pais.

Una aplicacidén bastante interesante es la desinfeccién de agua, tecnologia que puede
llegar a tener un alto grado éxito de aplicabilidad, siendo una alternativa muy util e
indispensable para aumentar la disponibilidad del agua con calidad para beber, ya que
esta tecnologia es capaz de destruir diferentes tipos de microorganismos que estdn
presentes en el agua no potable y que son perjudiciales para la salud.
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2.9.1. Degradacion de Plaguicidas.

La gestidon de desechos liquidos a partir de usos de plaguicidas en nuestro pais carece de

alternativas de tratamiento, en los estudios planteados en la Tabla 2.28 se puede

encontrar diferentes aplicaciones de la fotocatalisis heterogénea sobre diversos tipos de

plaguicidas.

Tabla 2. 28 Trabajos publicados sobre tratamiento de plaguicidas mediante fotocatalisis con TiO,.

Fuente: CYTEC, s.f., p. 274-281,284.
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2.9.2. Tratamiento de Residuos Convencionales Y Radiactivos de
Baja Actividad de La Industria Nuclear.

La industria Nuclear como tal, es una industria que requiere la aplicacion de muchas y
variadas tecnologias, para su desarrollo, la fotocatalisis heterogénea puede ser la
alternativa que contribuya a la disminucién del impacto ambiental de esta industria sobre
el medio ambiente. En la Tabla 2.29 se presentan trabajos publicados sobre el tratamiento
de estos residuos.

Tabla 2. 30 Trabajos publicados sobre tratamiento de Residuos Convencionales Y Radiactivos De
Baja Actividad De La Industria Nuclear. Mediante fotocatdlisis con TiO..
Fuente: CYTEC, s.f., p. 299.

RESIDUOS TRABAIJOS

Liquidos residuales de la descontaminacién | Miguel A. Blesa, Mauricio Chocrén, Marta I.
de centrales nucleares son fluidos | Litter, Martin Paolella y Pablo Repetto
compuestos  por sustancias como :pH,

EDTA, acido citrico, acido oxalico

2.9.3. Tratamiento de Residuos Liquidos de La Industria de Celulosa
Y Textil.

Las mayores y mds importantes aplicaciones de la fotocatalisis solar a estas industrias, son
la degradacién de la carga organica proveniente de las diferentes etapas de
procesamiento de ambas industrias y especificamente la degradacién de colorantes en la
industria textil y celulosa. En la Tabla 2.30 se presentan trabajos publicados sobre el
tratamiento de estos residuos.

Tabla 2. 31 Trabajos publicados sobre tratamiento de Residuos Liquidos De La Industria De
Celulosa Y Textil mediante fotocatalisis con TiO,.
Fuente: CYTEC, s.f., p.291, 292.

SUSTANCIA O COMPUESTO A TRATAR TRABAJOS

Lignina Kraft K. Kobayakawa, Y. Sato, S. Nakamuray A
Fujishima, Bull. Chem. Soc. Jpn., 62, 3433
(1989).

Licor negro Kraft P. Peralta-Zamora, S. Gomes de Moraes, R.
Pellegrini, M. Freire, J. Reyes, H.D. Mansilla y N.
Duran,
Chemosphere, 36,2119 (1998).
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Tabla 2. 30 (Continuacidn) Trabajos publicados sobre tratamiento de Residuos Liquidos De La

Industria De Celulosa Y Textil mediante fotocatalisis con TiO,.
Fuente: CYTEC, s.f., p.291, 292

SUSTANCIA O COMPUESTO A TRATAR

TRABAIJOS

Licor negro Kraft

M.C. Yeber, J. Rodriguez, J. Freer, N. Durdny
H.D. Mansilla, Chemosphere, 41, 1193 (2000).
M.C. Yeber, J. Freer, M. Martinez y H.D.
Mansilla, Chemosphere, 41, 1257 (2000).

ECF de celulosa y de 6-Clorovanillina

K.H. Gregor, Melliand, 79, E 176 (1998).

Para tratar 4 efluentes que contenian
mezclas de colorantes tipo acido, complejo
metalico y disperso.

C. Galindo, P. Jacques y A. Kalt, J. Photochem.
Photobiol. A:, 130, 35 (2000).

degradacion del colorante naranja acido 53
[35]

F. Zhang, J. Zhao, T. Shen, H. Hidaka, E. Pelizzetti
y N. Serpone, Appl. Catal. B: Environ., 15, 147
(1998).

Soluciones de eosina

Y. Wang, Wat. Res., 34, 990 (2000).

Degradacion de ocho colorantes
comerciales de diferentes tipos: reactivo,
directo, acido y catiénico

L. Lucarelli, V. Nadtochenko y J. Kiwi, Langmuir,
16, 1102 (2000).

Colorante Orange Il

F. Kiriakidou, D.l. Condarides y X.E. Verykios,
Catal. Today, 54, 119 (1999).

Naranja acido-7

M.C. Yeber, J. Rodriguez, J. Freer, N. Durany
H.D. Mansilla, Chemosphere, 41, 1193 (2000).
M.C. Yeber, J. Freer, M. Martinez y H.D.
Mansilla, Chemosphere, 41, 1257 (2000).

2.9.4. Desinfeccion de Agua.

La desinfeccidén de agua, es una aplicacion efectiva y segura de la fotocatalisis solar, la cual
es ampliamente utilizada en otros paises, donde los costos de produccion de agua para
beber se ven disminuidos al utilizar una tecnologia de bajo costo como esta. La
destruccién de microorganismos como escherichia coli, y demads coliformes fecales,
aumenta su campo de aplicacién sobre las aguas superficiales del pais, que estan en su
mayoria disponibles pero contaminadas con dichos elementos, y que pudieran convertirse
en una fuente de agua segura y con calidad para consumo humano. En la Tabla 2.31 se
presentan trabajos publicados sobre el tratamiento de estos residuos.
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Tabla 2. 32 Trabajos publicados sobre tratamiento De Desinfeccién De Agua mediante fotocatdlisis
con TiO,.
Fuente: CYTEC, s.f., p.309-313.

BACTERIAS TRABAJOS

Lactobacillus acidophilus, Fecal Coliforms, | T.K. Goswami, S.K. Hingorani, H. Greist, D.Y.
Streptococus mutans, Streptococus rattus, Goswami y S.S. Block, J. Adv. Oxid. Technol., 4,
Streptococus  cricetus, Streptococus | 185-188(1999).

sobrinus AHT, Deinococcus radiophilus
Serratia marcescens

levaduras, como Saccharomyces cerevisiae; | N. Laot, N. Narkis, |. Neenan, D. Bilanovic y R.
algas, como Chlorella vulgaris, y virus como Armon, J. Adv. Oxid. Technol. 4, 97-102 (1999).
MS2 fago ,B. fragilis bacteriofago vy
Poliovirus 1, Escherichia Coli.

esterilizaron suspensiones de Lactobacillus | T. Matsunaga, R. Tomoda, T. Nakajima y H.
acidophilus (gran positiva), Saccharomyces | Wake, FEMS Microbiol. Lett., 29, 211-214
cerevisiae (levadura) y Escherichia coli | (1985)

(gram negativa), todas en el rango de
concentracion de 103 células/Ml .

aguas recicladas descloradas o aguas | J.C. Ireland, P. Klostermann, Y.W. Rice y R.M.
superficiales a las que se agregd un cultivo | Clark, Applied and Environmental Microbiology,

puro de Escherichia coli 59, 1668-
1670 (1993).

2.10. Tratamiento fotocatalitico solar de aguas residuales en Ila
industria quimica

El tratamiento fotocatalitico de vertidos liquidos en la industria salvadorefia, no es
reconocido ni implementado como una etapa terciaria de tratamiento de desechos de
sustancias quimicas degradables y reducibles por esta técnica. Sin embargo se presenta a
continuaciéon , una sintesis de las posibles aplicaciones, que han sido estudiadas, en la
industria de Curtiembres (porque generan aguas de desecho conteniendo Cromo VI) y la
industria textil (porque generan aguas de desecho coloreadas conteniendo compuestos
fendlicos y otras mas), ademas se evidencia una posible aplicacién en una diversidad de
industrias donde se utiliza el Azul de Metileno en los procesos industriales y los
laboratorios de ensayos quimicos y clinicos.

Se debe hacer notar que las aplicaciones antes mencionadas estan sujetas a la

investigacion del fenédmeno en los diferentes sustratos de agua residual para tratamiento
y en la viabilidad técnica y financiera que se permita alcanzar.
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2.10.1. Reduccion fotocatalitica de Cromo VI a Cromo il

Debido a las actividades industriales, como la produccién de acero, mineria, cemento y
curtido de pieles, se encuentran altos niveles de cromo en suelo y agua [Armienta-
Hernandez y Rodriguez, 1995]. El uso de lodos de aguas negras o de fertilizantes con
diferentes concentraciones del catién, en algunas practicas agronémicas, son otros de los
factores contribuyentes a la contaminacién ambiental por el metal [Acevedo-Aguilar et al.,
2006]. El Cromo se encuentra presente en agua y suelo principalmente en dos formas de
oxidacién: Cr (lll) o Cr (VI), aunque también puede encontrarse como éxido de cromo,
sulfato de cromo, triéxido de cromo, acido crémico y dicromato [Zouboulis et al., 1995].
En presencia de la materia orgdnica, el Cr (VI) presente en aguas y suelos es reducido a Cr
(I11); sin embargo, las altas concentraciones del ién en estado hexavalente pueden
sobrepasar esta capacidad de reduccidn, lo que impediria su adecuada eliminacion
[Cervantes et al., 2001].

Pese a que el cromo es un elemento esencial para hombres y animales, niveles elevados
de este metal en agua de rios y 0.10 ppm en agua potable resultan téxicos en estos seres
vivos. Particularmente, el Cr (VI) tiene efectos carcinogénicos en animales y muta génicos
en humanos y bacterias [Cervantes et al., 2001]. En las aguas residuales, el Cr (VI), se
encuentra en solucién como CrO, % [Cotton y Wilkinson, 1980], el cual puede removérsele
por reduccién, por precipitacién quimica, por adsorcién y por intercambio idnico
[Cervantes et al., 2001].

El proceso mas utilizado es la adicidon de un agente reductor que convierta el Cr (VI) a Cr
() y posteriormente se le precipita con soluciones basicas a Cr(OH); (Campos et al.,
1995).Recientemente, se ha estudiado el uso de metodologias alternativas, como la
reduccidon de Cr (V1) a Cr (lll) por los agentes Pseudomonas sp. (Maclean y Beveridge,
2001), Pseudomonas putida (Park et al., 2000), Acidithiobacillus ferrooxidans (Allegretti et
al., 2006), Candida maltosa (Ramirez-Ramirez et al., 2004), Penicillium sp. y Aspergillus sp.
(Acevedo-Aguilar et al., 2006), que son hongos, bacterias y levaduras y la bioadsorcién del
mismo por biomasas fungicas como: Cryptococcus neoformans y Helmintosporium sp.
(Acosta et al., 2004), Aspergillus Niger (Kapoor et al., 1999; Parket al., 2005), Rhizopus
arrhizus (Sag y Aktay, 2002) y Mucor hiemalis (Tewari et al., 2005).(Acosta, 69-74,2008).

Con lo que respecta a las técnicas fotocataliticas una ventaja adicional de los procesos de
fotocatdlisis heterogénea es la presencia de electrones con elevado poder reductor (los
electrones fotogenerados en la banda de conduccién del semiconductor) que pueden ser
explotados para eliminar especies reducibles, tales como metales pesados en disolucidn.

Los metales pesados son generalmente tdxicos y pueden ser eliminados de los efluentes
industriales. [Herrman y col., 1986; Herrman y col., 1988; Borgarello y col., 1986; Serpone
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y col., 1987] mediante deposicidén en la superficie del fotocatalizador después de haber
sido reducidos de acuerdo con la ecuacién 2.28:

hv
M"" +H,0 > M +nH" + %02 (ecuacién 2.28)
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Figura 2. 27 Reduccién fotocatalitica de Cr*® (0.96 mM) a Cr*® para diferentes concentraciones de
TiO,
Fuente: [Marques y col., 1996]

El siguiente orden de reactividad ha sido establecido bajo condiciones experimentales
idénticas: Ag>Pd>Au>Pt>>Rh>>Ir>>Cu=Ni=Fe=0 para AgNOs;, PdCl;, AuCls, H,PtClg,
Na,PtClg, RhCl3, HyIrCls, Cu (NO3),, Ni (NOs), y Fe (NOs)s;. La deposicién suele ocurrir
mediante la formacién de pequefos cristales dispersos cuyo tamafio depende de la
naturaleza del metal. Conforme aumenta la “foto-deposicion”, las particulas metalicas
forman agregados que llegan a alcanzar tamanos de varios cientos de nm (Herrmann vy
col., 1988), resultando incluso mayores que las particulas de TiO,.

Los niveles de eliminacién alcanzables con esta técnica que pueden llegar a ser menores
gue los limites que a menudo se alcanzan a determinar mediante la Absorcion Atdmica
(<0.01 mg L%). Este método se puede utilizar tanto para retirar metales pesados del agua
como para recuperar metales nobles disueltos en ella, aunque no siempre se puede
recuperar el metal puro. En estos casos, muy a menudo el metal se recupera en forma de
6xido, como en el caso del PbO, y Ti,O3 [Tanaka y col., 1986] o Us0g [Amadelli y col.,
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1991]. El mercurio debido a su potencial redox favorable si puede ser recuperado en su
forma metdlica [Tahiri y col., 1996].

La reduccidn fotocatalitica de Cr (VI) es muy sensible al pH, siendo mas eficiente por
debajo de pH 2 y dejando el producto de reduccién, Cr (lll) en solucién a este pH.
Alrededor de pH 5 el Cr (lll) forma un precipitado estable. El Cr (VI) es extremadamente
téxico, mientras que el Cr (1) lo es en mucha menor medida (dos érdenes de magnitud).

Es importante recordar que tanto la oxidacion y la reduccién deben ocurrir
simultaneamente para mantener la actividad del proceso, por lo que es posible utilizar la
presencia de organicos como reductores para la reduccién de metales y, al mismo tiempo,
los metales como oxidantes para la oxidacién de orgdnicos. En general, cuanta mas alta es
la concentracién de organicos, mas rdpida es la velocidad de reduccién de metales. De
forma similar, un aumento en la concentracién de metales, puede aumentar la velocidad
de oxidacién de los organicos.

En el caso de Cr (VI), la velocidad de reduccion es muy sensible a la naturaleza del
organico que se destruye simultdneamente. Se ha demostrado la posibilidad de reducir
480 mg L™ de Cr (V1) a Cr (Ill) de forma simultanea a la oxidacién de 490 mg L™ de fenol
[Cervera y col., 1993]. Generalmente, cuanto mas facilmente oxidable es el compuesto
organico, mayor es la velocidad de reduccidon fotocatalitica, esto significa que diferentes
aguas residuales pueden exhibir dramaticamente diferentes velocidades de tratamiento,
dependiendo de su composicidon quimica especifica. (ver figura 2.27.) [Marques y col.,
1996].

2.10.2. Degradacion fotocatalitica de colorantes.

Los procesos textiles industriales generalmente constan de varias etapas donde se
emplean grandes cantidades de agua de buena calidad. Estas industrias utilizan mas de
treinta mil compuestos diferentes, de los cuales mas de diez mil son colorantes. Como
consecuencia los colorantes, conjuntamente con otros compuestos como detergentes,
agentes quelantes, reguladores de pH, densificado res, etc., son habitualmente en las
aguas residuales de estas industrias [Tomanelli, 1997], apareciendo en una gran variedad
de concentraciones.
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De acuerdo a las limitaciones impuestas por las legislaciones en otros paises como Espaiia,
las aguas residuales son tratadas mediante procesos fisico-quimicos [Ciardelli y Brighetti,
1999] o, mas habitualmente, mediante tratamiento bioldgico mediante fangos activados
[Banat y col., 1996] antes de ser vertidas en el medioambiente. El tratamiento de los
colorantes, sin embargo, supone un problema grave e estos casos.

Entre los colorantes, los azoicos son los mas comunes (60-70) % vy, ademas, resultan
dificilmente oxidables mediante procesos aerdbicos debido, entre otras razones, a que su
solubilidad en agua es baja (usualmente esta resulta ser inversamente proporcional a la
complejidad de la molécula).

Para disminuir las necesidades de consumo de agua, el reuso de la misma se esta
imponiendo en las industrias textiles. Sin embargo, como consecuencia de los elevados
requisitos de la calidad del agua necesaria para los procesos de coloracién, los métodos de
tratamiento son también altamente exigentes para poder proceder posteriormente a su
reutilizacion. Entre los distintos métodos de purificacion existentes, aquellos basados en la
oxidacién estan entre los mds prometedores. [Vandevivere y col., 1998].

Los procedimientos oxidativos resultan muy efectivos en la destruccién de los grupos
cromdforos, ya que hacen desaparecer el color que es el parametro fundamental para
permitir el reuso del agua. Sin embargo, la eliminacién total (mineralizacion) del colorante
no es a menudo alcanzable utilizando los procedimientos habituales de oxidacién.

La fotocatalisis ha sido empleada con éxito para decolorar y mineralizar colorantes azoicos
[Gongalves y col., 1999; Kiriakidou y col., 1999; Chun y Yizhong, 1999; Wang, 2000]. Este
es el caso indicado en la figuras 2.28 y 2.29 donde se presenta el tratamiento
fotocatalitico de dos colorantes azoicos habituales: naranja de metilo (MeO),
C14H14N3SO3Na y Naranja Il (Oll), C16H11N>SO4Na respectivamente.

Estos dos colorantes, cuyas estructuras también aparecen en la figura 2.28 y 2.29, se
caracterizan por contener un grupo sulfonico, que es responsable de su elevada
solubilidad en agua.

La eliminacién de MeO y otros colorantes azoicos se ha llevado a cabo también mediante

ozono [Chen, 2000] y el Oll ha sido tratado también mediante foto-Fenton [Bandara y col.,
1996].
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Figura 2. 28 Degradacién fotocatalitica de Naranja de Metilo en suspensiones de 200 mg L™.
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Figura 2. 29 Degradacién fotocatalitica de Naranja Il en suspensiones de 200 mg L.
Fuente: Gongalves y col., 1999

2.10.3. Degradacion del Azul de Metileno.
Actualmente se tiene la evidencia que se han llevado a cabo diversos experimentos

sistematicos para probar la reactividad y eficiencia de sistemas de tratamiento
fotocatalitico utilizando el colorante Azul de Metileno. Este compuesto tiene
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caracteristicas que lo hacen un buen compuesto modelo, ya que puede seguirse
facilmente su cambio de concentracion por la desaparicion del color azul por
espectrofotometria y tiene buena resistencia a la degradacion por luz solar en ausencia de
un fotocatalizador. A continuacién en la presente seccidn se describen las generalidades
del Azul de Metileno, los amplios usos que tiene en las diferentes industrias que existen y
basandose en ello, la importancia y relevancia que posee la implementacién de un sistema
de tratamiento de residuos liquidos donde estd presente este compuesto quimico.

2.10.3.1. Generalidades del Azul de Metileno.
El azul de metileno, cuyo nombre cientifico es Cloruro de Metilionina, es un compuesto

guimico heterociclico aromatico con formula molecular: C16H15CIN3S, como se muestra en
la figura 2.30 También puede observarse el modelo espacial en su estado oxidado en la

figura 2.31:
UL
HSCMH% S,.-F""}...\H___. HPZIPEHS
CH c

3 I” '1|3H3

Figura 2. 30 Formula Molecular del Azul de Metileno
Fuente: [Acher, A. J., 1984]

Figura 2. 31 Modelo espacial del Azul de Metileno en su estado oxidado.
Fuente: [Acher, A. J., 1984]

Propiedades fisicas del azul de metileno
Esta sustancia tiene forma de cristales o polvo cristalino y presenta un color verde oscuro,
con brillo bronceado. Es Inodoro y estable al aire. Sus soluciones en agua o en alcohol son

de color azul profundo.

Es facilmente soluble en el agua y en cloroformo; también es moderadamente soluble en
alcohol. En la Tabla 2.32 se presentan los Datos Técnicos del Azul de Metileno.
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Tabla 2. 33 Datos Técnicos del Azul de Metileno
Fuente: [Acher, A. J., 1984]

3,7-bis (dimetilamino)-
Cloruro d fenazationio
Nombre IUPAC
Cloruro de

tetrametiltionina

Férmula quimica C15H18N3C|S

Masa molecular (319,85 g/mol
Numero CAS [61-73-4]
Numero EC 200-515-2
Punto de fusion  |100 °C

Punto de ebullicién (Se descompone

2.10.3.2. Usos del azul de metileno

El compuesto azul de Metileno tiene diversos usos en distintos campos debido a sus
propiedades fisicoquimica, a continuacién se mencionan algunos usos en diferentes areas:

Medicina

El azul de metileno se usa como tintura para teiiir ciertas partes del cuerpo antes o
durante una cirugia. Su uso es principalmente como antiséptico y cicatrizado interno.
Ademas el azul de metileno es un colorante que se usa para tratar una enfermedad
llamada metahemoglobinemia.

Segun el articulo Slowing disease's mental ravages, la empresa farmacéutica TauRx
Therapeutics ha comprobado que el uso del azul de metileno (Rember©) retrasa el
deterioro de las funciones cognitivas de los enfermos de Alzheimer. De todas maneras, la
formulacidon empleada en los ensayos clinicos no es la utilizada para teiir las células y, por
tanto, no debe utilizarse. Aunque el mecanismo es la inhibicidon de la agregacién de Tau,
parece que mejora la funcion mitocondrial. Por ello, se ha propuesto que también podria
ser utilizado en la lucha contra la enfermedad de Parkinson. [Chicago Tribune del 30 de
Julio de 2008]
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Microscopia

El azul de metileno es un colorante bdsico utilizado en técnicas de microscopia vy
preparacién de muestras para obtener una tincion basica de muestras en las que se
describen, detectan y clasifican microorganismos. Este colorante en dilucién se carga
positivamente uniéndose a estructuras con carga negativa como las células. El azul de
metileno para esta aplicacidon se comercializa como un producto sanitario para diagnéstico
in vitro [Merck, 2004].

Técnicas Diagndsticas de Toxoplasmosis en Humanos: Prueba Seroldgica de Azul de
Metileno (Prueba de Sabin y Feldman o Dye Test)

Segun Dubey, (1994) el fundamento de esta técnica se basa en que los anticuerpos y un
factor accesorio (probablemente la sustancia properdina) modifican los toxoplasmas
vivos, de modo que pueden teifiirse con el azul de metileno a un pH de 11.

Acuacultura

El azul de metileno se usa en acuacultura de peces tropicales para tratar las infecciones
fungicas. También puede ser efectivo para tratar peces infectados con el parasito
protozoa ich: Ichthyophthirius multifiliis.

Ingenieria

El azul de metileno es empleado para la caracterizacién de la naturaleza de los finos de los
aridos empleados en la fabricacidon de hormigones, en firmes y en pavimentos. Gracias a la
capacidad de absorciéon de azul de metileno por los finos de una arena se podrd
determinar la presencia de arcillas en dichos finos [Pliego de prescripciones técnicas
generales para obras de carreteras y puentes, s.f.].

El azul de metileno es ampliamente utilizado en la industria textil, y como sustancia
modelo en el estudio de procesos fotocataliticos. [Lopez, A. et al., s.f.]

Industria de la medicién Quimica

En los laboratorios de analisis de agua, uno de los pardmetros mas comunmente
realizados es la determinacién de residuos de detergentes mediante la técnica de
determinacién por medio de las sustancias activas al azul de metileno (SAAM). En este
caso, una porcion alicuota de la muestra es coloreada con azul de metileno y
posteriormente extraida con cloroformo para determinar la concentracion de detergentes
mediante espectroscopia Ultravioleta/Visible. Este método colorimétrico genera
alrededor de 100 ml de residuos por muestra con un contenido razonablemente alto de
azul de metileno y trazas de cloroformo. La presencia de estos dos compuestos en el agua
residual generada hace poco recomendable su tratamiento mediante, por ejemplo,
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degradacion bioldgica ya que el cloroformo es una sustancia de muy alta toxicidad.
Adicionalmente, la mezcla de disolventes inmiscibles involucrada en el agua residual
generada plantea una complicacidn adicional que hace de este residuo una matriz
interesante para metodologias no convencionales de tratamiento. [Pérez et al., 2002]

Desinfeccion de aguas: Uso de Azul de Metileno como fotosensibilizador.

Cuando se irradian con luz visible diversos colorantes como el Azul de Metileno, muestran
efectos citotoxicos mediados por oxigeno molecular singlete (*05) sobre gran variedad de
patdgenos, incluidas bacterias Gram-positivas y Gram-negativas, hongos, levaduras y
micoplasmas. En los procesos (también de naturaleza fotocatalitica) denominados
fotosensibilizacidon de «tipo lI» o accién fotodindmica, se utilizan sensibilizadores cuya
iluminacién con luz UV o visible genera oxigeno molecular singlete (*0,) por transferencia
de energia desde el estado electronico excitado del fotosensibilizador. Esta especie
reactiva del oxigeno se conoce por su eficiencia en la inactivacidon bacteriana [Orellana, G.
et al., s.f., pag. 243].

La desinfeccion de aguas usando azul de metileno (Amax abs = 665 nm) disuelto, se ha
desarrollado con éxito a escala de laboratorio y en una planta piloto experimental. Tras 35
min de irradiacion solar (0,84 kW m™) de efluentes suplementados con E. coli se midié
una disminucién de la poblacién microbiana de 4 a 5 érdenes de magnitud. Asimismo,
muestras de agua contaminadas con poliovirus bacteriéfagos resistentes a la cloracién se
han esterilizado por iluminacién en presencia de azul de metileno [Eisenberg, et al., 1987].
El tiempo de desinfeccidon se redujo drasticamente a 3s cuando se suministré luz solar
concentrada por un campo de espejos concavos controlados por ordenador (150 kW m™).
Instalaciones piloto (Tel-Aviv, Israel) fueron capaces de purificar 50 y 0,15 m3 h—1 de agua
(usando radiacién solar directa o concentrada, respectivamente). Cuando el uso de los
efluentes desinfectados requiere eliminar el colorante, los autores proponen un filtro de
arena, pero nada indican de la fotoestabilidad del sensibilizador en dichas condiciones.
[Orellana, G. et al,, s.f., pag. 249-250]

En el presente trabajo se propone una via de eliminacién del Azul de Metileno como un
compuesto coloreado. El tratamiento fotocatalitico de los efluentes desinfectados con
TiO, como fotocatalizador permite la degradacion del Azul de Metileno por medio de la
activacion del catalizador irradiado por luz solar, para una disposicion mas segura de
desechos liquidos ya desinfectados, libres de cargas microbianas, que pueden cumplir con
los niveles aceptables (de vertido de aguas) de pardmetros microbiolégicos, pero que
poseen niveles altos de pardmetros fisicos, como el color.
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2.10.3.3. Fotocatalisis aplicada al tratamiento del azul de metileno

Es importante establecer correlaciones entre la estructura molecular de los
contaminantes y su capacidad de degradacion fotocatalitica, y conocer los diferentes
intermediarios para tener una idea de las vias de la degradacién y para determinar si se
generan compuestos téxicos y estables. En la Tabla 2.33 se proporciona una lista de los
contaminantes organicos acuosos que es posible mineralizar y convertir en productos

inocuos.

Tabla 2. 34 Lista ilustrativa de contaminantes acuosos mineralizados por fotocatalisis
Contaminantes acuosos
Fuente: Herrmann, 2002

Clase de compuestos Ejemplos
organicos
Alcanos Isobutano, pentano, heptano, ciclohexano, parafinas
Haloalcanos Mono-, di-, tri- y tetraclorometano, tribromoetano,
1,1,1-trifloro-2,2,2 tricloroetano.
Alcoholes alifaticos Metanol etanol,propanol, glucosa
Acidos carboxilicos alifaticos Acido férmico, etanoico, propanoico, oxalico,
butirico, mélico.
Alquenos Propeno, ciclohexeno
Haloalquenos 1,2-dicloroetileno, 1,1,2-tricloroetileno
Aromaticos Benceno, naftaleno
Haloaromaticos Clorobenceno, 1,2-diclorobenceno
Nitrohaloaromaticos Dicloronitrobenceno
Halofenoles 2-, 3-, 4-clorofenol, pentaclorofenol, 4-fluorofenol
Amidas Benzamida

Acidos carboxilicos aromaticos | Acido benzoico, 4-aminobenzoico, ftalico, salicilico,
m- y p-hidroxibenzoico, clorohidroxibenzoico,
clorobenzoico

Agentes tensoactivos Dodecilsulfato de sodio, polietilenglicol,
dodecilbencensulfonato sddico, trimetilfosfato,
fosfato de tetrabutilamonio

Herbicidas, Plaguicidas Atrazina, prometron, propetrina, bentazona, 2-4 D,
monuron, etcétera.
Organofosforados DDT, paration, lindano, tetraclorovinfos, fenitrotion,
etcétera.
Colorantes Azul de metileno, rodamina B, naranja de metilo,

fluoresceina, rojo Congo.
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2.10.3.4. Mecanismo de degradacion del Azul de Metileno
La decoloracién fotocatalitica de azul de metileno ha sido estudiada por diferentes

autores que proponen el siguiente mecanismo de la degradacion de la tinta (Lakshmi et
al., 1995), que se mustra en las ecuaciones 2.29-2.35:

Tio, it h* + e~ (Ecuacién 2.29)
0, +e~ = 0, (Ecuacién 2.30)
h* + H,0 - OH;,; + Hy, (Ecuacion 2.31)
h* + colorante - productos (Ecuacidén 2.32)

OH;,; + colorante — productos (Ecuacién 2.33)
e~ + 0; = 034, (Ecuacion 4.2)

e” +0; + H,0 » HOyp o + OHg, (Ecuacion 2.34)

0; + colorante — productos (Ecuacidn 2.35)

El diéxido de carbono y los iones nitrato, amonio y sulfato son los productos de la reaccién

(ver reaccidn 2.36), indicando la mineralizacién de tinta por la iluminacién del catalizador
segln la ecuacion estequiométrica de la oxidacion total de la tinta (Lachheb et al., 2002).

CisHigN3S + 52—102 —-16C0, + 3NO3 + SO}~ + 6H* + 6H,0 (Ecuacién 2.36)

La posibilidad de utilizar luz solar supone una considerable reducciéon en los costos de
operacion y hacen que la fotocatalisis heterogénea sea un proceso atractivo para la
descontaminacién del agua. Las tintas poseen un potencial riesgo ambiental, puesto que
en su preparacion y conformacidn se involucra una variedad de grupos organicos que
resultan ser carcinogénicos (Lakshmi et al., 1995).

2.11. Variables Que Afectan El Proceso Fotocatalitico.

2.11.1. Importancia del Oxigeno.
Las velocidades vy las eficiencias de una degradacion fotoasisitida de substratos organicos

son mejorados significativamente en la presencia de oxigeno o mediante la adicién de
algunas especies oxidantes de naturaleza orgdnica como se puede observar en la figura
2.32 y 2.33, tales como el peroxidisulfato periodato y perdxidos. Después del oxigeno el
perdxido de hidrogeno es el agente oxidante mas estudiado. En la mayoria de los casos la
velocidad del proceso aumenta de acuerdo con la siguiente secuencia: 0,< H,0,<( H,0, +
0,). Esto se ilustra en los siguientes graficos:
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Figura 2. 32 Influencia de la adicién de H,0, en la degradacién fotocatalitica de pentaclorofenol,
utilizando TiO2 en suspensién (200 mg/L) e iluminacién solar (CIEMAT).

Fuente: CIEMAT, s.f., pag. 61.
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Figura 2. 33 Influencia de distintos oxidantes en la degradacion del pentaclorofenol.
Fuente: CIEMAT, s.f., pag. 233.

El efecto del oxigeno molecular es basicamente actuar como un eficiente atrapador de los
electrones de la banda de conduccidn inhibiendo la recombinacion hueco-electrén.

La dependencia de la concentracion de oxigeno en este proceso puede ser explicada
suponiendo que estan involucradas una absorcidén y disipacidn de oxigeno, pudiendo
ocurrir esto tanto en la oscuridad como durante exista iluminacién en la superficie del
fotocatalizador.
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El efecto del H,0, en la eficiencia de la degradacidn fotocatalitica de sustratos organicos
llevada a cabo sobre particulas irradiadas de TiO, suspendidas en agua no esta establecido
claramente .El tratamiento del polvo cristalino TiO, con H,0, produce una especie
paramagnética identificada, por espectroscopia ESR (Resonancia de Espin Electrénico),
como superoéxido(O,’) formada a partir de la descomposicién del H,0,

La posibilidad de que se de una transferencia regresiva del electrén desde el superéxido
absorbido al hueco enlazado a la superficie origina un oxigeno singlete como un oxidante
primario considerado como no deseado en estas reacciones fotocataliticas, pero estos
también pueden ser formados por otras rutas. Por lo cual la deteccidn de productos
consistentes con la oxidacion del singlete es una excepcidon mas que una regla, se han
reportado muchos ejemplos en los cuales los productos de oxidacién observados difieren
de aquellos que se esperarian obtener por la via que se implica el oxigeno singlete. Por
otro lado la inclusiéon de una trampa especifica que impida que el oxigeno singlete sea
disipado homogéneamente lleva a alterar significativamente el curso de las reacciones de
rompimientos oxidativos fotocataliticos.

Debido a que el oxigeno absorbido se intercambia con los éxidos superficiales en muchos
Oxidos metalicos, resulta dificil establecer la forma desde la cual los dtomos de oxigenos,
gue aparecen en los productos oxigenados, son trasferidos a un intermediario retenido en
la superficie; no obstante, cual sera la forma isotrépica del oxigeno, esto no impide el
intercambio en la superficie del semiconductor.

Si se desean productos no oxigenados que deriven de radicales idnicos, formados por una
transferencia interfacial del electrdén, se requerira entonces una trampa de electrones que
juegue el papel del oxigeno adsorbido. Asi, el violeta de metilo, (MV) un aceptor de
electrones, cuya forma reducida es quimicamente inerte puede ser funcional y algunas
veces, llenar este rol, aunque su eficiencia en la captura del electrén resulte ser mas baja
gue con el O,.

2.11.2. Efectos de Adsorcion.
Dado que la recombinacion del electrén fotogenerado y el hueco es demasiada rdpida

(ocurriendo en la escala de tiempo de un picosegundo), la transferencia interfacial del
electrén es cinéticamente competitiva solo cuando el donador o aceptor relevante es
preabsorbido antes de la fotolisis. Se ha sugerido, que una absorcidon preliminar es
requisito para una destoxificacidn altamente eficiente. Seguramente que en suspensiones
acuosas de Oxidos metdlicos, los grupos hidroxilo o las moléculas de agua suspendidas
pueden desempeiar un papel de trampas, retenidas en la superficie, para el hueco
fotogenerado formando un tapete de radicales hidroxilo adsorbidos en la superficie.
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Cabe la posibilidad de que otras moléculas diferentes del reactivo sean absorbidas en la
superficie del catalizador, entre estas se pueden mencionar a productos intermedios de
reaccion, productos finales o cualquier tipo de especies que se encuentren en el seno de
la solucion. Este tipo de absorcidn conocida como adsorcion paralela, tiene una gran
influencia en la cinética de reaccion, ya que este proceso se lleva a cabo en la superficie
del catalizador o muy cerca de ella.

Las superficies de los Oxidos metalicos, tienen una densidad de superficie
aproximadamente 4-5 grupos hidroxilo/nm?.Estos pueden ser agrupados en arreglos de
grupo hidroxilo superficiales con acidez variable.

Muchos sustratos organicos pueden actuar con ellos mismos como trampas adsorbidas
para el hueco fotogenerado, ya sea directamente o mediante la intermediacion de un
radical hidroxilo superficial.

Si bien, en la oxidacién fotocatalitica de una serie de sustratos orgdnicos e inorganicos
Jlevado a cabo sobre polvos de TiO, suspendidos en agua, se ha observado una
espectroscopia muy diversa para los transientes formados; no se observa lo mismo par los
espectros de estos transientes cuando son homogéneamente dispersados. En la presencia
de donadores de electrones con un potencial de oxidacion menos positivo que el del 1,2-
diarilciclopropano, es posible que se lleva a cabo la isomerizacidon geométrica, esto implica
gue el substrato mas facilmente oxidado interfiere o esta interfiriendo con una
transferencia interfacial del electrén .El proceso secundario forma un radical cation en el
cual el enlace C-C del anillo puede ser abierto y cerrado hasta el producto isométrico.
También se ha sugerido un radical cation estructuralmente labil como critico para la
isomerizacién de valencia del cuadriciclano a su is6mero mas estable: el norbornadieno.

Las reacciones de fragmentacion observadas durante el rompimiento oxidativo
fotocatalitico son también consistentes con la intermediacion de un radical catidn
enlazado a la superficie. Luego, el alquiltioeter se rompe produciendo los fragmentos
esperados a partir de un radical catidn intermediario. Adicionalmente, las velocidades
relativas de sulfooxidacidn y sulfonacién de los ariltioéteres en acetonitrilo acuoso son
consistentes con una localizacion de la carga positiva sobre el sulfuro en el paso critico.

El radical catidnico resultante puede luego ser atrapado ya sea por el oxigeno adsorbido o
por el superoxido formando un zwitterion, en el Ultimo caso, el cual es un precursor
conocido de los productos sulfoxido y sulfona previamente observadas. Similarmente, el
mecanismo para la oxidacion fotomedida de aminas primarias en solventes no acuosos
puede razonarse mediante la formacidn de un catién amonio intermediario formado por
dos oxidaciones secuenciales de un electrén.
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Aun cuando la informacién relativa al mecanismo de las sustituciones mediadas es escasa,
la fluoracion catalitica de los substratos organicos, parecen ocurrir por un ataque del ion
fluoruro al catidon o radical catién adsorbido en la superficie.

Los estudios de espectroscopia infrarroja revelan que los alcoholes son quimicamente
adsorbidos en TiO, a través de sus grupos OH formando una superficie de especies
similares a los esteres. Con el etanol, por ejemplo, este producto primario se ve
convertido después de prolongadas irradiaciones a acetaldehido.

Es posible observar dos mecanismos en la formaciéon de estos productos:
a) Una oxidacién directa al hueco para producir un acetaldehido.

b) La deshidratacion de un alcohol para formar un alqueno seguida de la oxidacion
del doble enlace C-C para formar CO, y un aldehido con menos atomos de carbono
que el alcohol original.

Algunas veces durante la fotolisis, se ve aumentada la adsorcién de substratos y del
oxigeno sobre 6xidos metalicos con las concentraciones de perdxidos de hidrégeno en la
superficie las cuales pueden incrementarse con periodos mas largos de irradiacion. La
fotoadsorcion, puede perturbar dramaticamente las isotermas de adsorcion medidas en la
oscuridad.

2.11.3. Cinéticas de Langmuir-Hinshelwood.
La importancia de la preadsorcion de un sustrato sobre un catalizador dado puede

comprobarse mediante el empleo del modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (LH), el
cual se ha modificado para adecuar las reacciones que ocurren en una interfase sélido-
liquido. Este modelo asume que:

a) En el equilibrio, el nimero de sitios de adsorcién en la superficie estan
establecidos.

b) En cada sitio de la superficie solamente puede enlazarse un sustrato.

c) El calor de adsorcién del substrato es idéntico para cada sitio y es independiente
de la cobertura o carga de la superficie.

d) No hay interaccién entre las moléculas adsorbidas que se encuentran en forma
adyacente.

e) La superficie adsorbe el sustrato a una velocidad mayor que de cualquier reaccion
guimica secundaria.

f) No ocurre bloqueo irreversible de los sitios activos por enlace con los productos.
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Con estas asunciones (ver ecuacién 2.37) se ha determinado que en la superficie, 8 esta
relacionada con la concentracion inicial del sustrato C y con la constante aparente del
equilibrio de adsorcién representada por kj.

KC

0=———  (ecuacidon 2.37)
1+ KC

La velocidad de formacion del producto puede entonces ser representada como una
expresion dela velocidad con la cinética de Langmuir-Hinshelwood para un componente
sencillo, como se muestra en la ecuacion 2.38.

_dC &KC

N, =——=——_ ecuacion 2.38
ol dt 1+KC ( )

Donde:

r=velocidad de reaccion.

k= constante aparente de la velocidad de reaccidon que ocurre en los sitios activos de la
superficie del fotocatalizador.

La linealidad de un ploteo de i Vrs. i prueba la validez del modelo LH, donde i es
rLH

la pendiente.

Se tiene conocimiento que muchas reacciones fotocataliticas presentan una tendencia
lineal en tales ploteos. Ejemplo de este tipo de reacciones han sido los primeros trabajos
realizados en la mineralizacion de algunos haluros. (Ver figura 3.20).

Se ha establecido que este comportamiento no puede ser considerado como una prueba
solida de preadsorcién ya que se puede obtener una formulacion analitica idéntica para la
ley de velocidad, cuando las reacciones ocurren enteramente dentro de una fase
homogénea. En la figura 2.34 se presenta la velocidad de reaccidn contra Ia
concentracion.
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Figura 2. 34 Representacion de velocidades de reaccion para distintas sustancias.
Fuente: C. Minero y E.Pellizetti, 1989, p. 301-310.

La fase inicial de oxidacion de la metil vinil cetona también puede ser descrita mediante
una cinética de Langmuir-Hinshelwood, indicando una vez mas la importancia de la pre
adsorcién. Esta linealidad ha llevado a inferir que la descomposicién fotocatalitica se da
completamente en la superficie del catalizador, aunque esta interpretacion ha sido
criticada.

De hecho, los estudios argumentan que una expresion de velocidad analiticamente
idéntica podria ser obtenida alternativamente si la reaccidn entre el substrato y el
oxidante fotogenerado ocurriera mientras ambas especies permanecieran adsorbidas, con
un substrato adsorbido y un oxidante libre, con un oxidante enlazado y un substrato libre,
0 con ambos el oxidante y el substrato libremente disueltos.

Aun cuando el acercamiento al modelo L-H evita la necesidad de una formulacidn
matematica compleja para los enlaces de superficie y por consiguiente varios parametros
experimentalmente no determinados, esta todavia posee limitaciones inherentes. La
siguiente expresién (ver ecuacién 2.39) ha sido recomendada para tomar en cuenta las
reacciones que involucran competencia entre dos mas especies por un sitio Unico de
adsorcion.

xKC

r, = ecuacion 2.39
"1+ KC+)iZKC, ( )
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Donde i es una especie adsorbida competitiva. Por ejemplo, el efecto del HCl en la
velocidad inicial de foto mineralizacién de substratos organicos en acido acuoso puede ser
descritos mediante la ecuacion 2.40y 2.41:

xKC

My = (ecuacion 2.40)
1+ KC+ K¢ ChicL

1 K 1
P L (ecuacion 2.41)
r, KC «
Donde K, = L (ecuacion 2.42)
1+ Ky Crel

Sin embargo, este modelo no parece estar idealmente en concordancia con la cercania
independiente de la concentracién de CT en la superficie respecto a ala concentracién de
la solucién tal como lo predice un modelo electrostatico.

Ademas, una competencia directa por parte de un adsorbato orgdnico no polar neutro y
un ion pequefio altamente solvaltado por un sitio comin es de alguna manera
contradictorio para intuir esta situacidon quimicamente.

Sin embargo, existen ejemplo que implica razonablemente que esta coadsorcién puede
darse generalmente .Por ejemplo, cuando el colorante azul de metileno, es
completamente mineralizado sobre una pelicula delgada de TiO; e iluminada con luz
ultravioleta cercano, obedece las cinéticas LH, pero la descomposicién de un producto
intermedio como un precursor del CO, afecta la velocidad de degradacién del colorante.

Asumiendo que el modelo cinético L-H es el requerido para la pre adsorciéon de la
superficie, légicamente podria esperarse un amplio rango de velocidades de reaccidn si se
consideran las diferencias en afinidades adsortivas que presentan los diferentes
substratos sobre la superficie de un semiconductor dado. Sin embargo, las constantes de
velocidad observadas k son sorpresivamente similares para las diferentes reacciones que
han sido estudiadas.

2.11.4. Efectos del pH.
Una caracteristica comun de las reacciones fotocataliticas es la débil dependencia de Ila

velocidad de reaccion respecto al pH. Se han hecho observaciones cuando estas
reacciones ocurren sobre oxidos metdlicos, o sobre polvos de un semiconductor de metal
calco genético suspendido en solucion acuosa.
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Sin embargo, el tamafio de la particula, la carga de la superficie, y la posicidon del borde de
banda del TiO, son fuertemente influenciados por el pH.

El punto isoeléctrico para el TiO, en agua esta cercano a un pH=6. Se espera una carga
positiva en la superficie cuando se obtienen valores mds bajos de pH. No obstantes los
cambios en la velocidad de la actividad fotocatalitica observados desde un estreno al otro
rango de pH son usualmente pequeiios, a menudo en un orden de magnitud menor a uno.

A pesar de una clara evidencia de la importancia de la carga de superficie en la
adsorvitividad del substrato, se han encontrado evidencias bibliograficas de altas
velocidad de reaccion relacionadas con varias conversiones fotocataliticas, en donde se
han usado indistintamente altos o bajos niveles de pH.

Ademas se ha observado que por efectos del pH se producen alteraciones en la adsorcién
del sustrato ver, lo que a su vez afecta consecuentemente todo el proceso. El pH también
afectar posibilitando o impidiendo reacciones quimicas determinadas.

CONCENTRACION REMANENTE
DE FENANTRENO (ppm)
.

Figura 2. 35 Influencia del pH en la fotocatalisis del fenantreno.
Fuente: Rodriguez J., s.f., pag. 7.

Con 120 min de irradiacion se aplico el proceso de fotocatalisis, considerando un intervalo
de pH entre 4 y 9. Se observo la mejor degradacién del fenantreno, de 99.1% a un pH de 4
y una disminucién exponencial al incrementarse el valor del pH (figura 2.35).
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2.11.5. Efectos de la temperatura.
Como la mayoria de las fotorreacciones, las reacciones fotocataliticas no son

dramdticamente sensibles a pequefias variaciones de temperatura. De esta manera, los
pasos potencialmente dependientes de la temperatura tales como la adsorcidn,
desorcidn, migracion a la superficie y re arreglo no parecen ser los que determinan la
velocidad en este caso.En los trabajos con luz solar, los resultados han demostrado que las
variaciones normales de temperatura a lo largo del afio no afectan las reacciones
fotocataliticas.

2.11.6. Sensitizacion.
Los portadores de carga también pueden formarse en las particulas del semiconductor

mediante la excitacion de un colorante unido por quimisorcién o fisisorcion a la superficie
del catalizador. El estado excitado puede inyectar a la particula ya sea un hueco, o mas
comunmente un electrén. Altas eficiencias en la carga de inyeccién se observa cuando las
monocapas del colorante son dispersadas sobre el area superficial sobresaliente de los
fotocatalizadores. Esta sensitizacién permite una expansiéon de la longitud de onda a la
cual responde el fotocatalizador, esta es una meta particularmente importante cuando los
fotocatalizadores estdn siendo iluminados con luz solar natural ya que los dxidos metalicos
quimicamente estables son semiconductores con un espaciado de banda amplia cuya
absorcion de radiacién tipicamente acurre en el extremo de baja energia de la regién
ultravioleta.

Después de la excitacidn por pulsacion de un semiconductor sensitizado con un colorante,
también puede darse un cambio en el potencial de la banda plana lo cual es causado por
la localizacién de carga eléctrica en la superficie del semiconductor. Por otro lado, la
Sensitizacion altamente eficiente que exhiben las aéreas altas de los éxidos metalicos ha
sido lograda con cianuros de los metales de transicion. Presumiblemente debido a la
accién de iones complejos en la superficie, o a una accidn electrostatica con complejos
metalicos que poseen grupos carboxilatos.

Los estudios de fotolisis flash Laser han demostrado que la excitacion electrdnica en la
banda de absorcion visible de la fenil fluorona (2,6,7-trihidroxy-9 fenilisoxaten-3ona,FF)
acelera grandemente la transferencia del electrén desde la banda de conduccién a los
aceptores en solucién tales como el violeta de metilo (MV). Se ha propuesto una
estructura quelato para la superficie la cual se forma por la interaccion del fenil fluorona
con la superficie del TiO,.Tambien se ha sugerido que la inclusién de iones dopantes de los
metales de transicién pueden alterar la velocidad de recombinacién del par e/h"y
aumentar la fotorespuesta del semiconductor.
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2.11.7. Pre tratamiento y dispersion de semiconductores.
Semiconductores fotocataliticamente Activos.

Por presentar los dxidos metalicos una alta resistencia a la corrosiéon, lo mismo que un alto
espacio de bandas, se les ha utilizado grandemente en fotocatalisis heterogénea. La
hematita (a-Fe,0s), por ejemplo, es absortiva en la regidn visible (absorcion=560nm), sin
embargo muestra actividad fotocatalitica muy baja en comparacién con el TiO; o el ZnO,
probablemente debido a la corrosién o al establecimiento de un estado de transferencia
de carga entre metal-ligando en ambas direcciones, el cual tiene una vida corta. Entre los
fotocatalizadores mas cominmente estudiados estan el TiO,, ZnO y CdS. Debido a su alta
actividad fotocatalitica, el TiO;, se ha convertido en el mas utilizado a nivel de laboratorio
frente al cual se miden las actividades fotocataliticas. Tanto los compuestos In,03 Y SrTiOs,
como también el SO, y WO3; demuestran niveles de fotoactividad tipicamente mucho mas
baja, al mismo tiempo los éxidos SiO, y MgO en su papel de aisladores no son
fotocatalizadores activos.

2.11.8. Preparacion del fotocatalizador.
Muchas de las muestras comerciales de semiconductores presentan actividad catalitica la

cual puede variar de lote a lote ya que las caracteristicas de superficie se ven influenciadas
por factores fisicoquimicos, los cuales a su vez estdn determinados por la procedencia y
preparacién del fotocatalizador.

Entre las variables que alteran la actividad fotocatalitica estan:
e El area superficial (aspereza).
e El estado de hidratacion de la superficie y la hidroxilacion.
e Cristalinidad de superficie.
e Pre-tratamiento de templado.
e La presencia de dopantes e impurezas.

Debido a las dificultades para reproducir cuantitativamente la actividad fotocatalitica de
un laboratorio a otro, Matthews sugiere, con base en un consenso internacional, que la
foto degradacién del fenol realizada en TiO, Degusa P-25 sin tratamiento posterior podria
proporcionar el punto de referencia para hacer futuras evaluaciones comparativas sobre
el trabajo o desenvolvimiento de un reactor fotocatalitico. El polvo de TiO,
comercialmente conocido en forma cristalina ANATASE es el mas disponible con
caracteristicas tales como:

e Un area de superficie de aproximadamente 50 %

e Un tamano de particula primaria de 30nm.
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Vale la pena detenerse en algunos casos particulares relacionados con los tratamientos
del semiconductor.

Se ha logrado un aumento de fotoactividad en la descomposicidn fotocatalitica del agua,
acido acético, y el 2-propanol calentando muestras de TiO, amorfo a 3502C preparada
mediante la precipitacidn, por unas horas, del isopropdxido de titanio. Es de suponer que
este templado produce la forma anatase a partir de TiO, amorfo.

2.11.9. Perturbacidn de la Superficie.

Quitacidn de la superficie y Acoplamiento Covalente.

Ademas de los tratamientos antes mencionados, la actividad fotocatalitica también puede
ser influenciada por la naturaleza de la superficie. Habra que sefialar que se obtiene un
mayor aumento en la transferencia interfacial del electrén cuando se quelata la superficie
de las particulas de un oxido metalico (semiconductor), ademads se tiene el conocimiento
de que los compuestos que contienen azufre, los aniones OH, EDTA, y otros agentes
guelantes influencian la posicién del borde de banda de algunos semiconductores,
cambiando la banda de conduccidn a un potencial mas negativo.

La naturaleza de la superficie del semiconductor tiene un profundo efecto en la velocidad
de la transferencia del electrdn. Asi, el Tetrasulfoptalo cianuro de Cobalto Il quelatado
(CoTSP) es un eficiente relevador de electrones para acelerar las reacciones redox
fotoasistidas con TiO,.Especificamente, el CoTSP esta enlazado covalentemente a un canal
de electrones fotogenerados en la banda de conduccidn, que a su vez se encuentra sobre
la superficie del TiO,quien es responsable en la formacion del 0% .Por otro lado, la foto
eficiencia del TiO, derivado del n-octil en la oxidacion del a-metil estireno, en soluciones
acuosas, a acetofenona mostro una disminucidn dos a tres veces mayor que las

Pt
observadas con io, -

Este aumento en la foto eficiencia se atribuye a un incremento de adsorcién en la
superficie de la trampa del hueco del a-metil estireno. Los alcanotioles con hidrocarburos
alifaticos de cadena larga pueden ser enlazados covalentemente al CdS coloidal cuando
estdn en solucidn durante la precipitacion de coloides en un medio organico sin influenciar
muy adversamente la fotoactividad.

2.11.10. Sales.

Ademas de la quelacion y el acoplamiento covalente, los aniones inorganicos comunes
influyen en la velocidad se fotooxidacion de los compuestos orgdnicos realizada en TiO,
irradiado. Se ha examinado el efecto de estos aniones monitoreando la velocidad de CO,
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formado a partir del acido salicilico, la anilina y el etanol. Mientras el perclorato y el
nitrato tienen poco efecto en las velocidades de fotooxidacidn, el sulfato, el cloruro y
fosfato son absorbidos rapidamente por el catalizador disminuyendo la velocidad de
oxidacidn observada en un 20-70%.Estos resultados sugieren que los aniones inorganicos
pueden competir con un substrato orgdnico por los sitios activos a ser capaces de formar
un ambiente altamente polar cerca de la superficie de la particula bloqueando la difusién
de los substratos los orgdnicos hacia el sitio activo.

La eficiencia del dianidon oxalato como un oportunista de huecos ha sido determinada
mediante medidas de la velocidad de fotooxidaciéon del oxalato. A pH 8, el oxalato es
oxidado irreversiblemente con alta eficacia. El aprovechamiento del H,0, fotogenerado
por parte de los iones Ba*’ para formar perdéxido de bario insoluble conduce a un

mejoramiento en la descomposicion del agua en dispersién acuosa de Pt 0. -
2

2.11.11. Codeposicion de Metales.
La Codeposicion de islas de metales nobles sobre TiO, ha demostrado ser de mucha

utilidad para mejorar la eficiencia de las transformaciones fotorredox, particularmente
cuando se espera la formacién de gases. El platino metdlico se puede depositar sobre
polvos de TiO, mediante la reduccion fotocatalitica de una suspension acuosa de acido
cloroplatinico, cloroplatinato de sodio, acido hexahidroplatinico o de dinitrodiamina
platino. La formacién de grandes aglomerados de particulas pequefias de Pt es el
resultado de la tendencia del platino a actuar como un centro de acumulacién de
electrones, elevando asi la cantidad del metal mientras que la superficie del
semiconductor permanece accesible para los fotones y los adsorbatos. La RMN
(Resonancia Magnética Nuclear) del Pt ha sido empleada para investigar la fuerte

interaccidon del metal de soporte en los catalizadores P/t{iO , P% Otros metales
2

o, -

gue también pueden depositarse ejercen efectos similares en la fotoactividad.

Por otro lado, se ha encontrado un decremento en la actividad fotocatalitica que exhibe el
TiO, platinizado en la foto degradacidon de hidrocarburos tales como el ciclohexano. El
nivel de las cantidades usadas es importante para gobernar el efecto neto de la
metalizacion, de esta manera los metales pesados inducen una rdpida recombinacion
hueco-electrén, dependiendo de las cantidades que se han agregado.

Se han realizado numerosos estudios para aclarar el papel que juega el platino metdlico
fotodepositado en las reacciones redox de superficie. Existen algunos resultados que
podrian ayudar: Con cantidades bajas de Pt (0.1-1.0%) en la superficie del TiO, se da un
aumento en la fotoactividad lo cual probablemente de deba a que los cristales de Pt
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ejercen una atraccidn optima por los electrones libres de la titania. Ademas, la transmisién
microscopica del electréon indica que la perturbacién de la reactividad no es causada por
ninguna drea de superficies o alteraciones de la aspereza que pudieran ser introducidas
durante la platinizacién. También puede darse un incremento muy rapido de electrones
entre las cristalitas de Pt y el TiO, ocasionando esto una modificacion en las propiedades
fotocataliticas del semiconductor. La eficiencia del Pt como un canal de uno-o dos
electrones se ilustra con la alta especificidad mostrada en la Fotocatdlisis de los

halothanos llevada a cabo en F%io , lo cual puede ser atribuido a una eficiente
2

canalizacion de los electrones de la banda de conduccidon por relevo de platino. Los
depdsitos de plata y oro influencias de manera semejante la actividad fotocatalitica.
Debido a lo costoso que resultan los cocatalizadores de metales nobles, los metales
calcégenos pueden, algunas veces, ser depositados sobre un oxido metdlico para
convertirse en un catalizador para la evoluciéon de hidrogeno o lo que es lo mismo un
fotocatalizador de metal calcégeno.

2.11.12. Dopantes.

El dopado con metales de transicion puede ampliar la respuesta de las particulas
suspendidas de un oxido metadlico a la luz visible. En tales materiales dopados, se da un
aumento en la actividad fotocatalitica para la reduccion del CO, y el N,. El incremento en
la velocidad de foto reduccidn realizada al agregar cantidades determinadas del ion
metalico puede producir un fotocatalizador que ha mejorado la velocidad con respecto a
factores tales como atrape-recombinacidn. Este efecto parece ser sensible a los niveles de
dopado, sin embargo, a pesar de que con el dopado de Fe** se incrementa el tiempo de
vida de los portadores en el TiO, y que el dopado con Fe™ a un valor abajo del 0.5%
mejora la reduccidon del MV (violeta de Metilo) y disminuye facilmente la eficiencia a
niveles mas altos. Por lo tanto, se puede decir que una actividad significativamente
disminuida, no es mas que el resultado de un dopado. Se tiene conocimiento que los
efectos que los iones de los metales de transicién puedan tener en su accién dopante, son
muy dificiles de generalizar para todos los sistemas.

Algunos metales de transicion dopantes, tales como Fe®' y V* inhiben la recombinacién

del par e%_ , mientras que otros como el cr’t perjudican la eficiencia fotocatalitica del
semiconductor, la accién inhibitoria del Cr** se ilustra en la foto reduccion del N, a NHs en
la regién visible con TiO, coloidal dopado con Cr’* aun cuando la reproductividad de

estos. Se han obtenido mejoras en los resultados para sostener la foto descomposicién del
agua el resultado ha sido dificil. En TiO, dopado con Fe+3y V* un aumento en la intensidad
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de la sefial ESR (Resonancia de Espin Electrénico) del Ti** indica que existe una
acumulacién de los electrones de banda de conduccién atrapados con Ti*>.

En la degradacion del fenol, la fotoactividad del TiO, no se ve afectado por los iones Cr*" o
por los iones Fe®*.La diferencia en las reactividades entre el N, y la fotooxidacién del fenol
han sido atribuidas a diferencias inherentes en las interfases gas-liquida y liquida-solida,
en vez de metales que se dan en la superficie de los semiconductores.

Desde el punto de vista quimico, el dopado del TiO, es equivalente a la introduccion de
sitios de defecto, tales como el Ti*® en la red semiconductora en donde la oxidacién de la
especie tales como el Ti® es muy veloz cinéticamente hablando. Las diferencias en

3+ 3+
fotoactividad entre F€ %iO y Cr /4i0 se deriva de las diferencias en las longitudes
2 2

de difusidon observadas en la memoria de los portadores. La longitud de difusién para el
3+

3+
TiO, puro es de 1um, para Cr %iO ese 0.2umy para Fe %iO es de 2 um. Sobre
2 2
estas bases, la recombinacién del par electron-hueco que se observa para el Cr%io
2

. . . 3+
son mas eficientes que las que se observan con el Fe /4i0 .
2

Para una separacion éptima del par electrén-hueco, la magnitud de la caida de potencial
gue se da través de la capa espacio-carga, no deberia caer debajo de los 0.2 v. El
contenido del dopante por lo tanto influencia directamente la velocidad de recombinacién
del par electrén-hueco como se refleja en la ecuacién 2.43:

W = (ZEEOVO] ( ecuacién 2.43)
eN,

Donde:

W: es el grosor de la capa espacio-carga,

€: es la constante estatica dieléctrica del semiconductor,

€o: es la constante estatica dieléctrica del vacio,

Vo: es el potencial de la superficie,

No: es el nimero de dtomos donadores que actian como dopantes,
e: es la carga del electrén.

Cuando W se aproxima a la profundidad de penetracion de la luz dentro del sélido 7 = %,

donde a es el coeficiente de absorcion de luz a una longitud de onda determinada. Todos
los fotones adsorbidos general los pares electron-hueco, los cuales se ven eficientemente
separados.
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Heterocationes polivalentes, tales como el vanadio, molibdeno, galio, cromo y antimonio,
también afectan en forma negativa la fotoactividad del TiO,. Se ha propuesto entonces,
que electrones en los orbitales del vanadio y el molibdeno actian como donadores
suprimiendo los huecos fotogenerados mediante una recombinacién directa, antes que
estos puedan difundirse a la superficie. De la misma forma, dopantes del TiO;, con iones de
galio, cromo y antimonio, cran centros aceptores y donadores que se comparten
especificamente como centros de recombinacion para los portadores de carga
fotogenerados.

En dispersiones acuosas de semiconductores dopados, los iones metdlicos contribuyen a
aumentar la fotoactividad a través de interacciones con especies peroxo, las que son
formadas tanto en la superficie del catalizador como en la solucién. En la foto degradacion
del fenol que se encuentran en solucion acuosa de TiO, policristalino (anatase y rutilo) se
han usado para probar las influencias del Fe™, Fe** y Ag* que tiene sobre la velocidad de
recombinacién de los portadores. Los iones Fe?" y Fe™ presentaron un comportamiento
similar bajo las mismas condiciones de recombinacién. Fotooxidacion del fenol se observa

N
en la ausencia de O, u otro aprovechador eficiente de electrones. El par redox Ag Ag

. . 3 .
puede jugar un papel similar al que presenta el par Fe %e2+ en la descomposicién del

H,0..

Con los pares Fe3%e2+ y Agﬁg , hay evidencia indirecta para la fotoreduccion del O,

sobre el anatase TiO, con la producciéon del H,0, con ambos pares incrementando la
velocidad de fotooxidacidn del fenol en aguas aireadas que se encuentran sobre anatase.

lones Ag" adsorbidos en la superficie, incrementan la oxidacién del agua mediante huecos

fotogenerados a través de un eficiente atrape de electrones que han sido fotogenerados
en la banda de conduccién. (Hernandez M. & Argueta L., 1999, p. 56-82).
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CAPITULO 3. DISENO Y CONSTRUCCION DEL REACTOR A ESCALA DE
PLANTA PILOTO Y EVALUACION DE LOS FACTORES QUE AFECTAN LOS
PROCESOS DE DEGRADACION O REDUCCION FOTOCATALITICA DE AZUL DE
METILENO Y DEL CROMO V.

El disefio y la construccion del reactor fotocatalitico, estuvo basado en algunos sistemas
probados experimentalmente en otros proyectos fuera del pais, como en la Plataforma
Solar de Almeria (Espafia), Universidad de Antioquia (Colombia), entre otros proyectos
gue han sido modelos para la integracidn de las experiencias y resultados de la aplicacion
de la técnica de tratamiento fotocatalitico. El reactor de placas en cascada es una version
de reactores fotocataliticos no convencionales, donde las configuraciones innovadoras son
evaluadas bajo diferentes condiciones de operacién.

El reactor construido en el presente trabajo ha sido disefiado para utilizar el catalizador
TiO, soportado, sobre placas de vidrio cristalino, con el objetivo de eliminar el
inconveniente de la recuperaciéon del fotocatalizador en suspensién, como se usa
habitualmente. Esta ventaja se complementa con la facilidad de aireacién que permite la
configuracion en cascada de las placas, lo que impide una rdpida recombinacion de los
pares electrén-hueco que se forman en la superficie del fotocatalizador y que permiten la
reaccién quimica.

Las caracteristicas mas importantes y significativas del reactor de placas en cascada para
el escalamiento a nivel industrial, son aquellas que muestran la conveniencia y facilidad de
aplicacion de la técnica en cuanto a la seleccidon de los materiales de construccion del
reactor, los costos bajos de operacion del mismo, la selectividad casi nula de la reaccién
fotocatalitica a diversos contaminantes orgdanicos y la facil adaptacién de un control
automatico para este tipo de reactor, que no se ha llevado a cabo en este trabajo, pero
gue puede ser adaptado en investigaciones posteriores.

Estas caracteristicas al parecer son tan ventajosas que cualquier interesado en el
tratamiento de efluentes contaminados puede considerar, como una alternativa de
tratamiento, sin embargo, la técnica fotocatalitica tiene una historia diferente para cada
sustrato. Es tan versatil que cada tratamiento fotocatalitico tiene un comportamiento
diferente para cada sustrato en particular, y las caracteristicas que en el tratamiento de un
efluente alcanzaron grandes resultados, pueden variar dependiendo del contaminante
utilizado la préxima vez que se requiera aplicar la fotocatalisis heterogénea.
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En cada caso es importante considerar todas las alternativas de combinaciéon de
tratamientos previos y caracterizar muy bien el tipo de efluente que se quiere tratar, ya
gue puede existir la posibilidad de mezclar efluentes para obtener mejores resultados,
como en el caso de un efluente con carga organica que necesita ser oxidada y otro con
carga de metales que necesitan ser reducidos, con el objetivo de mejorar los resultados

del tratamiento.

A continuacién en este capitulo, se incluyen las Caracteristicas de construccién del reactor
solar construido, asi como también describe el Método de deposicion del fotocatalizador a
las placas de soporte utilizado. Se presenta ademas de manera muy explicativa las partes
gue conforman el sistema completo de tratamiento fotocatalitico y los costos de la
construccion del sistema montado.

3.1. Disefio y Construccion del reactor fotocatalitico solar a escala
planta piloto.

El reactor solar a escala de planta piloto, construido en este trabajo, tiene un
procedimiento de operacién sencillo y a la vez versatil, ya que puede utilizarse de forma
continua (uniéndolo a otro sistema de alimentacién) o por lotes, como se ha utilizado en
esta investigacion; por otro lado es posible utilizar dos diferentes combinaciones del
sistema de recirculacién, donde se utiliza un solo tanque de alimentacién y recepcién del
volumen a tratar o la configuracidn original del sistema que utiliza dos tanques: el tanque
de alimentacién y tanque receptor.

En la Tabla 3.1 se muestran algunas caracteristicas importantes del disefio para la
construccion del reactor fotocatalitico, estan basadas en la escala propuesta del reactor
(nivel de planta piloto) y que se consideraron adecuadas en el presente trabajo, para
manejar un volumen pequefio de agua de tratamiento, un tamafo donde los volumenes
de muestra necesarios fueran facilmente tomados y no afectara el volumen total. Ademas
se considerd esta area total de fotocatalizador tomando como base en el volumen que se
determind tratar, y donde puedan hacerse las observaciones que corresponden a las
placas del reactor.
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Tabla 3. 1 Caracteristicas de disefio y construccién del reactor en cascada.
Fuente: Elaboracion Propia

Dimensiones de las placas 0.5 mx0.6 m
Numero de placas 3 unidades
Distancia de separacion
P 0.1cm
entre placas
Area superficial total de
P 0.3 m?

fotocatalizador

Masa especifica de
catalizador soportado

1.67 kg/m?* aproximadamente

Sistema de tuberias

8 mdePVC1/2”
aproximadamente

Volumen tanque receptor

121 litros

Volumen tanque

200 litros

alimentacion

El proceso fotocatalitico es influenciado directamente por la intensidad de radiacion solar,
como se puede conocer en el Capitulo 2. Debido a ello el proceso siempre depende de
dicha cantidad de intensidad, el rango de valores de la intensidad de radiacién en San
Salvador es de 3.69-5.24 kWh/m?/dia, siendo el promedio 4.43 kWh/m?/dia. Sin embargo
a su vez la intensidad de radiacién captada en el drea de tratamiento fotocatalitico estd en
funcién de las condiciones climatoldgicas, por lo que para cada ensayo realizado en este
trabajo se tomaron las mediciones siguientes:

Velocidad de Viento (km/h)

% de Nubosidad

Temperatura de bulbo seco
Temperatura de bulbo humedo.

Segun Salomdén Torres (2009), estas ultimas dos mediciones pueden utilizarse para el
calculo de la humedad relativa, que disminuye la cantidad de radiaciéon captada en el
reactor. Ademas la velocidad de viento y la nubosidad tienen una influencia directamente
proporcional en la captacidn de los rayos ultravioleta.

En la operacion de un sistema de descontaminacién de aguas de desecho, este reactor
forma parte de la etapa terciaria de tratamiento, por ello se considera que es posible
adaptar al tanque de alimentacion una alimentacion continua y programada, para llevar a
cabo el proceso fotocatalitico justo antes del vertido de desechos liquidos. Precisamente
esta es una meta que considera el presente trabajo, la posterior aplicacién del
tratamiento fotocatalitico en la industria salvadorefia.
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3.2. Seleccion de equipos

La seleccidon de los equipos utilizados para la construccién del reactor fotocatalitico esta
basada en los criterios de disefio que se presentan en las caracteristicas de disefio y
construccion presentados en la seccion 3.1 .La Tabla 3.2 presenta la seleccién de equipos
tanto del sistema fotocatalitico de tratamiento como también de los instrumentos

utilizados en la medicién de los parametros fisicos.

Tabla 3. 2 Seleccién de Equipos del Sistema Fotocatalitico y de Medicion de pardmetros fisicos.
Fuente: Elaboracion Propia

EQUIPO

ESPECIFICACIONES

SISTEMA DE RECIRCULACION

Bomba de Agua

Little Giant Pomp Co

A 503403

Modelo 3E-12N

115v 0 60 Hz

3.2A  1Phase

Thermally Protected
(Protegida térmicamente)

H1/Y/1.5/250/85
GB1/149
V=200 litros

V=121 litros
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SISTEMA DE MEDICION DE PARAMETROS FiSICOS

Anemometro
Krestrel 1000

(339575)
Empresa Nielsen - Kellerman

Goniémetro
[ &

Mitutuyo

(0-180)

Con medidor de nivel en la parte
trasera.

Termémetros Termdmetro de bulbo.
e Indicador de mercurio, -10°C a

50°C.
e Indicador de aceite, -10°C a 150°C.
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3.3. Estructura del reactor de placas.
La estructura del reactor de placas en cascada estd formada de hierro, cada placa es

desmontable, de cada uno de los soportes que la conforman y cada una tiene un rango de
inclinacion de 0° hasta 30°, y la base de la estructura de las placas es rotatoria (como
puede apreciarse en las figuras 3.1, 3.2 y 3.3) para lograr una orientacion perpendicular al
sol durante el avance de las horas de brillo solar.

Figura 3. 1 Estructura rotatoria del reactor de placas, vista lateral.

Figura 3. 2 Estructura rotatoria del reactor de placas, vista lateral ampliada.
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Figura 3. 3 Estructura rotatoria del reactor de placas en el area de tratamiento

3.4. Placas con TiO, soportado

Las placas de vidrio cristalino, tienen una capa de TiO,, el cual se depositd mediante un
método que utiliza una resina que fijé el catalizador al vidrio.

3.4.1. Método de deposicion del fotocatalizador TiO,

En la figura 3.4 se presenta el método de deposicidon del catalizador a las placas de

soporte.
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Fotocatalizador soportado

Resina-epodxica
(49 g por placa)

Figura 3. 4 Método de deposicion del fotocatalizador TiO,

Las placas nuevas tienen un 0% de envenenamiento (como se observa en la figura 3.5), lo
que significa que no han sido contaminadas con el sustrato a tratar. La vida util y
optimizacién del fotocatalizador soportado en las placas no ha sido determinada en este
trabajo, y es un tema que debe ser estudiado posteriormente para este método de

deposicidn del fotocatalizador.

123



Figura 3. 5 Vista de placas con TiO, Figura 3. 6 Vista de placas con TiO,
inmovilizado al 0% de envenenamiento inmovilizado al 40% de envenenamiento

En los ensayos con Azul de Metileno se produjo un visible y considerado aumento en el
envenenamiento del catalizador, como se muestra en la figura 3.6. Este efecto puede ser
eliminado, al seguir una rutina de mantenimiento en la superficie de las placas tal y como
se describe en el Manual de Mantenimiento (ver pag 174.). Sin embargo en la utilizacion
de Dicromato de potasio, el envenenamiento no pudo observarse en tal magnitud.

3.5. Equipo de Alimentacion.

La estructura del sistema de alimentacidon puede apreciarse en la figura. 3.7. Las
dimensiones de la estructura son 2m de alto 1m de ancho y 1 m de largo. Esta sostiene el
tanque de alimentacion de 200 litros de capacidad.
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3.6. Costos de Materiales de Construccion

Los materiales de construccion incluidos en este sistema se detallan en la Tabla 3.3. Esta
incluye la cantidad de cada uno de los diferentes materiales usados el precio unitario y al

final de esta seccidn se aprecia el calculo de un costo total del equipo montado.

Tabla 3. 3 Costos y Descripcidn de los Materiales de Construccion

Fuente: Elaboracion Propia

Unidad PRECIO TOTAL
MATERIAL ESPECIFICACIONES CANTIDAD De
i UNITARIO(S) | ($)
Medida
Placas de | Ancho: 70cm 3 Pza 4.00 12
Vidrio Largo: 60 cm
Corrugado. | Epesor: 4mm
Resina Marca: Kristalizer | 3 Jgo 5.60 16.80
Epoxica Blister
Dioxido de | Anatasa, tamafio de | 3 Kg 3.33 10
Titanio particula promedio
50-100nm.

Estructura Angulo 1-1/2x1/6x6 | 1 Pza 14.74 14.74
metdlica de | m
la base del 2 Pza 9.21 18.42
reactor Y| Angulo 1-1/8x6 m
estructura
metdlica de | 1 Pza 9.95 9.95
las placas. Angulo 1/8x1"
Tubo PVC Tubo 315 psi 1/2" 1 Pza 2.20 2.20
Perno R/0 1/4X2" 3 Pza 0.12 0.36
Hexagonal
Tuerca R/0 zincado 1/4" 3 Pza 0.03 0.09
Perno R/05/16X2" 1 Pza 0.18 0.18
Hexagonal
Tuerca R/0 zincado 1/2" 8 Pza 0.16 1.28
Varilla 1/2"x1mtd. 1 Pza 2.60 2.60
Roscada
Tapdn PVCS/R 1/2" 0.14 Pza 0.14 0.14
hembra
Unidn PVC1/2" S/R LD820 5 Pza 0.90 4.50
universal
Unién Cople | PVC1/2" 5 Pza 0.08 0.40
Codo PVC1/2" 10 Pza 0.13 1.30
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Tabla 3. 4 Costos y Descripcién de los Materiales de Construccion
Fuente: Elaboracion Propia
Unidad
MATERIAL ESPECIFICACIONES | CANTIDAD De PRECIO TOTAL
. UNITARIO(S) (S)
Medida
Pegamento Tangit 52042 S/2 1 25 ml 2.85 2.85
para PVC
Pegamento 201H150GR L24346 1 Jgo 2.35 2.35
Epoximil
Pegamento | 700 ml 1 Pza 3.00 3.00
de silicon
Cinta Teflén | 1/2x12 m. 1 Rollo 0.25 0.25
Manguera 3/4 transparente 5 Yarda 0.65 3.25
plastica
Abrazadera | Acero inoxidable | 1 Pza 0.99 0.99
para 1.1/4" Tridon
manguera
Tee PVCS/R1/2" 1 Pza 0.16 0.16
Abrazadera | Acero inoxidable 1" | 2 Pza 0.99 1.98
para Tridon
manguera
Adaptador PVC1/2" 4 Pza 0.15 0.60
Hembra
Adaptador PVC1/2" 4 Pza 0.09 0.36
Macho
Swicht 2 conexiones 1 Pza 2.00 2.00
Angulo para | 1.5 m de largo 2 Pza 1.50 3.00
cielo falso
Valvulas de | Tipo mariposa 2 Pza 1.50 3.00
control
Extension 25m 1 Rollo - —
Manguera 50m 1 Rollo — —
Ctreactor = Cmateriales + Cmanodeobre
C =200+200

treactor

Ctreactorzs 400.00

Este costo corresponde Unicamente a la construccién del equipo, no se incluyen costos de
operacion y mantenimiento.
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3.7. Operacion del Sistema.

La operacién del reactor fotocatalitico de placas es bastante sencilla, solo se requiere de
un mantenimiento programado para su buen funcionamiento.

Inicialmente, el reactor solar a escala de planta piloto, posee las caracteristicas que se
muestran en la Tabla 3.4 para su operacion.

Tabla 3. 5 Caracteristicas de operacién para el reactor fotocatalitico
Fuente: Elaboracion Propia

Angulo de inclinacion de las 13 °C
placas
Capacidad maxima por lote 250 litros de agua
Tiempo aproximado de uso Aproximadamente 100 horas
de placas
Tiempo de residencia Horas de brillo solar (7.37
maximo/dia horas/dia, para el mes de Junio)*
Caudal de Operacidén 0.036 litros/s
Costo energético/dia** $2.4
% de envenenamiento/hora 5.83%/horas. para Azul de
de uso*** Metileno
1.67%/horas para Cromo VI

*Las horas de brillo solar se calculan para cada dia, el valor presentado es un
promedio mensual de horas para el mes de Junio

**El Costo energético corresponde Unicamente al uso de la bomba (0.25 HP)
para recircular el volumen de tratamiento calculado en el tiempo maximo de
operacion por dia para el mes de Junio.

***El porcentaje de envenenamiento corresponde al % promedio observado al
final de 6 horas de uso continuo de las placas (35% AM y 10% Cr VI).

3.8. Descripcion del proceso de operacion del reactor fotocatalitico

El proceso de operacion del reactor puede describirse a través de los diagramas de flujo
presentados en las figuras 3.8 y 3.9, donde se muestran las diferentes etapas requeridas
para llevar a cabo el proceso fotocatalitico de degradacién de azul de metileno y de
reduccion de Cromo VI respectivamente.
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3.8.1. Proceso de Operacion para la degradacion de Azul de
Metileno.

La matriz utilizada para el desarrollo del experimento fue una solucién de azul de metileno
de 4 ppm. La degradacion fotocatalitica de Azul de metileno, fue seguida a través de la
técnica de analisis descrita en la seccién 3.6.3 La espectrofotometria permite dar un
seguimiento sencillo y eficaz de la concentracién del colorante. Las muestras fueron
tomadas a un intervalo de tiempo determinado por el disefio del experimento, se tomo
una muestra de 200 ml para el andlisis espectrofotométrico. El disefio de experimentos
describe el orden de los ensayos realizados para la degradacion del colorante (como
puede observarse en la seccion 3.6).

1. Reactivos utilizados en la parte experimental.
Los reactivos utilizados en la etapa experimental son:

B Azul de Metileno

B Peroxido de Hidrogeno.

B Acido Clorhidrico 32%.

B Agua Destilada

B Agua de Chorro de la red publica

B Soluciones Buffer pH 4, Soluciones Buffer pH 7, Soluciones Buffer

H pH 10.

2. Obtencién y medicién de datos
Los datos para los diferentes ensayos en el reactor fotocatalitico se obtienen mediante la

técnica de andlisis espectrofotométrico descrito en la seccion 3.6.3. Las especificaciones
para el equipo son las que se muestran en la Tabla 3.5.

Tabla 3. 6 Condiciones de operacidn para el analisis de muestras de AM por espectrofotometria

Detector Visible
Longitud de Onda 655 nm
Volumen en Celda de Muestra 6 ml

Blanco utilizado Agua Destilada

128



fisicos in-situ

Posicionamiento adecuado de anemometro para medicion de
velocidad de viento y termometros para medicion de Temperaturas

1. Preparacion de materiales y equipo de medicion de parametros
(Tbh y Ths).

!

N

2. Ensamble del equipo

Montaje del sistema de tuberias, sistema de captacion, bombeo y
recirculacion de agua, ensamble de placas y ajuste adecuado de la
orientacion solar del reactor, segtin localizacion geografica.

N
3. Adicion del volumen de tratamiento
LLenadodel tanque de alimentacién con el volumen de agua de
tratamiento. Homogenizacion del volumen de agua. Adicion de

sustancias modificadoras del proceso de reaccion, segun disefio de
experimentos (HCl y/o H,0,).

8
4. Seguimiento de la degradacion de azul de metileno

Muestreo de agua y analisis de la muestra mediante el anadlisis
espectrofotométrico de absorcion visible (655 nm).

N
5. Seguimiento de los parametros fisicos in-situ

Medicion de las variables fisicas: velocidad de viento y temperatura y
cdlculodel porcentaje de nubosidad

AN
6. Repeticion de seguimiento del proceso

Repeticion de paso 4 y 5 segtin la frecuencia establecida de muestreo
de datos.

Figura 3. 8 Diagrama de flujo que integra las etapas del procedimiento de operacion del reactor
fotocatalitico en la degradacion de azul de metileno.
Fuente: Elaboracion Propia
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3.8.2. Proceso de Operacion para la Reduccion de Cromo VI a
Cromo lll.

Las matrices utilizadas para el desarrollo del experimento fueron dos soluciones de
dicromato de potasio K;Cr,07, de 50 ppm y 100 ppm a un pH=2 constante. La degradacion
fotocatalitica de Cromo VI, fue seguida a través de la técnica de analisis descrita en la
seccidn 3.6.3. La espectrofotometria permite dar un seguimiento sencillo y eficaz de la
concentracion del Cromo VI. Las muestras fueron tomadas a un intervalo de tiempo
determinado por el disefio del experimento, se tomo una muestra de 200 ml para el
analisis espectrofotométrico. El disefio de experimentos describe el orden de los ensayos
realizados para la reduccién del cromo VI, (como puede observarse en la seccién 3.6)

1. Reactivos.
Los reactivos utilizados en la etapa experimental son:
Dicromato de Potasio
Etanol.
Acido Clorhidrico al 32%.
Agua Destilada.
Agua de Chorro de la red publica.

Soluciones Buffer pH 4, Soluciones Buffer pH 7, Soluciones Buffer pH 10.

2. Obtencién y medicién de datos
Los datos para los diferentes ensayos en el reactor fotocatalitico se obtienen mediante la

técnica de andlisis espectrofotométrico descrito en la seccién 3.6.3. Las especificaciones
para el equipo son las que se muestran en la Tabla 3.6.

Tabla 3. 7 Condiciones de operacidn para el andlisis de muestras de Cr VI por espectrofotometria

Detector Visible
Longitud de Onda 350 nm
Volumen en Celda de Muestra 6 ml

Blanco utilizado Agua Destilada
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1. Preparacion de materiales y equipo de medicion de parametros
fisicos in-situ

Posicionamiento adecuado de anemometro para medicion de
velocidad de viento y termémetros para medicion de Temperaturas
(Tbh y Ths).

recirculacion de agua, ensamble de placas y ajuste adecuado de la
orientacion solar del reactor, segun localizacion geografica.

/4
3. Adicion del volumen de tratamiento

LLenadodel tanque de alimentacion con el volumen de agua de
tratamiento. Homogenizacién del volumen de agua. Adicion de
sustancias modificadoras del proceso de reaccion, segln diseno de
experimentos (Etanol).

s
/
P
7

4. Seguimiento de la reduccién de Cromo VI a Cromo Il

Muestreo de agua y analisis de la muestra mediante el analisis
espectrofotométrico de absorcion visible (350 nm).

5. Seguimiento de los parametros fisicos in-situ

Medicién de las variables fisicas: velocidad de viento y temperatura
y célculo del porcentaje de nubosidad

2. Ensamble del equipo
Montaje del sistema de tuberias, sistema de captacion, bombeo y
(

-
A
%

6. Repeticion de seguimiento del proceso

Repeticion de paso 4 y 5 seglin la frecuencia establecida de muestreo
de datos.

Figura 3. 9 Diagrama de flujo que integra las etapas del procedimiento de operacion del reactor
fotocatalitico en la reduccion de Cromo VI a Cromo lll.
Fuente: Elaboracion Propia.
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3.8.3. Periodo operacional del sistema fotocatalitico.

El periodo operacional de la planta estd determinado por la disponibilidad de luz solar
sobre las placas del fotoreactor Las horas de brillo solar para cada dia determinan el
tiempo maximo de exposicion del reactor.

El tiempo maximo utilizado en las pruebas de este trabajo fue de 7 horas, para el Azul de
Metileno y de 6 horas para el Cromo VI. Esto se debe a que es necesario seguir mas alla
del valor de tiempo estipulado en el disefio del experimento, porque el agua residual,
debe de descargarse en la alcantarilla y los valores de concentracién del compuesto
quimico en el agua de desecho deben de cumplir con los valores permisibles establecidos
por la Norma de Aguas Residuales descargadas a un cuerpo receptor (como se presenta en
el Anexo 2.1).

Sin embargo la vida util de las placas determina en gran manera el periodo operacional del
equipo, cuando el porcentaje de envenenamiento de las mismas es mayor de un 40% ya
que este porcentaje corresponde al area superficial perdida de fotocatalizador disponible
para la activacién fotdnica.

El tiempo requerido entre cada operaciéon que necesite cambio de las placas (como se ve
en la seccién 3.3) es de aproximadamente 24 horas en total. Por otro lado, cuando
solamente se realiza una operaciéon de mantenimiento (como se describe en el Manual de
mantenimiento, seccién 4.3.2), se requiere de 3 a 5 horas que corresponde mayormente
al tiempo de secado del fotocatalizador al aire libre.
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3.9. Diagrama de flujo del proceso

A continuacién en la figura 3.10 se presenta el Diagrama de Flujo del Proceso de

Tratamiento Fotocatalitico de Aguas.

Co
V1
T1
L1
(R
]
[ »
RF
C1l
L3
C2
L4 \ %1
T2

Simbolo Descripcion
T1 Tanque de alimentacion.
T2 Tanque receptor.
RF Reactor fotocatalitico.
B1 Bomba.
L1 Manguera de alimentacion.
L3 Manguera de salida hacia tanque receptor.
L4 Tuberia de recirculacidn.
Vi Valvula de globo.
Co Concentracion inicial de la solucidn.
Cc1 Concentracion de la solucion a la salida del

reactor.
Cc2 Concentracion de la soluciéon en el tanque

receptor.

Figura 3. 10 Diagrama de Flujo de Proceso de Tratamiento Fotocatalitico de Aguas.
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3.10. Distribucidn en planta

La distribucidn sugerida para la aplicacidon de la técnica fotocatalitica, usando el reactor en
cascada presentado en este trabajo es la que se muestra en la figura 3.11.

Area de tratamiento fotocatalitico
109 m cuadr

*

Leyenda

SP: Espectrofotometro
To: Tanque
almacenador.

T1: Tanque de
alimentacion

T2: Tanque receptor
Hd: Hidrante

Thbs: Termdmetro para
Temperatura de bulbo
seco.

Tbh: Termdémetro para
Temperatura de bulbo
himedo.

S1: Sensor de
Humedad relativa.

$2: Sensor de
velocidad de viento.
$3: Contador de
tiempo.

Vo: Vélvula de tanque
almacenador.

V1: Vélvula reguladora
de flujo de
alimentacion al
reactor.

B1: Bomba

RF: Reactor
fotocatalitico.

Figura 3. 11 Distribucién en planta propuesta para el tratamiento fotocatalitico

En las figuras 12 a la 21, se presentan diferentesa vistas del reactor fotocatalitico construido.
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3.10.1. Reactor Fotocatalitico

3.00m

0.69m

___Tubo PVC %"

1.45m

0.73m ﬂ

2.07m

_manguera flexible
.-

transparente
3/4”

Figura 3. 12 Reactor Fotocatalitico con sus respectivas medidas.

,Tanque de Alimentacién

v

_Conexioén de Rosca

3.00 m
—— Tubo PVC %’

_Manguera
Flexible de 3/4"

Valvula de Globo__/ . I

Tubo PVC %" con__/
48 orificios de 3mm cada uno /

Placas______/
Pestania de lamina
galvanizada

0.50 m

Bomba deAgua__/ ,““‘
Protegida Termicamente /

Tanque Receptor__/

Figura 3. 13 vista superior del Reactor Fotocatalitico
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Figura 3. 14 Vista lateral del Reactor Fotocatalitico

\

A8

«i
=
.l‘ h n\-/

Figura 3. 15 Vista Posterior del Reactor Fotocatalitico
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Figura 3. 16 Vista forntal del Reactor Fotocatalitico

Figura 3. 17 Vista lateral del Reactor Fotocatalitico
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Figura 3. 18 Vista posterior de las placas del Reactor Fotocatalitico.

Figura 3. 19 Vista Superior del Reactor Fotocatalitico
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Figura 3. 20 Distribuidor de flujo.

Tanque
Receptor

~_ Manguera
Flexible
,/ Transparente Bomba de Agua
3/4” Protegida

Térmicamente

Figura 3. 21 Vista del Tanque receptor y bomba.
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3.11. Evaluacion del funcionamiento del fotoreactor.

Para evaluar el funcionamiento de las condiciones experimentales apropiadas para la
degradacidn, reduccion o mineralizacion de un compuesto se han utilizado los disefios
factoriales que son ampliamente usados en los experimentos en los que intervienen varios
factores, para estudiar el efecto o conjunto de estos sobre una sola respuesta.

Se ha trabajado con tres variables para cada experimento, las cuales segun las
investigaciones bibliograficas contribuyen a determinar los efectos existentes sobre la
degradacion o reduccion fotocatalitica, por lo tanto se han estudiado tres factores que son
A, B, C.

Es necesario tener en cuenta que los resultados del experimento dependen de la
condicién climatoldgica, que es muy variable por su naturaleza, entonces, se han
efectuado mediciones de diversos parametros relacionados como son: % de Nubosidad,
Velocidad de viento y Temperaturas de bulbo humedo y bulbo seco.

3.11.1. Diseiio del experimento para evaluar el efecto de
factores sobre la degradacion del azul de metileno.

El diseno experimental que se utilizo es un disefio factorial 23, gue contiene tres factores
que son A, B, C cada uno con dos niveles, obteniéndose ocho combinaciones
(23=2*2*2=8) con siete grados de libertad, estos grados de libertad se asocian con los
efectos principales A, B, C y cuatro con las interacciones AB, AC, BC y ABC, uno para cada
uno. Por lo tanto se realizaran 8 pruebas por experimento.

Las variables elegidas son tiempo de recirculaciéon, pH inicial de la solucién y adicion de
perdxido de hidrogeno, se presentan en la Tabla 3.7. El tiempo de recirculacion se sometid
a estudio para establecer la relacion existente entre el porcentaje de degradacion con
respecto al tiempo de exposicidn solar. Por otro lado los valores de pH fueron establecidos
con el propdsito de explorar el comportamiento de la degradacion del azul de metileno a
pH bajos. Finalmente los porcentajes de adicion de perdxido de hidrogeno se
establecieron para observar la contribucién de esta agente oxidante en el proceso
fotocatalitico. En la Tabla 3.8 y 3.9 estan las representaciones de cada una de las corridas
para los tres factores utilizando la simbologia de simbolos y la simbologia de valores altos
y bajos.
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Tabla 3. 8 Variables para disefio de experimento del tratamiento del azul de metileno.

FACTORES Nivel bajo(-) Nivel alto(+)
A Tiempo de recirculacion 60 min 180 min
B pH inicial de la solucién 53 2.0
C Adicién de H,0, 0% 1%

El orden estandar de las combinaciones de tratamiento es:
(2),a, b, ab, ¢, ac, bcy abc.

Tabla 3. 9 Representacion de cada una de las corridas para los tres factores utilizando la

simbologia de simbolos "+" y

nmn

para indicar el nivel en que se encuentra cada una de las

variables.
Corrida A B C Combinacién de
tratamiento
1 - - - (1)
2 + - - a
3 + - b
4 + - ab
5 - - + c
6 + - + ac
7 - + + bc
8 + + + abc

Tabla 3. 10 Representacion de cada una de las corridas para los tres factores utilizando la sus

respectivos valores altos y bajos de cada una de las variables y la concentracién final de azul de

metileno obtenida.

Corrida | Combinacion A B C C(ppm) Valor promedio de
de Tiempo de pH inicial Adicion de parametros fisicos
tratamiento | recirculacion H,0,
(min) (%) % v.v Ths | Tbh
Nub | km/h °Cc °Cc

1 (1) 60 5.3 0 2.500 75.0 1.2 30.5 | 30.5
2 a 180 53 0 0.056 66.7 1.5 30.8 | 28.0
3 b 60 0 1.930 20.0 1.0 26 21.7
4 ab 180 0 0.060 36.4 0.79 27.2 | 233
5 [ 60 53 1 2.810 0.70 50.0 29.3 29.0
6 ac 180 53 1 1.170 0.74 75.0 279 | 24.8
7 bc 60 1 0.480 7.5 1.1 29.0 | 29.0
8 abc 180 1 0.000 6.7 1.0 29.3 | 29.0
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La variable respuesta a obtener es la Concentracion final de Azul de Metileno y se realizara
su medicién por medio de una técnica espectofotometrica, ver seccién 3.6.3.

La tabulacion de los datos experimentales obtenidos en los ensayos efectuados para Azul
de Metileno, se presentan en el Anexo 3.1.

3.11.2. Disefio del experimento para evaluar el efecto de
factores sobre la reduccion del cromo VI.

El disefio experimental que se utilizo es un disefio factorial 2%, que contiene tres factores
gue son A, B, C cada uno con dos niveles, obteniéndose ocho combinaciones (23=2*2*2=8)
con siete grados de libertad, estos grados de libertad se asocian con los efectos principales
A, B, Cy cuatro con las interacciones AB, AC, BC y ABC, uno para cada uno. Por lo tanto se
realizaran 8 pruebas por experimento.

Las variables elegidas se presentan en la Tabla 3.10 y son tiempo de recirculacién,
concentracion inicial de la solucién y adicién de Etanol. El tiempo de recirculacidén se
sometid a estudio para establecer la relacién existente entre el tiempo de exposicion solar
y el porcentaje de reduccion del Cromo IV a cromo lll. Por otro lado los valores de
variacién de concentraciones iniciales fueron establecidos con el propdsito de evaluar los
niveles de eliminacidn alcanzables por esta técnica. Finalmente los porcentajes de adicidon
de etanol se establecieron tomando en cuenta que la naturaleza de esta reaccidén es un
proceso quimico de oxidacion-reduccion por lo que es necesario estudiar posteriormente
el efecto de la presencia de esta especie reductora en el tratamiento del Cromo VI. En la
Tabla 3.11 y 3.12 estan las representaciones de cada una de las corridas para los tres
factores utilizando la simbologia de simbolos y la simbologia con sus valores altos y bajos.

Tabla 3. 11 Variables para disefio de experimentos De Cromo (VI) en agua

FACTORES Nivel bajo(-) Nivel alto(+)
A Tiempo de recirculacion 60 min 240 min
B Concentracion inicial de la 50 ppm 100 ppm
solucion
C Adicién de etanol 1% 2%

El orden estandar de las combinaciones de tratamiento es:
e (1),a,b,ab,c, ac, bcy abc.
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Tabla 3. 12 Representacion de cada una de las corridas utilizando la simbologia de simbolos "+"

y "-" para indicar el nivel en que se encuentra cada una de las variables.
Corrida A B o Combinacién de
tratamiento
1 - - - (1)
2 + - - a
3 + - b
4 + + - ab
5 - - + o
6 + - + ac
7 - + bc
8 + + + abc

Tabla 3. 13 Representacion de cada una de las corridas para los tres factores utilizando sus
respectivos valores correspondientes a los niveles altos y bajos de cada una de las variables y

presentando la concentracion final obtenida en cada experimento.

Corrida | Combinacion A B C Valor promedio de parametros
de Tiempo de Concentracion | Adicion fisicos
tratamiento | recirculacién inicial de

(min) (ppm) Etanol |9 | v | Ths | Tbh

8| Nub | km/h | °c °c

1 (1) 60 50 24.50 25 1.35 29.5 31
2 A 240 50 14.21 15.8 1.45 29.5 27.8
3 B 60 100 46.94 5.0 0.0 21.0 21.0
4 Ab 240 100 29.59 7.5 0.55 25.5 24.0
5 C 60 50 18.35 2.65 0.00 30.0 24.0
6 Ac 240 50 12.17 21 0.4 29.6 23.8
7 Bc 60 100 47.59 1.1 5.0 22.0 21.0
8 Abc 240 100 26.16 1.30 4.60 28.4 22.2

La variable respuesta a obtener es la Concentracion final de Cromo VI y se realizara su

medicion por medio de una técnica espectofotometrica, ver seccion 3.6.3.

La tabulacion de los datos experimentales obtenidos en los ensayos efectuados para

Cromo VI, se presentan en el Anexo 3.1.
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3.12. Técnica de analisis uv/visible para medicion de la variable
respuesta del Azul de metileno y del Cromo VI.

La espectrofotometria se refiere a métodos cuantitativos de andlisis quimico que utilizan
la luz para medir la concentracién de las sustancias quimicas. Se conocen como
espectrofotometria de adsorcidn visible (colorimetria), ultravioleta, infrarroja.

3.12.1. Ley De Bourguer-Lambert-Beer

Bourguer, Lambert y Beer establecieron relaciones de la variacidn de la intensidad de luz
transmitida por una muestra con el espesor o con la concentracién de ella, para
materiales translicidos. Estas relaciones se conocen como la ley de Bourguer-Lambert-
Beer. O la ley general de la espectrofotometria que permite hallar la concentracion de una
especie quimica a partir de la medida de la intensidad de luz adsorbida por la muestra.
Esta ley se puede expresar en términos de potencia de luz o de intensidad de luz,
asumiendo luz monocromatica, como It/lo= 10 -abc . It es la intensidad de la luz
transmitida, lo es la intensidad de luz que proviene de la fuente, a, el coeficiente de
absortividad molar, b la longitud de trayectoria del haz a través de la muestra.

La relacidn It/lo se conoce como tramitancia T, y es la medida primaria que se realiza en
los instrumentos para medir la absorcion de luz por parte de una muestra. Normalmente
se expresa en forma porcentual y se llama porcentaje de tramitancia. La luz adsorbida
seria la diferencia entre la intensidad de luz incidente y la intensidad transmitida después
de pasar a través de la muestra.

Cuando se toma el logaritmo decimal negativo de la relacién It/lo (ver ecuacién 3.1),
entonces:
-loglt/lo=-logT (ecuacion 3.1)

Relacion que representa la cantidad de luz adsorbida por la muestra. Esta relacién recibe
el nombre de absorbancia y se designa por A. Obsérvese que a diferencia de la
tramitancia, la absorbancia aumenta a medida que aumenta la atenuacién del haz.

La ley de Bouguer-Lambert-Beer se puede escribir de las siguientes formas mostradas en
las ecuaciones 3.2y 3.3:

It/lo= 10 -abC (ecuacién 3.2)
-log T=-abC (ecuacion 3.3)
-log T=A=abC
Donde:

C es la concentracion del soluto, a, el coeficiente de absortividad molar y b la absorbancia
es adimensional.
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El coeficiente de absortividad molar es funcién de la longitud de onda (ver ecuacioén 3.4),
el indice de refraccidn de la solucién y es caracteristico de cada sistema soluto-solvente,
es una propiedad intensiva, no depende de la concentracién y representa la absorciéon de
luz por mol de soluto para una longitud de onda. Al no conocer el peso molecular de la
sustancia de ley de Beer se puede expresar como:

A=abC (ecuacidn 3.4)

Donde a, el coeficiente de absortividad molar y sus unidades depende de las unidades de
concentraciéon utilizadas, que pueden estar en g/L o g/100 mL. A continuacion en las
figuras 3.12 y 3.13 esta la representacién de la ley de Beer:

T=10 -abc

0.4
0.35 A
0.3
0.23 4
0.2 -
013
0.1 A
0.03 4
] T T T "

1] 4 10 15 20

Tramiancia

Concentracion

Figura 3. 22 Curva de Tramitancia vrs Concentracion segin Ley de Bouguer-Lambert-Beer

Pendiente= ak

Abh=orbancia
—_—
[}
1

l:l T T T 1
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Figura 3. 23 Curva de Absorbancia vrs Concentracién segln Ley de Bouguer-Lambert-Beer
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El registro de la variacién del coeficiente de absortividad molar, o de absorbancia, o de
tramitancia, en funciéon de la longitud de onda da origen al espectro o curva espectral que
indica las caracteristicas de adsorcion de la sustancia con relacién a la longitud de onda.
En ocasiones el espectro de absorcién, o en funcidon de la tramitancia, llamdandose el
espectro de transmision. Se igual forma cuando se registra la emisién de radiacion los
espectros se denominan espectros de emisidn o espectros de fluorescencia.

3.12.2. Fundamentos de Espectrofotometria
@ La radiacion Electromagnética y su Interaccién con la Materia:

Los modelos explicativos de la estructura de la materia que tienen como fundamento las
caracteristicas ondulatorias de las particulas que la constituyen proporcionan un marco de
referencia para describir las interacciones entre la radiacién electromagnética y la
materia. Estas interacciones son el fundamento de las aplicaciones espectroscépicas. En
algin medio material la interaccidn entre los campos eléctricos y magnéticos que existen
en la materia y los correspondientes de la radiacidon pueden llegar a reducir esa velocidad
de propagacion, por ello sélo en el vacio se observa la velocidad maxima. Si asignamos una
longitud de onda caracteristica a cada tipo de radiacién, la propagacién de esa onda se
hara con una frecuencia tal que al multiplicarla por su longitud debe darnos la velocidad
de propagacion. Esto es ¢ = Av, donde A es la longitud de onda y v es la frecuencia de esa
onda. ¢ (0 2.99792458E8 m/s) es la velocidad de luz en el vacio. La energia asociada con
cada onda, se obtienen mediante la ecuacién de Plank que se muestra en la ecuacién 3.5:
E=hv (ecuacion 3.5)

@ Absorcidn y Emisién de radiacion por Parte de la Materia:

Una descripcidn simple de la estructura de la materia permita explicar los enlaces entre
los atomos para formar moléculas en términos de la localizacién de ciertas particulas
subatdmicas. Estas particulas evidencian sus caracteristicas ondulatorias ya que
interactlan con la radiacidn electromagnética. La molécula en forma estable bajo las
condiciones ambientales corrientes se encuentra en un determinado nivel energético. Si la
se logra hacer incidir sobre la molécula un fotén de radiacién electromagnética con
energia apropiada, la molécula aumenta su contenido energético absorbiendo el foton.
Entonces la molécula pasa a un estado excitado. La molécula energizada se encuentra en
un estado que no es estable en condiciones ambientales corrientes y regresa a la
condicidn estable y para lograrlo emite un fotén con la energia que logré excitarla antes.

146



3.12.3. Aplicaciones de la Espectrofotometria Visible vy
Ultravioleta.

La espectrofotometria es de gran utilidad en el analisis de espacies quimicas sobre todo en
la quimica analitica y en bioquimica se utiliza por ejemplo para:

1. Identificar compuestos por su espectro de absorcién.

2. Conocer la concentracion de un compuesto en una disolucion.

3. Determinar la glucosa en sangre en un laboratorio de analisis quimico.
4. Seguir el curso de reacciones quimicas y enzimaticas.

En este trabajo, el seguimiento de la concentracién de los compuestos quimicos (Azul de

Metileno y Cromo VI) tratados fotocataliticamente ha sido realizado por la técnica de
andlisis espectrofotométrico UV/visible.
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CAPITULO 4. ANALISIS DE RESULTADOS DE LA DEGRADACION DE AZUL DE
METILENO Y LA REDUCCION DE CROMO VI.

4.1. Analisis de funcionamiento del reactor para la degradacion del
azul de metileno

En la figura 4.1 se presentan los resultados de los ensayos de la degradacion con el tiempo
de Azul de Metileno, a diferentes valores de pH inicial de la solucidn y concentraciones de
perdxido de hidrégeno.

Degradacion de Azul de Metileno con respecto al tiempo
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Figura 4. 1 Degradacion del Azul de Metileno vrs tiempo, a diferentes valores de pH y Adicion de
HzOz.

Donde se puede observar claramente que en todas las combinaciones de tratamientos de
las variables, pH inicial de la solucion y adicién de perdxido de hidrégeno, existe una
tendencia que indica que la concentracién de Azul de Metileno disminuye a medida
aumenta el tiempo de recirculacidon. También se observa una diferencia en la disminucién
de la concentracién de Azul de Metileno con el tiempo de recirculacidon entre las distintas
combinaciones de tratamientos de las variables, pH inicial de la solucién y adicidon de
perdxido de hidrégeno.
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4.1.1. Analisis de la significancia de los factores sobre Ila
disminucidn de la concentracion de Azul de Metileno.

El estudio de la significancia del efecto de los factores sobre la disminucién de la
concentracion de azul de metileno se hard a través de analisis descriptivo y de analisis
cuantitativo. El analisis descriptivo se valdra de la observacién de los siguientes graficos: i)
Grafico de probabilidad normal de los efectos (prueba de Daniel, como se describe en
Anexo 4.1); y ii) Grafico de Pareto de efectos.

El andlisis cuantitativo se hard a través de un ANOVA (Analisis de la Varianza) en el que de
forma cuantitativa se reparte la variabilidad de la Concentracién de azul de metileno en
porciones separadas de acuerdo al efecto de cada uno de los factores. Probando la
significancia estadistica de cada efecto a través de la comparacion de la media cuadrada
contra un estimado del error experimental.

a) ANALISIS CUALITATIVO

Las figuras 4.2, 4.3 y 4.4 muestran la significancia de los efectos de los factores sobre la
disminucion en la concentracién del azul de metileno en las muestras de agua .

Gréfico de Pareto de efectos
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Figura 4. 2 Grafico de Pareto de los efectos para la concentracidn de azul de metileno.
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Grafico de probabilidad normal de los efectos
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Figura 4. 3 Grafico de Probabilidad Normal de los efectos para la concentracién de azul de
metileno.

Mitad de grafica normal de los efectos de los factores
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Figura 4. 4 Grafico de Probabilidad Normal por la mitad de los efectos para la concentracién de
azul de metileno.
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Efectos | Estimacién Intervalos de F.L.V
confianza

promedio 1.12575 +/-0.462482
A:tiempo de -1.6085 +/- 0.924965 1.0
recirculacion
B:pH 1.0165 +/- 0.924965 1.0
C:Peroxido -0.0215 +/- 0.924965 1.0
AB -0.4335 +/- 0.924965 1.0
AC 0.5485 +/-0.924965 1.0
BC 0.7335 +/-0.924965 1.0

Tabla 4. 1 Estimacion de los efectos sobre la concentracion de azul de metileno (ppm)

En la Tabla 4.1 se presenta la estimacion de los efectos incluyendo sus interacciones sobre
la concentracion de azul de metileno.

Como puede observarse graficamente los efectos significativos pueden ubicarse en los

factores tiempo de recirculacidn (A) y pH inicial de la solucién (B). No se observa que los

factores de interaccién y el factor adicién de perdxido de hidrégeno ejerzan un efecto

significativo sobre la disminucion de la concentracién del azul de metileno.

b) ANALISIS CUANTITATIVO

En la Tabla 4.2 se presenta el andlisis de la varianza para el estudio del efecto de los

factores: Tiempo de recirculacion, pH inicial de la solucién, adicién de perdxido de

hidrégeno y las interacciones de orden dos de estos factores sobre la disminucién en la

concentracion de azul de metileno.

Tabla 4. 2 Andlisis de la Varianza para la Concentracidon de Azul de Metileno

Factor Suma de of Media F-Calculado | P-Valores

Cuadrados Cuadrada

A:Tiempo de 5.17454 1 5.17454 120.55 0.0578

recirculacion

B:pH Inicial de la 2.06654 1 2.06654 48.14 0.0911

solucién

C:Adicion de H,0, | 0.0009245 1 0.0009245 0.02 0.9072

AB 0.375845 1 0.375845 8.76 0.2075

AC 0.601705 1 0.601705 14.02 0.1662

BC 1.07604 1 1.07604 25.07 0.1255

Error total 0.0429245 1 0.0429245

Total (corr.) 9.33853 7
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Como puede observarse, en este caso los efectos de los factores tiempo de recirculacién y
pH inicial de la solucion tienen P-valores menores de 0.10, indicando que estos son
significativamente diferentes de cero, a un nivel de confianza del 90%.

Dado que tanto el andlisis cualitativo como el cuantitativo proporcionan evidencia que los
factores tiempo de recirculacion y pH inicial de la solucidn ejercen un efecto significativo
sobre la concentracién de azul de metileno al 10% de significancia, se decide realizar la
descripcién y la validacién del andlisis de comportamiento de los efectos, incluyendo
solamente a dichos factores significativos.

En la figura 4.5 se presenta el comportamiento de la concentracion de azul de metileno
con respecto a los niveles de los factores tiempo de recirculacion y pH inicial de la
solucidn. El las Tablas 4.3 y 4.4 se presentan, respectivamente, la estimacién de los efectos
de los factores y el andlisis de la varianza, en los que se ha tomado en cuenta, Unicamente,
los efectos de los factores significativos al 10% que son tiempo de recirculacion y pH inicial
de la soluciodn.

Gréfico de efectos principales
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Figura 4. 5 Grafico de los Efectos Principales para la Concentracion de Azul de Metileno.
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Tabla 4. 3 Estimacion de los efectos de los factores para la concentracion de
azul de metileno (ppm)

Efectos Estimacion Intervalos de F.LLV
confianza
promedio 1.12575 +/-0.461426
A:tiempo de -1.6085 +/-0.922851 1.0
recirculacion
B:pH 1.0165 +/-0.922851 1.0

Tabla 4. 4 Analisis de varianza para la concentracion del Azul de Metileno.

Suma de Media
Factor df F- Calculado | P-Valores
Cuadrados Cuadrada
A:Tiempo de 5.17454 1 5.17454 12.34 0.0171
recirculacion
B:pH Inicial 2.06654 1 2.06654 4,93 0.0772
Error total 2.09744 5 0.419488
Total (corr.) 9.33853

Como puede observarse de la figura 4.5 la concentracion de Azul de Metileno tiende a la
disminucion en la medida que aumentan los niveles del tiempo de recirculacién y
disminuyen los niveles de pH inicial de la solucién. La pendiente de la linea, puede ser un
indicador de la mayor influencia de los efectos, y se observa, en este caso, que el tiempo
de recirculacién presenta una mayor pendiente. Lo que también se puede concluir del
analisis de varianza ya que el efecto del tiempo de recirculacidon es significativo tanto al
10% como al 5%.

c) VERIFICACION DEL DIAGNOSTICO

Del andlisis anterior se obtiene que los Unicos efectos significativos para la concentracién
de azul de metileno son el tiempo de recirculacion = -1.6085 y el pH inicial de la solucion
= 1.0165 (ver Tabla 5.9). Por lo tanto las concentraciones de azul de metileno estimadas
estardn dadas por la ecuacion 4.1:

Cppm =1.12575-0.80425*t —0.50825* pH (Ecuacion 4.1)

Donde los valores de las variables estan especificados en sus unidades originales de la
siguiente forma:

C = Concentracién de Azul de Metileno (ppm)
t = tiempo de recirculacidn
pH= pH inicial de la solucién
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En la Tabla 4.5, se presentan los valores de las concentraciones generadas a partir de la
ecua. 4.1 y los residuos para las 8 observaciones.

Tabla 4. 5 Residuos para el Analisis de resultados de Azul de Metileno

Valores valores
Observados predichos residuos
1.93 1.42175 0.50825
0.06 -0.18675 0.24675
2.50 2.43825 0.06175
0.056 0.82975 -0.77375
0.48 1.42175 -0.94175
0.00 -0.18675 0.18675
2.81 2.43825 0.37175
1.17 0.82975 0.34025

El coeficiente de determinacion, R-cuadrado, tiene un valor de 77.5399%, este estadistico
indica que el modelo ajustado en base a los factores tiempo de recirculacién y pH inicial
de la solucion explica en promedio el 77.54% de la variabilidad en la concentracion de
azul de metileno. El error estdndar de la estimacion muestra que la desviacién estandar
del error experimental es de 0.6477, y el error absoluto medio, que es el promedio de los
valores absolutos de los residuos del modelo, es de 0.4289. El primero es usado para
construir intervalos de prediccion para la respuesta y el segundo indica el error medio de
prediccién de la respuesta observada al usar el modelo ajustado.

En la figura 4.6 se muestra la grafica de probabilidad normal de los residuos y en la Tabla

4.6 se presentan los estadisticos de la distribucion de los residuos.

Gréfico de probabilidad normal
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Figura 4. 6 Grafica de Probabilidad Normal de los Residuos.
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Tabla 4. 6 Sumario de estadisticos de los residuos

Conteo 8
Promedio 0.0
Desviacion 0.547389
estandar

Coef. de variacion | -7.88871E18%
Minimo -0.94175
Maximo 0.50825
Rango 1.45
Coef. de asimetria -1.41425
Coef. de curtosis -0.0748386

Los puntos de la gréfica 4.6 y los valores de los coeficientes de curtosis y asimetria
estandarizados de la Tabla 4.6, indican que es aceptable la distribucion normal de los
residuos.

De acuerdo al test Estadistico de Durbin-Watson para los residuos, la probabilidad de
ocurrencia del estadistico de Durbin Watson (D.W = 1.01916) es de 0.1108, lo que indica
qgue no existe ninguna correlacion significativa de los residuos a un nivel significancia del
5%.

El grafico 4.7 presenta el comportamiento de los residuos contra los valores predichos,
observandose una distribucién aleatoria de puntos.

Grafico de residuos contra valores predichos
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Figura 4. 7 Grafica de Residuos contra los valores predichos.
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Ambas pruebas brindan el apoyo a la conclusién de que el tiempo de recirculacion y el pH
inicial de la solucion son los Unicos efectos significativos al 10% y que se satisfacen los
supuestos fundamentales del analisis.

4.1.2. Superficie Respuesta estimada para Azul de Metileno
La grafica 4.8 indica que si se quiere minimizar la concentracién de azul de metileno, la

variable tiempo de recirculacidon debe estar a un nivel alto y la variable pH a un nivel bajo.

Superficie Respuesta estimada

Concentacion

tiempo de recirculacion

Figura 4. 8 Grafico de Superficie respuesta para la concentracion de azul de metileno, cuando la
adicion de perdéxido de hidrégeno es igual a cero.
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4.2. Analisis de funcionamiento del reactor para la reduccion del
cromo Vl a cromo lll.

En la figura 4.9 se presentan los resultados de los ensayos de la reduccion con el tiempo
de Cromo VI a Cromo Ill, a diferentes concentraciones iniciales de la solucién y a
diferentes porcentajes de adicidn de etanol.

Reduccidonde Cromo VI a Cromo lll
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Figura 4. 9 Reduccidn con el tiempo de Cromo VI a Cromo Il a diferentes concentraciones iniciales
de la soluciéon y a diferentes porcentajes de adicién de etanol.

Donde se puede observar claramente que en todas las combinaciones de tratamientos de
las variables concentraciones iniciales de la solucién y porcentajes de adicién de etanol,
existe una tendencia que indica que la reducciéon de Cromo VI a Cromo lll con el tiempo, a
diferentes concentraciones iniciales de la solucidn y a diferentes porcentajes de adicién de
etanol aumenta a medida aumenta el tiempo de recirculacion.

También se observa una diferencia en la disminucién de la concentraciéon de Cromo VI con
el tiempo de recirculacion entre las distintas combinaciones de tratamientos de las
variables concentraciones iniciales de la solucidén y porcentajes de adicién de etanol.
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4.2.1. Analisis de la significancia de los factores sobre Ila
disminucidn de la concentracion de Cromo VI

El estudio de la significancia del efecto de los factores sobre la disminucién de la
concentracion de Cromo VI se hard a través de anadlisis descriptivo y de andlisis
cuantitativo. El analisis descriptivo se valdrd de la observacidn de los siguientes graficos: i)
Grafico de probabilidad normal de los efectos (prueba de Daniel, como se describe en
Anexo 4.1); ii) Grafico de Pareto de efectos.

El andlisis cuantitativo se hard a través de un ANOVA (Analisis de la Varianza) en el que de
forma cuantitativa se reparte la variabilidad de la Concentracion de Cromo VI en porciones
separadas de acuerdo al efecto de cada uno de los factores. Probando la significancia
estadistica de cada efecto a través de la comparacidon de la media cuadrada contra un
estimado del error experimental.

a) ANALISIS CUANLITATIVO

Los graficos 4.10, 4.11 y 4.12 muestran la significancia de los efectos de los factores sobre
la disminucién en la concentracion de Cromo VI en las muestras de agua.

Gréfica de Pareto de Efectos para la Concentracion de Cromo VI
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Figura 4. 10 Grafico de Pareto de los efectos para la concentracion de Cromo VI.
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Grafica normal de los efectos de los factores
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Figura 4. 11 Grafico de Probabilidad Normal de los efectos para la concentracion de Cromo VI.

Mitad de gréafica normal de los efectos de los factores
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Figura 4. 12 Grafico de Probabilidad Normal por la mitad de los efectos para la concentracion de
Cromo VI.
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En la Tabla 4.7 se presenta la estimacion de los efectos incluyendo sus interacciones sobre
la concentracion de Cromo VI.

Tabla 4. 7 Estimacion de los efectos sobre la concentracion de Cromo VI (ppm)

Efectos Estimacion Intervalos de F.L.V.
confianza

Promedio 27.4387 +/-13.008

A:Tiempo de -13.8125 +/-26.016 1.0

recirculacion

B:Concentracion inicial 20.2625 +/- 26.016 1.0

C:Adicion de etanol -2.7425 +/-26.016 1.0

AB -5.5775 +/-26.016 1.0

AC 0.0075 +/-26.016 1.0

BC 1.3525 +/-26.016 1.0

Con un Intervalo de confianza del 95.0 % y con un error total del 1 d.f. (t = 12.7062)

Como puede observarse graficamente los efectos significativos pueden ubicarse en los
factores tiempo de recirculacion (A) y concentracién inicial de la solucién (B). No se
observa que los factores de interaccion y el factor adicion de etanol ejerzan un efecto
significativo sobre la disminucién de la concentracion del Cromo VI.

b) ANALISIS CUANTITATIVO.

En la Tabla 4.8 se presenta el anadlisis de la varianza para el estudio del efecto de los
factores: Tiempo de recirculacion, concentracidn inicial de la solucién, adicion de etanol y
las interacciones de orden dos de estos factores sobre la disminucidén en la concentraciéon
de Cromo VI.

Tabla 4. 8 Andlisis de la Varianza para la Concentracion de Cromo VI

Factor Suma de df Media F- Calculado | P-Valores
Cuadrados Cuadrada
A:Tiempo de 381.57 1 381.57 4551 0.0937
recirculaciéon
B:Concentracion 821.138 1 821.138 97.94 0.0641
inicial
C:Adicién de 15.0426 1 15.0426 1.79 0.4083
etanol
AB 62.217 1 62.217 7.42 0.2240
AC 0.0001125 1 0.0001125 0.00 0.9977
BC 3.65851 1 3.65851 0.44 0.6284
Total error 8.38451 1 8.38451
Total (corr.) 1292.01 7
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Como puede observarse, en este caso los efectos de los factores tiempo de recirculacién y
concentracion inicial de la solucion tienen P-valores menores de 0.10, indicando que estos
son significativamente diferentes de cero, a un nivel de confianza del 90%.

Dado que tanto el andlisis cualitativo como el cuantitativo proporcionan evidencia que los
factores tiempo de recirculacién y concentracion inicial de la solucién ejercen un efecto
significativo sobre la concentraciéon de Cromo VI al 10% de significancia, se decide realizar
la descripcidon y la validacion del andlisis de comportamiento de los efectos, incluyendo
solamente a dichos factores significativos.

En la figura 4.13 se presenta el comportamiento de la concentracion de Cromo VI con
respecto a los niveles de los factores tiempo de recirculacion y concentracion inicial de la
solucién. El las Tablas 4.9 y 4.10 se presentan, respectivamente, la estimacién de los
efectos de los factores y el analisis de la varianza, en los que se ha tomado en cuenta,
Unicamente, los efectos de los factores significativos al 10% que son tiempo de
recirculacion y concentracion inicial de la solucién.

Grafica de Efectos Principales para la concentracién de Cromo VI
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Figura 4. 13 Grafico de los Efectos Principales para la Concentracion de Cromo VI.

Tabla 4. 9 Estimacion de los efectos para la concentracion de Cromo VI (ppm)

Efectos Estimacion Intervalos de F.LV.
confianza
promedio 27.4387 +/- 3.84092
A:Tiempo de -13.8125 +/-7.68184 1.0
recirculaciéon
B:Concentracion| 20.2625 +/-7.68184 1.0
inicial

Los intervalos de confianza al 95% estan basados en el error total con 5 d.f. (t=2.57059)
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Tabla 4. 10 Analisis de varianza para la Concentracion de Cromo VI

Factor Suma de df Media [F- Calculado| P-Valores

Cuadrados Cuadrada

A:Tiempo de 381.57 1 381.57 21.36 0.0057

recirculacion

B:Concentracid 821.138 1 821.138 45.97 0.0011

n inicial

Total error 89.3028 5 17.8606

Total (corr.) 1292.01 7

Como puede observarse de la figura 4.13 la concentracion de Cromo VI tiende a la
disminucion en la medida que aumentan los niveles del tiempo de recirculacion vy
disminuyen los niveles de concentracion inicial de la solucién. La pendiente de la linea,
puede ser un indicador de la mayor influencia de los efectos, y se observa, en este caso, la
concentracion inicial de la solucién presenta una mayor pendiente.

d) VERIFICACION DEL DIAGNOSTICO

Del analisis anterior se obtiene que los Unicos efectos significativos para la concentracidn
de Cromo VI son el tiempo de recirculacion =-13.8125 y la concentracion inicial de la
solucion = 20.2625 (ver Tabla 5.18). Por lo tanto las concentraciones de Cromo VI
estimadas estardn dadas por ecuacién 4.2:

C =27.4387 —6.90625*t +10.1313*C, (Ecuacion 4.2)

(ppm)

Donde los valores de las variables estan especificados en sus unidades originales de la
siguiente forma:

C = Concentracion de Cromo VI (ppm)
t = tiempo de recirculacién
Co= concentracion inicial de la solucién

En la Tabla 4.11, se presentan los valores de las concentraciones generadas a partir de la
ecua. 4.2 y los residuos para las 8 observaciones.
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Tabla 4. 11 Resultados generados para la concentracién de Cromo VI.

Valor Residuos | L.Cinferior [L.C. Superior

95.0% 95.0%

Corrida | Observado | Generado Media Media
1 12.17 10.4012 1.76875 3.74858 17.0539
2 29.59 30.6638 | -1.07375 24.0111 37.3164
3 24.5 24.2137 0.28625 17.5611 30.8664
4 18.35 24.2137 | -5.86375 17.5611 30.8664
5 46.94 44.4763 2.46375 37.8236 51.1289
6 26.16 30.6638 | -4.50375 24.0111 37.3164
7 47.59 44.4763 3.11375 37.8236 51.1289
8 14.21 10.4012 3.80875 3.74858 17.0539

El coeficiente de determinacion, R-cuadrado, tiene un valor de 93.0881 %, este estadistico
indica que el modelo ajustado en base a los factores tiempo de recirculacion y
concentracion inicial de la solucion explica en promedio el 93.09% de la variabilidad en la
concentracion de Cromo VI. El error estandar de la estimacion muestra que la desviacidon
estandar del error experimental es de 4.22617, y el error absoluto medio, que es el
promedio de los valores absolutos de los residuos del modelo, es de 2.86031. El primero
es usado para construir intervalos de prediccion para la respuesta y el segundo indica el
error medio de prediccidn de la respuesta observada al usar el modelo ajustado.

En la figura 4.14 se muestra la grafica de probabilidad normal de los residuos y en la Tabla
4.12 se presentan los estadisticos de la distribucién de los residuos.

Porcentaje

99.9
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95
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0.1

Gréfico de probabilidad normal de los residuos

-39 -19 0.1 2.1
Residuos

Figura 4. 14 Grafica de Probabilidad Normal para la Concentracién de Cromo VI
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Tabla 4. 12 Sumario de estadisticos de los residuos

Conteo 8

Promedio 0.0
Desviacion 3.57177
estandar

Coef. de variaciéon |1.28687E19%
Minimo -5.86375
Maximo 3.80875
Rango 9.6725

Coef. de asimetria |-0.908667
Coef. de curtosis |-0.462128

Los puntos de la grafica 4.14 y los valores de los coeficientes de curtosis y asimetria
estandarizados de la Tabla 4.12, indican que es aceptable la distribucidn normal de los
residuos.

De acuerdo al test Estadistico de Durbin-Watson para los residuos, la probabilidad de
ocurrencia del estadistico de Durbin Watson (D.W =2.51005) es de 0.7960, lo que indica
gue no existe ninguna correlacion significativa de los residuos a un nivel significancia del
5%.

El grafico 4.15 presenta el comportamiento de los residuos contra los valores predichos,
observandose una distribucién aleatoria de puntos.

Gréfico de residuos contra valores predichos
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Figura 4. 15 Grafica de Residuos contra los valores predichos.
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Ambas pruebas brindan el apoyo a la conclusidon de que el tiempo de recirculacion vy la
concentracion inicial de la solucion son los Unicos efectos significativos al 10% y que se
satisfacen los supuestos fundamentales del andlisis.

4.2.2. Superficie Respuesta estimada para la concentracion de
Cromo VI

La grafica 4.16 indica que si se quiere minimizar la concentracién de cromo VI, la variable
tiempo de recirculacién debe estar a un nivel alto y la variable concentracidn inicial de la
solucion a un nivel bajo.

Superficie Respuesta Estimada
Adicion de etanol=0.0

- ———~

50

Concentracion

Concentracion inicial

Tiempo de recirculacion

Figura 4. 16 Grafico de Superficie respuesta para la concentracion de Cromo VI, cuando la
adicion de Etanol es igual a cero.
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4.3. Manual de uso e Instalacion del reactor fotocatalitico.

Para la correcta instalacién del reactor fotocatalitico se proporcionan las instrucciones
detalladas a continuacién y para el desarrollo de la practica de laboratorio ver Anexo 4.2.

4.4. Manual de Instalacion del equipo.

4.4.1. Partes que conforman el sistema de tratamiento
fotocatalitico

A continuacion en la Tabla 4.13 se presentan los equipos y estructuras que forman parte
del sistema de tratamiento fotocatalitico, para describir de manera grafica la instalacién y
union de los diferentes dispositivos.

Tabla 4. 13 Partes del sistema del equipo de tratamiento fotocatalitico
Fuente: Elaboracion Propia

EQUIPO DESCRIPCION CANTIDAD cODIGO

Little Giant Pomp Co 1 B1
Bomba de Agua A 503403

Modelo 3E-12N

115v 0 60 Hz

3.2A 1Phase
Thermally Protected.
(Protegida
térmicamente).

Esta conectada a |Ia

tuberia de recirculacion
(L4) que inicia en T2
hacia T1.

H1/Y/1.5/250/85
GB1/149

V=200 litros

Estda conectado con la
tuberia de alimentacién
(LO) y con el final de la
tuberia de recirculacion
(L4)
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Tanque Receptor

Vista lateral del T1

Vista superior de T2

V=121 litros

Estd conectado con el
inicio de la tuberia de
recirculacion (L4) vy la
manguera de salida del
reactor  fotocatalitico
(L3). Ademas contiene
la bomba sumergible
(B1).

T2

Estructura de soporte de tanque

Vista de la estructura E1

Estructura metdlica
recubierta con pintura
anticorrosiva

Alto 2m

Ancho 1m

Sostiene el T1.

El
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Estructura de soporte de placas | Estructura metalica | 1 E2
recubierta con pintura
anticorrosiva, con
plataforma giratoria vy
de angulo de inclinacién
ajustable.

Sostiene las placas con
TiO, inmovilizado.

Vista lateral de la estructura

Placas Dimensiones:0.5x0.6 m | 3 P1
Placas desmontables vy P2
deslizantes. Son
colocadas con el P3
extremo metdlico hacia

abajo.

Vista lateral de placa

4.4.2. Partes que conforman el sistema de tuberias.

A continuacidn en la Tabla 4.14 se presentan las tuberias que forman parte del sistema de
tratamiento fotocatalitico, para describir de manera gréfica la instalacidon y unién de los
diferentes dispositivos.

Tabla 4. 14 Partes del sistema de tuberias del equipo de tratamiento fotocatalitico

Fuente: Elaboracion Propia
TUBERIA DESCRIPCION CANTIDAD | CODIGO

Tuberia de alimentacion Tuberia de PVC 1 tuberia | LO
de % ”, con
valvula de globo.

1 valvula

La valvula V1 es
la que regula el
flujo de
alimentacion al
reactor

Vista frontal de valvula
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Vista frontal de tuberia de
alimentacion

fotocatalitico en
la manguera de
alimentacion
(L1).

Manguera de alimentacion

Manguera
flexible %”
transparente.

Esta conectada
al sistema de
distribucién en la
entrada del
reactor.

L1

Vista lateral

Tuberia de PVC
de ¥ ” con 48
orificios de 3 mm
de didametro.

Distribuye
uniformemente
el volumen de
control sobre Ia
placa P1.

L2
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Manguera de salida hacia tanque
receptor.

Vista lateral de manguera

Manguera
flexible %”
transparente

Estd conectada a
la salida del
reactor y finaliza
su descarga en el
T2.

L3

Tuberia de recirculacion

/

desd T2

Inicio de tuberia

Tuberia de PVC
de % ”, con un
largo de 8 m.

Es la tuberia
armada mas
larga, iniciaen la
salida de la
bomba
sumergible B1y
se conecta al T1
para la descarga
del recirculado.

L4
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4.4.3. Esbozo del reactor fotocatalitico

En la figura 4.17 se presenta un esbozo de la configuracidn del reactor fotocatalitico
completamente instalado.

Figura 4. 17 Dibujo del Sistema de Tratamiento Fotocatalitico

4.4.4. Recomendaciones de uso del sistema de tratamiento
fotocatalitico.

1) El montaje del equipo debe ser como el de la figura 4.17

2) Ellugar donde se montara el equipo debe de cumplir con las siguientes
condiciones:

e Suficiente espacio para la movilizacién de las placas.
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Que este en la medida de lo posible libre de edificios, arboles y
otros objetos que puedan causar interferencias o captacion de los
rayos UV.

Que cuente con abastecimiento cerca de agua y energia eléctrica.

3) El equipo para la degradacion de contaminantes por medio de la aplicacién

fotocatalitica consta de:

Tanques: dos tanques el primero que actia como contenedor (T1) y
otro como receptor (T2), para evitar fugas se recomienda revisar las
uniones de las tuberias, asi como las valvulas.

Placas: cuenta con tres placas de vidrio recubiertos con un
catalizador que es didxido de titanio, las cuales se encuentran
enumeradas del 1 al 3, estas deben ubicarse en orden ascendente
de arriba hacia abajo.

Bomba: la bomba utilizada para el equipo trabaja a un voltaje de
110 V por eso es importante verificar el voltaje de conexién.
También es sumergible por lo cual esta debe ir dentro del tanque
receptor (T2).

4) Los parametros del equipo que se puede variar son:

El caudal de trabajo, que en este caso se maneja como a % de
abertura o % de abertura de la valvula. Esta ultima abertura fue la
utilizada en los experimentos que equivale a 0.036 litros/s.

El angulo de inclinacion de las placas. El funcionamiento del reactor
puede ser ensayado a diferentes dngulos de inclinacion de las
placas, pero la orientacion mas adecuada segun la zona geogréfica
de San Salvador es a un angulo de inclinacion de 13° para mejor
captacién de rayos UV (Salomdn, 2009). Esta modificaciéon en el
reactor se hace utilizando el gonidmetro fijando el dngulo deseado
en el y luego moviendo con una llave cangreja los tornillo grandes
bajo las placas hasta que estan estén el mismo nivel del goniémetro.

5) La base de las placas cuentan con una plataforma giratoria. Primero debe

buscarse la perpendicularidad al sol con la ayuda del seguidor solar (ubicada a

un extremo de la placa 1) a la hora de inicio del experimento, luego cada

sesenta minutos es necesario mover esta plataforma 15 © durante todo el

tiempo del experimento para mantener la perpendicularidad al sol.
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6) Los tanques fueron probados para una capacidad de 50 gal y 25 gal de
volumen de tratamiento. Seleccionar el volumen de trabajo, agregar el
volumen a tratar en los tanques, mezclar hasta que se encuentre uniforme y
encender la bomba.

7) El volumen de agua utilizado para realizar los experimentos debe presentar las
caracteristicas adecuadas para no dafar la bomba sumergible.

8) Cuando se cumpla el tiempo determinado para el experimento apagar la
bomba, después de verificar que los niveles del contaminante estan dentro de
los limites para descarga, desconectar el codo adaptado al tubo distribuidor
de agua girando hacia la izquierda y ponerlo en un desaglie de agua, encender
la bomba, sino hay ningln desagiie cerca hacerlo manualmente con el uso de
un guacal grande.

9) El equipo trabaja de forma discontinua, por lo cual después de un batch es
necesario lavarlo con agua de chorro. Si no se hard cambio del contenido
quimico del agua Unicamente deben lavarse las placas, de lo contrario debera
lavarse también los tanques y tuberias, retirando las partes moviles del
reactor.

4.5. Manual de Mantenimiento del reactor fotocatalitico.

El tipo de mantenimiento requerido por cada componente que conforma el
reactor fotocatalitico se detalla a continuacién:

e La base del reactor fotocatalitico y la base del tanque alimentacién se
construyeron de hierro y fueron recubiertas con pintura anticorrosivas por
lo cual el Unico cuidado que debe tenerse es que el equipo no este a la
intemperie cuando no se este utilizando y después de ser utilizado se lave
con abundante agua para quitar restos de acido u otros quimicos
contenidos en el agua que se haya tratado y evitar de esa forma el
deterioro de las estructuras.

e Las tuberias como son de PVC y los barriles de plastico no requieren ningun
tipo de mantenimiento, Unicamente lavarlos con detergente y agua
abundante antes y después de que sean utilizados.
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Las placas de vidrio recubiertas con didxido de titanio deben lavarse con

abundante agua después de ser utilizadas y si aun asi no recuperan su color

natural (blanco) utilizar un cepillo y frotarlas suavemente, luego enjuagar

nuevamente con abundante agua y dejar secar. Cuando ya estén secas
forrarlas con pliegos de papel bond y tirro para guardadas.

Si estas ya se encuentran muy erosionadas o desgastadas, serd necesario

adicionarles una capa de diéxido de titanio, esto de puede realizar de la

siguiente manera:

1)

2)

3)

Asegurarse de que las placas estén completamente limpias y secas.

Pesar 0.20 kg de diéxido de titanio, que es la cantidad a depositar
en cada una de las placas.

Ubicar la placa que se va a recubrir en una mesa o superficie plana
y esparcir uniformemente sobre ella el diéxido de titanio, luego
compactar utilizando las palmas de las manos (usar guantes
limpios y secos) con suaves golpecitos en toda la superficie de la
placa, tratando de que la superficie de este quede lo mas uniforme
posible, hacer esto hasta que se vea un cambio en la consistencia
(compactado fuertemente) del catalizador. Dejar reposar durante
48 horas y luego colocarlas en posicidon vertical para que se
desprenda el exceso de didxido de titanio (se puede frotar con sus
manos de arriba hacia abajo para ayudar al desprendimiento),
después instalarlas en el equipo y recircularles Unicamente agua
para quitar el Ultimo excedente de didxido de titanio.

Para recuperar el diéxido de titanio desprendido de las placas

separarlo por sedimentacién, luego realizar una operacién de secado

en la estufa a 60°C durante 20 minutos, o hasta que el contenido de

humedad sea minimo.
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RESULTADOS

Se comprobé que la técnica fotocatalitica es eficiente en sustratos
contaminados a bajas concentraciones, como el Azul de Metileno cuya
concentracion inicial fue de 4 ppm.

Se comprobd que la técnica fotocatalitica es aplicable en sustratos
contaminados a concentraciones moderadas de metales, como el Cromo VI
cuya concentracion inicial fue de 50y 100 ppm.

Se determiné por medio del Analisis estadistico de los datos, que los factores
que influyen significativamente sobre el proceso fotocatalitico de degradacién
de Azul de Metileno son el Tiempo de recirculacién y el pH inicial de la
solucidn, al 10% de significancia, siendo el primero el factor mas significativo
de los dos mencionados.

Se obtuvo el mejor resultado de concentracion final de Azul de metileno a un
pH 2 y adicién de peréxido de hidrégeno (1%), con un valor de 0.000 ppm en
180 minutos de recirculacién, y un valor generado por el modelo obtenido de
0.187 ppm, teniendo, en orden de significancia que los factores que influyen en
el mecanismo de reaccién son: 1) Tiempo de recirculacién y 2) pH inicial de la
solucion.

Se determind por medio del Analisis estadistico de los datos, que los factores
gue influyen significativamente sobre el proceso fotocatalitico de reduccién de
Cromo VI a Cromo Il son el Tiempo de Recirculacidén y la Concentracion Inicial
de la solucién, al 10% de significancia, siendo este ultimo el factor mas
significativo de los dos mencionados.

Se obtuvo que el maximo porcentaje de reduccién de Cromo VI fue a una
Concentracion inicial de 100 ppm y adicidon de Etanol del 2%, y se alcanz6 en
290 minutos de recirculacidn siendo este del 76.80% (23.199 ppm de Cr VI).

Se obtuvo el mejor resultado de concentracién final de Cromo VI a una
concentracion inicial de 50 ppm y adicion de Etanol al 2%, alcanzando un valor
de 12.17 ppm en 240 minutos de recirculacidn, y un valor generado por el
modelo obtenido de 10.40 ppm, teniendo, en orden de significancia que los
factores que influyen en el mecanismo de reaccion son: 1) Tiempo de
recirculacion y 2) Concentracion inicial de la solucion.
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10.

11.

12.

13.

Se encontré que la solucion de Azul de metileno al final del tratamiento
cumplia con el pardmetro permisible por la Norma Salvadorefia de aguas
residuales descargadas a un cuerpo receptor NS0.13.49.01:09 (color visible),
por lo tanto este efluente no causaria ningliin incremento en el color visible al
cuerpo receptor.

Se encontrd que la solucién de dicromato de potasio, al final del tratamiento
no cumplia con el valor permisible por la Norma Salvadorefia de aguas
residuales descargadas a un cuerpo receptor (0.100 ppm), NSO.13.49.01:09.
Sin embargo se hace destacar que la técnica fotocatalitica produjo buenos
resultados en la reduccion de concentraciones moderadas de Cromo VI, ya que
se lograron las mayores reducciones de la concentracién de Cromo VI de 50
ppm a 11.250 ppm (75.07% de reduccién en 265 min) y de 100ppm a 23.199
ppm (76.80% de reduccion en 290 min). Segun estos resultados es posible
lograr reducir el Cromo VI hasta los valores permisibles cuando se tienen
concentraciones iniciales bajas de Cromo VI.

Se demostré que los criterios de disefio y construccion del sistema de
tratamiento fotocatalitico fueron los adecuados para el proceso de reaccién ya
que el equipo cumplié satisfactoriamente la demanda técnica del fendmeno de
la fotocatdlisis heterogénea.

Se demostrd que la configuracion del sistema de tratamiento fotocatalitico es
versatil, es segura, de facil manejo y mantenimiento, y ademas cumple con las
exigencias de espacios reducidos, pero a cielo abierto.

En el Analisis de los Resultados se trabajo al 10% de significancia en funcién de
la observacién del proceso fotocatalitico, ya que se conoce de investigaciones
anteriores la dependencia del proceso de los factores estudiados, y a menudo
los efectos que no son significativos al 5% en una escala pequena pueden ser
significativos en una escala mayor del sistema.

Se elaboraron los Manuales de Uso y Mantenimiento del Sistema de
Tratamiento Fotocatalitico de aguas.
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RECOMENDACIONES

Realizar el escalamiento a nivel industrial del reactor fotocatalitico y efectuar un
analisis econdmico del tratamiento de una determinada agua residual, que permita
optimizar los recursos necesarios para la aplicacion de la técnica fotocatalitica.

Realizar nuevas investigaciones en nuestro pais incluyendo:

e El estudio de otros factores en la degradacion o reduccion fotocatalitica de
los contaminantes como: i) intensidad de radiacién solar, ii) presencia de
otros componentes en el agua a tratar, iii) tipos de deposicion del
fotocatalizador, iv) tipos de catalizador, v) dopado de catalizador, entre
otros factores.

e Los diferentes métodos de deposicion del fotocatalizador TiO, y ademads
determinar la eficiencia, vida Util y costos del catalizador soportado.

e La ecuacion de velocidad general de la degradacién de Azul de metileno y la
Reduccion de Cromo VI, gestionando la accesibilidad de los instrumentos y
equipos necesarios para efectuar las mediciones de los parametros como la
intensidad de la radiacién solar incidente sobre las placas del reactor en
cascada.

e El tratamiento de aguas crudas para procesos industriales, asi como, para el
tratamiento terciario de agua residuales de origen industrial.

e La implementacién en sistemas caseros de descontaminacién vy
desinfeccidon de agua de consumo humano.

e La viabilidad y factibilidad de esta técnica en diferentes sustratos de aguas
residuales y/o compuestos quimicos en solucion.

e El tratamiento adecuado para la eliminacion de los productos resultantes
de la degradacién fotocatalitica del colorante Azul de Metileno, como los
nitratos y sulfatos.

Es importante una buena caracterizacién del agua residual a tratar, proveniente de
una industria, para el correcto dimensionamiento del reactor y una adecuada
seleccion de los materiales utilizados para su construccién.

Debido a que los modelos de disefio de reactores fotocataliticos solares de placas
en cascada con TiO, soportado no han sido desarrollados, es necesaria la
obtencidn de la ecuacién de velocidad general de la reaccién en el fotoreactor en
cascada para cada uno de los contaminantes estudiados, dichos modelos seran
utilizados para llevar a cabo el escalamiento del sistema de tratamiento.
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5. Automatizar el sistema de tratamiento fotocatalitico construido en el presente
trabajo, mediante la adaptacidon de un control por PLC, para la recirculacion del
volumen de agua de tratamiento.

6. Con el seguimiento de las investigaciones se pude sugerir al sector industrial en El
Salvador, que generan desechos liquidos donde la técnica fotocatalitica es
aplicable y que presentan cierto grado de dificultad para cumplir con los valores
permisibles establecidos por la NSO.13.49.01:09. Tomar en cuenta la aplicacién de
la técnica de la fotocatdlisis heterogénea en el tratamiento terciario de sus aguas
residuales como una alternativa.
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& OBJETO

Esta norma establece las caracteristicas y valores fisico-quimicos, microbiolégicos y radiactivos
permisibles que debe presentar el agua residual para proteger y rescatar los cuerpos receptores.

2. CAMPO DE APLICACION

Esta norma se aplica en todo el pais para la descarga de aguas residuales vertidas a cuerpos de
agua receptores superficiales. Deberd observarse el cumplimiento de los valores permisibles
establecidos en esta norma, de forma que no se causen efectos negativos en el cuerpo receptor,
tales como color, olor, turbiedad, radiactividad, explosividad y otros.

El aprovechamiento del suelo como elemento para el reuso o tratamiento de las aguas residuales
queda sujeto a lo establecido en el Reglamento Especial de Aguas Residuales, los respectivos
permisos ambientales emitidos y la norma de Reuso de Aguas Residuales que se adopte.

3. DEFINICIONES

3.1 Agua residual: es el agua resultante de cualquier uso, proceso u operaciones de tipo
agropecuario, doméstico e industrial, sin que forme parte de productos finales.

3.2  Aguas residuales de tipo especial: agua residual generada por actividades
agroindustriales, industriales, hospitalarias y todas aquellas que no se consideran de tipo
ordinario.

3.3  Aguas residuales de tipo ordinario: agua residual generada por las actividades
domésticas de los seres humanos, tales como uso de servicios sanitarios, lavatorios, fregaderos,
lavado de ropa y otras similares.

34  Aceite y grasa: sustancia quimica no miscible en el agua pero soluble en solventes
designados en los métodos de analisis recomendados en esta norma.

3.5 Compuestos fenélicos sintéticos: son compuestos organicos que se clasifican como:
mono, di, o polihidricos dependiendo del niimero de grupos hidréxilos unidos al anillo aromatico
del benceno.

3.6  Contaminacion: es la alteracion de la calidad fisica, quimica, bioldgica y radiactiva en
detrimento de la biodiversidad.

3.7  Cuerpo de agua superficial: masa de agua estitica o en movimiento permanente, tales
como: rios, lagos, lagunas, fuentes, mares, embalses y humedales.

3.8  Cuerpo receptor: se refiere al cuerpo de agua superficial expuesto a recibir descargas.
No aplican como cuerpo receptor el suelo y los mantos acuiferos.

3.9  Descarga: agua residual vertida a un cuerpo receptor.
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3.10 Demanda bioquimica de oxigeno 5 (DBOxs) a 20 °C: cantidad de oxigeno necesaria para
la oxidacién bioldgica de sustancias organicas biodegradables presentes en el agua, a los 5 dias a
20 °C.

3.12 Demanda quimica de oxigeno (DQO): cantidad de oxigeno necesaria para producir la
oxidacion quimica fuerte de sustancias susceptibles de origen inorganico y organico presentes en
el agua.

3.13 Dilucidn: es el efecto de disminuir la concentracién de soluto presente en una solucion,
aumentando la cantidad de disolvente.

3.14 Grupo coliforme total: bacterias coliformes de bacilos cortos gram-negativos que
fermentan lactosa y forman acido y gas, son anaerobios facultativos y se multiplican con mayor
rapidez a temperaturas de 30 a 37°C

3.15 Grupo coliforme fecal: Son aquellos microorganismos que crecen y producen gas a
partir de la lactosa en un medio que contiene sales biliares u otros agentes . selectivos

equivalentes, incubados a temperaturas de 44 a 45,5°C.

3.16 Industria: se considera la instalacién industrial y sus anexos y dependencias, ya sean
cubiertas o descubiertas, que se dediquen a la manipulacidén, elaboracién o transformacién de
productos naturales o artificiales mediante tratamiento fisico, quimico, biolégico y otros,
utilizando o no maquinaria.

3.17 Material flotante: sustancias que permanecen temporal o permanentemente en la
superficie del cuerpo de agua limitando su uso.

3.18 Parametro: aquella caracteristica que puede ser sometida a medicién.

3.19 Radiactividad: es la propiedad de determinados elementos quimicos (elementos
radiactivos) de descomponerse en forma espontinea, liberando energia en forma continua de
radiacién nuclear: alfa, beta, gamma.

'~ 3.20 Responsable de la descarga: titular de la actividad sea persona natural o juridica que
vierte las aguas residuales a un cuerpo receptor.

3.21 Reuso de aguas residuales: aprovechamiento de aguas residuales tratadas antes o en vez
de su vertido.

3.22 Sélidos sedimentables: materia que se deposita por accién de la gravedad en el fondo de
cualquier recipiente o cuerpo receptor que contenga agua.

3.23 Sédlidos totales: cantidad de materia sélida que permanece como residuo, posterior a la
evaporacion total del agua.

3.24 Sélidos totales disueltos: cantidad de materia que permanece como residuo, posterior a
la evaporacién total de agua en una muestra a la cual se le ha realizado separacién de sélidos.
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3.25 Sélidos suspendidos totales o en suspension: son los sdlidos no solubles que
representan la diferencia entre los sélidos totales y los sélidos totales disueltos.

3.26 Tratamiento de aguas residuales: es la utilizacion de procesos fisicos, quimicos y/o
bioldgicos, definidos para depurar las condiciones de las aguas residuales a través de operaciones
y procesos unitarios: preliminares, primarios, secundarios o avanzados a fin de cumplir con las
normas vigentes.

3.27 Turbiedad (Turbidez): es la medida de la transparencia de una muestra de agua debido a
la presencia de particulas en suspensién, expresada en NTU.

3.28 Vertido: sinénimo de descarga.

3.29 Valores maximos permisibles: son los valores, rangos y concentraciones de los
parametros establecidos en esta norma, que debe cumplir el responsable de cada descarga.

4. SIMBOLOS Y ABREVIATURAS

%C Grado Celsius 6 Centigrado

DBOs Demanda Bioquimica de Oxigeno a los cinco dias a 20°C
DQO Demanda Quimica de Oxigeno

ml Mililitro

ml/1 Mililitros por litro

mg/l Miligramos por litro

NMP Niimero més Probable

NTU Unidades Nefelométricas de Turbiedad
ST Sélidos totales

STD Sélidos totales disueltos

Pt-Co Unidades platino cobalto

SAAM Sustancias activas al azul de Metileno

5. REQUISITOS

Los niveles maximos permisibles de los parametros de esta norma deberan ser alcanzados por
medio de los tratamientos respectivos. Para alcanzar dichos niveles no permite la dilucién.
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Tabla 1. Valores maximos de parimetros de aguas residuales de tipo ordinario, para

descargar a un cuerpo receptor.

ACTIVIDAD DQO DBOs Sélidos Sélidos Aceites y
(mg/D) (mg/l) | Sedimentables Suspendidos grasas
(ml/1) Totales (mg/l) (mg/h
AGUAS RESIDUALES DE TIPO ORDINARIO 150 60 1 60 20

Tabla 2. Valores maximos permisibles de parametros para verter aguas residuales de tipo
especlal al cuerpo receptor por tipo de actividad

ACTIVIDAD DQO DBOs ;0 Sélidos Sélidos Aceites y
(mg/1) (mg/l) sedimentables suspendidos grasas
(mlT) totales (mg/)
(mg/l)
l ANIMALES VIVOS Y PRODUCTOS DEL REINO ANIMAL
. Produccién agropecuaria” [ 800 300 15 150 50
2 Matanza de ganado y preparacién y 400 200 15 125 50
conservacién de carnes 5
3. Procesamiento de camarén, mariscos en| . 750 250 15 350 130
forma congelada
4. Enlatados de mariscos y fabricacion de  sus 300 150 15 100 50
harinas '
5. Productos avicolas 800 300 15 150 50
6. Porcicultura 18007 300 15 150 50
7. Procesamiento del atin y sus derivados 1800 600 15 350 50
1I. PRODUCTOS DEL REINO VEGETAL
1. Productos de molineria 400 200 15 200 50
2. Beneficiado de café 25007 | 20007 40 1000 30
3. Fabricacién de productos de panaderias 250 200 15 70 100
4. Fabricas y refinerias de azlicar 600 400 30 150 30
5. Fabricacion de chocolate y articulos de 400 250 15 150 100
confiteria, procesamiento de cacao
6. Elaboracién de alimentos preparados  para 250 60 15 100 50
animales
7. Industria del tabaco 100 60 15 60 20
IIL. GRASAS Y ACEITES ANIMALES Y VEGETALES
1. Extractoras de aceites y grasas 700 400 15 150 200
2. Refinadora de aceites y grasas 300 150 15 100 200
IV. PRODUCTOS DE LAS INDUSTRIAS ALIMENTARIAS, BEBIDAS, LIQUIDOS ALCOHOLICOS, TABACO Y
SUCEDANEOS
1. Fabricacién de productos lacteos 900 600 75 300 75
2. Envasado y conservaciéon de frutas y 400 150 15 150 60
legumbres, incluyendo la elaboracién de
jugos
3.  Elaboracién de productos alimenticios 400 150 15 150 45
diversos :
4. Destilacion, rectificacién y mmlns de| 3500 3000 15 1000 20
bebidas espirituosas
5. Bebidas malteadas y de maita 800 260 30 100 30
6. Industrias de bebidas no alcohélicas y aguas 400 200 30 100 30
gaseosas
V. PRODUCTOS MINERALES
1. Extraccién de minerales no ferrosos 100 60 15 100 20
2. Fabricacién de objetos de barro, loza y 300 100 15 100 20
porcelana
3. Fabricacién de vidrio y productos de vidrio 100 60 15 40 30
4. Fabricacién de productos minerales no 100 60 15 100 20
metalicos
5. Industrias basicas de hierro y acero 200 60 10 30 30
6. Industrias bésicas de metales no ferrosos 200 60 10 30 30
Y No estaran incluidas en esta actividad las ya expuestas en la tabla
? Siempre y cuando el cuerpo receptor lo permita. Continuacion...
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Continuacion...
ACTIVIDAD DQO | DBOsy Sélidos Sélidos Aceites
(mg/1) (mg/1) sedimentables suspendidos | y grasas
(mlT) totales (mg/l)
(mg/l)

V1. PRODUCTOS DE LAS INDUSTRIAS QUIMICAS

1. Fabricacién de abonos 180 60 10 50 30

2. Fabricacién de resinas sintéticas, [ 500 250 15 100 20
materias pldsticas y fibras artificiales,
excepto el vidno

3. Fabricaciéon de pinturas, barmces y| 300 100 15 100 30
lacas

4. Fabricacion de productos farmacéuticos 300 100 15 100 30
v medicamentos

5. Fabricacién de jabones y preparados de 15 200 40

" limpieza, perfumes, cosméticos y otros | 450 300
productos de tocador

6. Refinacion y/o Fabricacion de| 600 200 30 200 30
productos  diversos derivados del
petrdleo y del carbén

7. Industrias de llantas y cimaras 100 60 15 60 20

8. Expendios de combustibles 100 60 15 70 20

9. Lavado de vehiculos 100 40 15 60 30

10. Lavanderias, tintorerias 300 100 15 100 30

11.  Rellenos sanitarios y otras| 1500 500 15 200 20
instalaciones de manejo de desechos

12. Fabricacion de baterias 400 200 15 800 20

VII. MATERIAS PLASTICAS, CAUCHO Y SUS MANUFACTURAS

1. Fabricacion de productos plasticos | 100 [ 50 | 15 | 60 [ 30

VIIL. PIELES, CUEROS, TALABARTERIA Y PELETERIA

1. Curtidurias v talleres de acabado | 1500 I 850 | 15 | 150 [ 50

IX. PASTAS DE MADERA, PAPEL Y CARTON, MANUFACTURAS Y APLICACIONES

1. Fabricacion de pulpa de madera, papel y| 350 200 15 300 20
carton

2. Fabricacion de envases y cajas de| 400 150 15 100 30
carton

3. Fabricacion de envases y cajas de papel | 400 150 15 100 30
y de cartén

X. MATERIAS TEXTILES Y SUS MANUFACTURAS

1. Hilados, tejidos y acabados textiles I 400 | 200 | 15 | 150 | 35

XI. CALZADO Y ARTICULOS ANALOGOS

1. Fabricacién de productos de cuero y| 180 60 15 60 30

articulos sucedaneos de cuero

XII. PERLA, PIZEDRAS Y METALES PRECIOSOS

1. Fabricacién de joyas y articulos l 300 100 15 100 30
COnexos

XIIl. METALES COMUNES Y SUS MANUFACTURAS

1. Fabricacion de cuchilleria, herramientas 300 100 15 100 30

manuales vy articulos generales de

ferreteria

2. Fabricacion de muebles y accesorios| 300 100 15 100 30
principalmente metilicos

3. Fabricacién de productos metdlicos| 300 100 15 100 30
estructurales

4. Fabricacién de productos metilicos| 300 100 15 100 30
exceptuando maquinaria y equipo

Continuacion..,
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Continuacién...
ACTIVIDAD DQO | DBOsy, Sélidos Sélidos Aceites
(mg/T) (mg/l) sedimentables suspendidos | y grasas
(ml/1) totales (mg/l)
(mg/l)
[ XIV. MAQUINARIA Y APARATOS, MATERIAL ELECTRICO Y MANTENIMIENTO |
1. Construccion de maquinaria para| 300 100 15 100 30
trabajar los metales y la madera
2. Construccion de materiales y equipos| 300 100 15 100 30
especiales para las industrias, excepto la
maquinaria para trabajar los metales y la
madera

3. Construccién de maquinas y aparatos| 300 100 15 ‘100 30
eléctricos industriales

4, Fabricacion y reparacion de| 300 100 15 100 30
automoviles, motocicletas

5. Fabricaci6n de equipos para diferentes | 300 100 15 100 30
usos

| 6. Fabricacién de instrumentos de miisica [ 300 | 100 15 100 30 |
7. Fabricacion y ensamble de| 1500 100 15 100 30

componentes electrénicos

" No estardn incluidas en esta actividad las ya expuestas en la tabla

? Siempre y cuando el cuerpo receptor lo permita

Dependiendo del tipo de industria o actividad productiva, la caracterizacién del vertido debera
.incluir, ademés de los analisis descritos en las tablas 1 y 2, otros parametros de calidad para
determinar y controlar la presencia de los contaminantes de las aguas residuales, descritos en la
tabla 3 de esta norma, de conformidad con la clasificacién de actividades contenidas en el
Reglamento Especial de Aguas Residuales. Emitido por el Ministerio del Ambiente y Recursos

Naturales.
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Tabla 3. Parametros Complementarios sobre Valores Permisibles para Aguas Residuales
Descargadas a un Cuerpo Receptor

Parametros

Valores maximos

permisibles
[ Aluminio (Al) mg/] | 5 '
| Arsénico (As) mg/l | 0,1 ]
I&n’o total (Ba) mg/1 [ 5 |
[Berilio (Be) _mg/l [ 0.5 I
[Boro (B) mg/l [ 1,5 ]
[Cadmio (Cd) mg/l | 0,1 |
| Cianuro total (CN) mg/l | 0,5 |
[Cinc_(Zn) mg/1 l 5 |
[Cobalto (Co) mg/1 [ 0,05 |
| Cobre (Cu) mg/l | 1 |
[ Coliformes fecales NMP/100ml | 2000 |
[ Coliformes totales NMP/100ml | 10 000 |
[Color [ 1 ]
| Compuestos fenélicos sintéticos mg/l L 05 ]
| Cromo hexavalente (Cr'®) mg/1 | 0,1 |
[ Cromo total (Cr) mg/l | 1 ]
[Detergentes (SAAM) mg/l_ I 10 ]
| Fluoruros (F) mg/l | 5 |
{ Fésforo total (P) mg/l | 15 |
| Organofluorina mg/] | 0,1 |
| Fosfatina mg/| | 0,1 |
[Benzimidazol mg/l 1 0,1 J
| Piretroides mg/l [ 0,1 |
[Bipiridilos mg/l I 0,1 |
[ Fenoxi mg/l | 0,1 |
| Triazina mg/l | 0,1 |
[ Fosfénico mg/l [ 0,1 |
[Hierro total (Fe) mg/1 [ 10 |
| Litio (Li) _mg/l [ 2 l
Continua

Y efluente liquido no deberd incrementar color visible al cuerpo receptor
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Continuacion...

Tabla 3. Parametros Complementarios sobre Valores Permisibles para Aguas
Residuales Descargadas a un Cuerpo Receptor

[ : Parimetros | Valores maximos permisibles |
lManganeso total (Mn) | mg/1 | 2 |
[ Materiales flotantes |mg/1 | Ausentes |
[Mercurio (Hg) [mgn [ 0,01 |
[Molibdeno (Mo) [mg/ l 0,1 |
| Niquel (Ni) | mg/1 | 0,2 |
[ Nitrégeno total (N) [ mg/1 | 50 |
| Organoclorados |mg/1 | 0,05 |
[ Organofosforados y Carbamatos |mg/1 | 0,1 )
[pH [Omidades | 55-907 l
| Plata (Ag) | mg/1 | 0,2 |
[Plomo (Pb) [mg/1 [ 04 |
[Selenio (Se) [ mg/1 l 0,05 |
[Sulfatos (SO,?) | mg/1 | 1000 |
| Sustancias radiactivas o= [ 0 |
[ Temperatura [eC | 20-35°C*’ |
[Turbidez (Turbiedad) [NTU [ 2 ]
| Vanadio (V) | mgn [ 1 |

2 El valor de pH 5,5-9,0 aplica para descargas en aguas limnicas; definiéndose un valor de pH entre 6.0-9.5

para vertidos en aguas costero marinas

3 En todo caso la temperatura del H20 de descarga al cuerpo receptor no podra alterar + 5 °C, con respecto a la
terperatura natural del cuerpo hidrico receptor.

“ No se incrementara en 5 Unidades la turbidez del CUerpo receptor.
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Tabla 4. Requerimiento para toma de muestras
Recipientes para Muestreo y Preservantes de Componentes en Agua

Parametros Recipientes Preservante Tiempo méximo| Vol. minimo
de de muestra mL
almacenamiento

Aceites y grasas | Vidrio 5mL (1+1) HSO4/L 24 horas 1 000
muestra. Enfriar a
4°C

Acido Vidrio H,SO4a pH <2, inferior |Preferible extraer 1 000

fenoxiacético, ad°C inmediatamente

herbicida

Aluminio Polietileno |2 ml. Conc. HNOs/L 6 meses 1000
muestra

Arsénico Polietileno | Enfriar 4 °C 6 meses 1 000

Bario Polietileno |2 ml. Conc. HNOy/L 6 meses 1 000
muestra

Berilio Polietileno |2 ml. Conc. HNO+/L 6 meses 1 000
muestra

Boro Polietileno | Enfriar 4 °C 6 meses 1 000

Cadmio Polietileno |2 ml. Conc. HNO3/L 6 meses 1 000
muestra

Carbamato Vidrio H,SOsapH<4y10g |Preferible extraer 2 500

(plaguicida) Na2S04/L. muestra inmediatamente

Cianuro Polietileno |1 mL NaOH al 10 %/ 24 horas 500
100 mL muestra

Cinc Polietileno |2 ml. Conc. HNOs/L 6 meses 1 000
muestra

Color Polietileno | Enfriar 4 °C 24 horas 500

Cromo Polietileno |2 ml. Conc. HNO./L 24 horas 1 000
muestra

DBO Polietileno Enfriar 4 °C 4 horas 1 000

DQO Polietileno | Enfriar 4 °C 24 horas 1 000

Fenoles Vidrio H:POsapH<4y1,0g |24 horas 1000
CuSO4/L, enfriar 4 °C

Fluoruro Polietileno | Enfriar 4 °C 7 dias 300

Fésforo disuelto | Vidrio Filtrando in situ, usando |24 horas 1000

inorganico membrana

ortofosfato total filtrante de 0,45 pm
enfriar 4 °C

Hierro Polietileno |2 mL. conc. HNOs/L 6 meses 1 000
muestra

Litio Polietileno |2 mL. conc. HNOJ/L 6 meses 1000

muestra
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Parametros Recipientes Preservante Tiempo maximo | Vol. minimo

de de muestra mL
! almacenamiento

Manganeso Polietileno |2 mL. conc. HNOy/L 6 meses 1 000
muestra

Mercurio - Vidrio o 1 mL. conc. HoSO; y1 |1 mes 1000

teflon mL solucién

K;Cr;07 al 5%/ 100 mL
muestra

Molibdeno Polictileno |2 mL. conc. HNOy/L 6 meses 1000
muestra

Niquel Polietileno |2 mL. conc. HNOsy/L 6 meses 1000
muestra

Nitrdgeno Polietileno | Enfriar 4 °C 24 horas 1 060

amoniacal por

Kjeldahl

nitrato+nitrito

Pentaclorofenol | Vidrio H,SOsapH<4y0,5g |24 horas 1 000
CuSO4/L enfriar 4 °C

pH Polietileno | Ninguno Preferible tomar 200

de inmediato

Plaguicidas Vidrio Enfriar 4 °C Preferible extraer 2 500

organoclorados inmediatamente

Plata Polietileno | 0,4 g disédico 10 dias 1 000
EDTA/100 mL muestra

Plomo Polietileno |2 ml. conc. HNO3/L 6 meses 1 000
muestra

Selenio Polietileno | Enfriar 4 °C 6 meses 1 000

Sulfato Polietileno | Enfriar 4 °C 7 dias 1000

6. METODOS DE ANALISIS

Tabla 5. Métodos de Analisis para la Determinacion de los Parametros
Contcmplados en la Norma

Parametros Niumero de referencia | Niimero de referencia
. Standard Methods ASTM
Aceites y grasas 5520 D 3921 - 96
Aceites y grasas (Refinerias de petréleos) 5520 D 3921 - 96
Aluminio 3500 - Al D 857 - 02
Arsénico 3500 - As D 2972 — 97
Bario total 3500 - Ba D 4382 -02
Berilio 3500 - Be D 3645 -02
Boro 4500 -B D 3082 -92
Cadmio 3500 - Cd D 3557 -02
Cianuro total 4500 CN D 2036 - 98
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Parametros Numero de referencia | Niumero de referencia
Standard Methods ASTM
Cinc (Zinc) 3500 - Zn D 1691 - 02
Cloruros 4500 - CI’ D512 -89
Cobalto 3500 - Co D 3558 — 94
Cobre 3500 - Cu D 1688 - 02
Coliformes fecales 9221 -
Coliformes totales 9221 -
Color 2120 -
Compuestos fendlicos sintéticos 5530 y 6420 D 1783 - 01
Cromo hexavalente 3500 - Cr D 5257 -97
Cromo total 3500-Cr D 1687 -92
DBO (aguas domésticas) 5210 -
DBO (aguas industriales) 5210 -
Detergentes anionicos 5540 -
DQO (aguas industriales) 5220 D 1252 - 02
DQO (aguas domésticas) 5220 D 1252 - 02
Fluoruros 4500 - F D1179-99
Fésforo total 4500 - P " D515-88
Herbicidas totales ‘ 6640 v 6651 D 5812 —-96
Hierro total 3500 - Fe D 1068 -96
Litio 3500 - Li -
Manganeso total 3500 - Mn - -
Material flotante 2530 -
Mercurio 3500 - Heg D 3223 -02
Molibdeno 3500 - Mo D 3372 -02
Niquel 3500 - Ni D 1886 —94
Nitrégeno total 4500 - N D 3590 - 02
Organoclorados 6630 D 5812 -96
Organos fosforados y carbamatos 6610 -
pH 4500 - H' D 1293 - 99
Plata 3500 - Ag D 3866 - 02
Plomo 3500 - Pb D 3559 -96
Recoleccidn y preservacion de las muestras 1060 -
Selenio 3500 - Se D 3859 - 98
Solidos sedimentables 2540 F -
Sdlidos suspendidos (aguas domésticas) 2540 D -
Solidos suspendidos (aguas industriales) 2540 D -
Sulfatos 4500 — SO, D516~ 02
Temperatura 2550 -
Trhalometanos 6232 -
Turbidez (Turbiedad) 2130 D 1889 - 00
Vanadio 3500-V D 3373 -93

Nota 1. Se recomienda el uso de los métodos “ASTM” y “STANDARD METHODS". Pueden utilizarse también
los métodos empleados para los laboratorios acreditados por el CONACYT.
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78 DOCUMENTO DE REFERENCIA

- Propuesta de norma de las Aguas Residuales Descargadas a un Cuerpo Receptor. El Salvador,
1996. MINISTERIO DE SALUD PUBLICA Y ASISTENCIA SOCIAL

- Anélisis del impacto de establecimiento de normas de vertidos y tratamiento d aguas
residuales en la tarifas de disposicién final y tratamiento para el subsector de agua potable y
alcantarillado.

8. CUMPLIMIENTO Y VERIFICACION

8.1 Corresponde al Ministerio de Medio Ambiente y Recursos Naturales (MARN), velar por
el cumplimiento de esta norma obligatoria, de conformidad con lo establecido por la Ley del

Medio Ambiente.

8.2  De conformidad a lo establecido por los Arts. 107, 108 y 109 de la Ley del Medio
Ambiente y Art. 5 del Reglamento Especial de Normas Técnicas de Calidad Ambiental y Art. 5
del Reglamento Especial de Aguas Residuales, los titulares de las actividades, obras o proyectos
que se encuentren en ejecucion a la entrada en vigencia de esta norma, podran presentar un
Programa de Adecuaciéon Ambiental, o en su caso, solicitar al MARN la realizacién de una

u";‘;ﬁ'-' S 'i

Auditoria Ambiental, cuyos resultados servirin de insumo al Titular para presentar a la

aprobacién del expresado Ministerio un Diagnostico Ambiental y su correspondiente Plan de
Aplicaciéon Voluntaria que impliquen el cumplimiento de las presentes normas técnicas dentro
del plazo que el mismo Programa o Plan establezca. El Plazo estara sujeto a lo estipulado por los
mencionados articulos.

8.3  Las actividades, obras o proyectos que cuenten con Permiso Ambiental de construccion
y/o funcionamiento, deben cumplir con los parametros establecidos en dicho Permiso, aunque
aquellos sean mds restrictivos a lo establecido en la presente norma.:En caso que sean menos
restrictivos deben adecuarse a esta norma.

Para toda actividad no regulada en la presente norma, el MARN establecera los parametros de
descarga tomando en cuenta los elementos técnicos de la actividad, las caracteristicas del cuerpo
receptor y la normativa técnica internacional.

8.4  Las nuevas actividades, obras o proyectos, estaran sujetas a lo establecido por los:

Arts. 21 y 22 de la Ley del Medio Ambiente.
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ANEXO 3.1: TABULACION DE DATOS EXPERIMENTALES PARA LA DEGRADACION DE AZUL DE
METILENO Y REDUCCION DE CROMO VI EN AGUA.

1. TABULACION DE DATOS PARA AZUL DE METILENO.
e Corrida 1-2.
Fecha: 18 de Junio de 2009

Condiciones experimentales:pH: 5.3 (solucién inicial);%0.0 H,0,;%0.0 HCI.

Tabla A 2.1: Lectura de tramitancia para la elaboracién de

la curva de calibracion.

C (ppm) %T T Absorbancia
2 67.5 0.675| 0.170696227
4 51.25 0.5125| 0.29030613
6 43 0.43 | 0.366531544
8 355 0.355 | 0.449771647
10 31.5 0.315| 0.501689446
12 28.5 0.285| 0.54515514
16 235 0.235| 0.628932138
20 19.75 0.1975| 0.7044329

Absorbancia vrs C de MB (ppm)

0.8

0.7 ,{.
0.6 0.0203C+0.3008

® 0'5 A'=0.0359C + 0.151 R? = 0.9991
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Grafica A 2.1: Absorbancia contra Concentracion de Azul de Metileno



Tabla A 2.2: Lectura de tramitancia para la determinacién de la concentracion final de las
muestras y presentacion de valores de variables de.clima medidas.

% de Temperatura (°C)

Corrida 1-2 Nubosidad | V.V.
Tiempo C Tos Ton
(min) | %Tramitancia | Tramitancia | Absorbancia | (ppm) (km/h)

0 51.08 0.5108 0.292 3.92 75 1.3 30 32

60 2.5

70.7 58.75 0.5875 0.231 2.23 75 1.1 31 29

183 70.25 0.7025 0.153 0.056 50 2.1 31.5 23

Degradacion de MB= 98.6% en 183 min de exposicion.

Degradacion de MB C (ppm) vrs tiempo de residencia Corrida 1-2
4.5
4
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Grafica A 2.2: Degradacién de la concentracion de Azul de Metileno a medida aumenta el
tiempo de recirculacion.



Corrida 3-4
Fecha: 9 de Julio de 2009

Condiciones experimentales:pH: 2.0; %0.0 H,0,; %0.6 HCI

Tabla A 2.3: Lectura de tramitancia para la elaboracién de
la curva de calibracion.

C (ppm) %T T A
2 70 0.7 0.15490196
4 54 0.54 0.26760624
6 43 0.43| 0.366531544
8 36 0.36| 0.443697499
10 32 0.32| 0.494850022
12 29.5 0.295| 0.530177984
16 23.5 0.235( 0.628932138
20 19.75 0.1975 0.7044329

Absorbancia vrs C de MB (ppm)

0.8

07 A = 0.0218C + 0.2725
R2 = 0.9973/./.
0.6

g 0->pL0.0483C + 0.0669/././_./
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Grafica A 2.3: Absorbancia contra Concentracion de Azul de Metileno.



Tabla A 2.4: Lectura de tramitancia para la determinacién de la concentracion final de las
muestras y presentacion de valores de variables de clima medidas.

Corrida Temperatura
3-4 V.V. (°C)
Tiempo % de Tos Ton
(min) %Tramitancia | T Absorbancia | C (ppm) Nubosidad | (km/h)

0.00 53.36 0.53 0.27 4.20 25 1.5 26 20
32.00 60.50 0.61 0.22 3.17 25 1.5 26 20
62.00 68.67 0.69 0.16 1.93 10 0 26 25
92.00 73.50 0.74 0.13 1.31 30 0.5 29 27
122.00 78.83 0.79 0.10 0.69 100 0 27 22
152.00 83.67 0.84 0.08 0.27 60 0.8 28.5 27
182.00 84.33 0.84 0.07 0.06 5 1.2 28 22

Degradacion de MB= 98.47% en 182 min de exposicion

Degradacion de MB C (ppm) vrs tiempo de residencia Corrida 3-4
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Grafica A 2.4: Degradacion de la concentracion de Azul de Metileno a medida aumenta el
tiempo de recirculacién.



Corrida 5-6

Fecha: 8 de julio de 2009

Condiciones experimentales:pH: 5.3 (solucion inicial);%1.0 H,0,;%0.0 HCI.

Tabla A 2.5: Lectura de tramitancia para la elaboracién de

la curva de calibracion.

Concentracion (ppm)

C (ppm) %T T
2 69 0.69| 0.161150909
4 52.5 0.525| 0.279840697
6 42,5 0.425| 0.37161107
8 35 0.35| 0.455931956
10 31 0.31| 0.508638306
12 28 0.28| 0.552841969
16 23 0.23| 0.638272164
20 19.9 0.199 | 0.701146924
Absorbancia vrs C de MB (ppm)
0.8
A =0.0204C + 0.3021
0.7 R?=0.9922
0.6
§ 0.5 A'==0.0488C +0.0731
g o4 R2=0.9934
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Grafica A 2.5: Absorbancia contra Concentracion de Azul de Metileno




Tabla A 2.6: Lectura de tramitancia para la determinacion de la concentracion final de las
muestras y presentacion de valores de variables de clima medidas.

Corrida 5-6 Velocidad T(2C)

Tiempo de Viento %

(min) Tramitancia | T A C (ppm) (Km/h) | Nubosidad Ts Th
0.00 53.36 0.53 0.27 4.03 0.70 50.00 29.00 28.00
30.00 56.83 0.57 0.25 3.630 0.70 50.00 29.00 28.00
60.00 62.00 0.62 0.21 2.810 0.70 50.00 30.00 31.00
90.00 64.63 0.65 0.19 2.40

120.00 67.87 0.68 0.17 1.990 0.80 50.00 29.00 28.00
150.00 72.67 0.73 0.14 1.370
180.00 74.67 0.75 0.13 1.170 0.80 100.00 27.00 21.50
206.00 77.00 0.77 0.11 0.760
240.00 77.03 0.77 0.11 0.760 0.80 100.00 26.00 21.00
270.00 80.08 0.80 0.10 0.550
300.00 80.33 0.80 0.10 0.550 0.70 100.00 27.00 21.00
330.00 82.42 0.82 0.08 0.140
360.00 84.36 0.84 0.07 0.000
390.00 85.27 0.85 0.07 0.000 0.70 100.00 26.00 20.00

Entre el tiempo de 330-360 min se degrado por completo el MB

Degradacién de MB= 100% en aproximadamente 360 min de exposicion.

Degradacion de MB C (ppm) vrs tiempo de residencia Corrida 5-6
4.50

4.00

3.50 \
3.00

€
Q. .
s \
S 2.50
(8]
©
5 2.00
[=
g
o
1.00
0.50
0.00 ; ; ; ; |
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00

Tiempo (min)

Grafica A 2.6: Degradacion de la concentracion de Azul de Metileno a medida aumenta el
tiempo de recirculacién.



e Corrida7-8
Fecha: 10 de julio de 2009
Condiciones experimentales segun disefo: pH: 2.0;%1.0 H,0,;%0.6 HCI
Observacion: En esta prueba se resto la contribucion (%T=61.5) de la matriz de los aditivos.

Tabla A 2.7: Lectura de tramitancia para la elaboracion de
la curva de calibracion.

C (ppm) %T T A
2 70 0.7 0.15490196
4 54 0.54 0.26760624
6 43 0.43 0.366531544
8 36 0.36 0.443697499
10 32 0.32 0.494850022
12 29.5 0.295 0.530177984
16 23.5 0.235 0.628932138
20 19.75 0.1975 0.7044329

Absorbancia vrs C de MB (ppm)
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A=0.0218C+0.2725
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Grafica A 2.7: Absorbancia contra Concentracion de Azul de Metileno.



Tabla A 2.8: Lectura de tramitancia para la determinacion de la concentracion final de las
muestras y presentacion de valores de variables de.clima medidas.

% de

Corrida 7-8 Nubosidad V.V. Temperatura (°C)
Tiempo Tos Ton
(min) %T T A C (ppm) (km/h)

0.00 53.36 0.53 0.27 4.200 10 1 29 29

20.00 79.17 0.79 0.10 0.690

60.00 81.10 0.81 0.09 0.48 5.00 1.10 29.00 29.00

80.00 86.83 0.87 0.06 0.000

90.00 84.83 0.85 0.07 0.06 5.00 0.80 30.00 29.00

7.5 1.05 29 29

Degradacion de MB= 100% en 80 min de exposicion.

Degradacion de MB C (ppm) vrs tiempo de residencia Corrida 7-8
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Grafica A 2.8: Degradacion de la concentracion de Azul de Metileno a medida aumenta el
tiempo de recirculacion.



2. TABULACION DE DATOS PARA CROMO VI

Corrida 1-2

Fecha: 15 de Julio de 2009

Condiciones experimentales:pH: 4.0 (aproximadamente);%1.0 EtOH; C inicial 50 ppm

de Cr VI.
Tabla A 2.9: Lectura de tramitancia para la elaboracién de
la curva de calibracion.
C(ppm) %T T
99.96 8.5 0.085 1.071
85.68 11 0.110 0.959
69.36 13.5 0.135 0.870
55.08 16.25 0.163 0.789
40.8 22.5 0.225 0.648
24.48 37 0.370 0.432
10.2 62.5 0.625 0.204
4.08 79.5 0.795 0.100
Curva de Calibracion de Cr VI -Absorbancia vrs Concentracion
1.200
A2 =0.0062C +/0.4433
1.000 R*=0.99
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Grafica A 2.9: Absorbancia contra Concentracion de Cromo VI.




Tabla A 2.10: Lectura de tramitancia para la determinacion de la concentracion final de las
muestras y presentacion de valores de variables de clima medidas.

Corrida 1-2
V.V. T(2C)
Tiempo % % de Tos Ton
(min) | Tramitancia T A C(ppm) | Nubosidad | (km/h)
0.00 17.00 0.170 0.77 56.12 25.00 1.40 29.00 31.00
15.00 41.83 0.418 0.38 27.45
30.00 42.90 0.429 0.37 26.71 25.00 1.30 30.00 31.00
60.00 45.97 0.460 0.34 24.50
90.00 49.00 0.490 0.31 22.30 0.00 2.10 30.00 31.00
120.00 53.33 0.533 0.27 19.36
150.00 56.47 0.565 0.25 17.88 5.00 0.80 29.00 26.00
180.00 59.00 0.590 0.23 16.42
210.00 61.42 0.614 0.21 14.95 10.00 0.80 29.00 24.00
240.00 62.97 0.630 0.20 14.21
270.00 63.33 0.633 0.20 14.21 30.00 2.30 30.00 24.00

Degradacion de Cr VI= 74.68% en 270 min de exposicion

Reduccidon fotocatalitica de Cromo VI a Cromo Il
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Grafica A 2.10: Degradacion de la concentracién de Cromo VI a medida aumenta el tiempo
de recirculacidn.



Corrida 3-4

Fecha: 16 de Julio de 2009

Condiciones experimentales: pH: 4.0 (aproximadamente);%1.0 EtOH; C inicial 100

ppm de Cr VI/90 ml de HCI.

Tabla A 2.11: Lectura de tramitancia para la elaboracion de

la curva de calibracion.

C (ppm) %T T A
99.96 8 0.08 | 1.096910013
85.68 9.25 0.0925| 1.033858267
69.36 11.25 0.1125 | 0.948847478
55.08 15.25 0.1525| 0.816730156
40.8 21.5 0.215 0.66756154
24.48 32.25 0.3225| 0.491470281
10.2 57.25 0.5725 | 0.242224509
4.08 74.5 0.745 | 0.127843727

Curva de Calibracion de Cr VI -Absorbancia vrs Concentracion

1.2

L e

A3 =0.0048C + 0.6145
(8]
_§ A2 =0.0102C + 0.2462
£ 06 / R2=0.9988
8
< 04
0.2 A1=0.0178C+0.0577
R?=0.9997
0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Concentracion (ppm)

Grafica A 2.11: Absorbancia contra Concentracion de Cromo VI.



Tabla A 2.12: Lectura de tramitancia para la determinacion de la concentracién final de las
muestras y presentacion de valores de variables de clima medidas.

Corrida
3-4 V.V. T(2C)
Tiempo % Tos Ton
(min) Tramitancia | T A C (ppm) | Nubosidad | (km/h)

0.00 8.12 0.081 1.090 100.000

5.00 16.17 0.1617 0.791 53.410

10.00 16.17 0.1617 0.791 53.410

15.00 16.33 0.1633 0.787 53.020

45.00 17.92 0.1792 0.747 49.090

60.00 18.82 0.1882 0.725 46.940

65.00 19.13 0.1913 0.718 46.250

95.00 21.00 0.21 0.678 42.330

125.00 23.00 0.23 0.638 38.410

155.00 25.00 0.25 0.602 34.880

185.00 26 0.26 0.585 32.220

215.00 27.33 0.2733 0.563 31.050

240.00 28.30 0.283 0.548 29.590

245.00 28.5 0.285 0.545 29.290

315.00 29.90 0.299 0.524 27.240

345.00 31 0.31 0.509 25.760

Degradaciéon de Cr VI= 74.24% en 345 min de exposicion
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Grafica A 2.12: Degradacion de la concentracién de Cromo VI a medida aumenta el tiempo
de recirculacién.

e Corrida 5-6
Fecha: 18 de julio de 2009

pH: 4.0 (aproximadamente);%2.0 EtOH; C inicial 50 ppm de Cr VI
Tabla A 2.13: Lectura de tramitancia para la elaboracion de

la curva de calibracion.

C (ppm) %T T
99.96 8 0.08 | 1.096910013
85.68 9.5 0.095| 1.022276395
69.36 11 0.11| 0.958607315
55.08 14.8 0.148 | 0.829738285
40.8 19.5 0.195| 0.709965389
24.48 31 0.31| 0.508638306
10.2 57 0.57 | 0.244125144
4.08 74.5 0.745| 0.127843727




1.2

Curva de Calibracion de Cr VI -Absorbancia vrs Concentracion
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Grafica A 2.13: Absorbancia contra Concentracién de Cromo VI.

Tabla A 2.14: Lectura de tramitancia para la determinacion de la concentracién final de las
muestras y presentacion de valores de variables de clima medidas.

Corrida 5-6 Veloc % T(2C)
(Km/h) Nubosidad
Tiempo | Tramitancia T A C (ppm) Ts Th
(min)

0.00 18.67 0.1867 0.729 45.13 1.30 0.00 29.00 22.00
5.00 33.33 0.3333 0.477 22.81
10.00 39.00 0.39 0.409 19.160
15.00 39.00 0.39 0.409 19.16
35.00 39.50 0.395 0.403 18.830

55.00 40.00 0.4 0.398 18.56 4 0 31 26
60.00 40.33 0.4033 0.394 18.35
75.00 41.33 0.4133 0.384 17.810
95.00 41.67 0.4167 0.380 17.6

115.00 43.67 0.4367 0.360 16.52 2.20 0.00 29.00 24.00
135.00 45.00 0.45 0.347 15.82




155.00 46.33 0.4633 0.334 15.12
175.00 47.03 0.4703 0.328 14.80 1.70 0.00 29.00 24.00
195.00 49.00 0.49 0.310 13.83
200.00 49.63 0.4963 0.304 13.51
225.00 51.60 0.516 0.287 12.60
240.00 52.63 0.5263 0.279 12.17
245.00 52.97 0.5297 0.276 12.00 1.40 2.00 30.00 23.00
265.00 54.67 0.5467 0.262 11.25
Degradaciéon de Cr VI=75.07% en 265 min de exposicion.
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Grafica A 2.14 Degradacion de la concentracidn de Cromo VI a medida aumenta el tiempo de
recirculacion.




e Corrida 7-8
Fecha: 17 de julio de 2009

Condiciones experimentales:pH: 4.0 (aproximadamente);%2.0 EtOH; C inicial 100 ppm de Cr
V1/90 ml de HCI.

Tabla A 2.15: Lectura de tramitancia para la elaboracion de

la curva de calibracion.

C (ppm) %T T A
99.96 8.5 0.085| 1.070581074
85.68 9.5 0.095| 1.022276395
69.36 11 0.11| 0.958607315
55.08 15 0.15| 0.823908741
40.8 21 0.21| 0.677780705
24.48 32 0.32 | 0.494850022
10.2 57 0.57 | 0.244125144
4.08 74.5 0.745| 0.127843727

Curva de Calibracion de Cr VI -Absorbancia vrs Concentracion
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Grafica A 2.15: Absorbancia contra Concentracion de Cromo VI.



Tabla A 2.16: Lectura de tramitancia para la determinacion de la concentracién final de las
muestras y presentacion de valores de variables de clima medidas.

Corrida 7-8 Veloc % T(2C)
Tiempo | %Tramitancia T A C(ppm) | (Km/h) | Nubosidad Ts Th
(min)

0.00 4.32 0.0432 | 1.364516253 100.000 1.10 5.00 22.00 21.00
10.00 16.33 0.1633 | 0.787013815 52.283
20.00 16.83 0.1683 | 0.773915884 51.011
50.00 17.83 0.1783 | 0.748848657 48.578
60.00 18.14 0.18137 | 0.741434547 47.858
80.00 18.75 0.1875|0.726998728 46.456

110.00 20.83 0.2083 | 0.68131073 42.020 1.20 0.00 30.00 28.00
140.00 22.50 0.225|0.647817482 38.769

170.00 25.67 0.2567 [ 0.590574131 33.211 1.80 3.00 31.00 21.00
200.00 26.50 0.265 | 0.576754126 31.869

230.00 29.08 0.2908 | 0.536405598 27.952 1.20 10.00 29.00 19.00
240.00 30.34 0.3034 | 0.517984424 26.164
260.00 31.42 0.3142 | 0.502793819 24.689

290.00 33.67 0.3367 [ 0.472756884 23.199 1.20 5.00 30.00 22.00

Degradacion de Cr VI= 76.80% Degradaciéon de Cr VI= 76.80% en 290 min de

exposicion
Reduccion fotocatalitica de Cromo VI a Cromo Il
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Grafica A 2.16: Degradacion de la concentracién de Cromo VI a medida aumenta el tiempo
de recirculacidn.




ANEXO 4.1: PRUEBA DE DANIEL.

Prueba de Daniel

Otra forma de obtener los efectos significativos es la prueba gréfica desarro-
llada por Daniel {1959), para el caso de tener una sola réplica, aunque tam-
bién se puede aplicar si se tienen més réplicas. El procedimiento es:

1. Elaborar la siguiente tabla:

i |F=100( —0.5)/E |Efectos ordenados |ID
]
2

E

E = nimero de efectos = 2k — 1

2. Craficar en papel probabilistico normal.

Los efectos no significativos siguen una distribucion normal con media cero. Los
significativos fienden a separarse de dicha distribucion, es decir, a estar fuera
de la linea recta ajustada.

Ejemplo 4.12

Aplicando la prueba de Daniel al ejemplo 4.11 resulta la tabla 4.30, y grafican-
do en papel probabilistico normal se obtiene la figura 4.31.

1




i | F=100(i-0.5)/N | Efectos ‘1D
1 7.14 -0.300 A
2 21.43 0.125 ABC
3 35.71 0.350 AC
4 50.00 0.775 AB
5 64.29 1.675 C
6 78.57 2.000 BC
7 92.86 4.250 B

|
~'Tabla 4.30. Tabla para la prueba de Daniel

F%
99
oB
BC
oC
50
L]
0 Efectos significativos: B, C y BC.

-0.30 0'0.50 1.0 1.5.2.0.2.5 3,0-8:5:14,0:4.5:45.0
Efectos

|
TFigura 4.31. Prueba de Daniel

Los resultados de esta prueba coinciden con los del Anova (tabla 4.28). [ ] |

TR e 3 AT NS R

Ejercicio 4.10 \

Aplicar la prueba de Daniel y obtener ademas los residuos para los siguientes re- ‘
sultados de un experimento (ver tabla 4.31).

Polvo [ Polvo
Turno 1(=) 2(+)
1(-=) Y1=56, Y2=65|Y1=72, Y2=78
2(+) Y1=58, Y2=60 | Y1=63, Y2=67
Tomado de Escalante (1992)

|
"Tabla 4.31. Informacién para el ejercicio 4.10




ANEXO 4.2: GUIA DE LABORATORIO PARA LA OPERACION DEL SISTEMA DE TRATAMIENTO
FOTOCATALITICO.

REACTIVOS
e Azul de metileno
e Dicromato de Potasio
e Agua destilada

MATERIAL Y EQUIPO
EQUIPO
e Spectronic 20
Celdas del Spectronic 20
Gradillas para Celdas del Spectronic 20
Balanza semianalitica

Sistema fotocatalitico para el tratamiento de aguas residuales.

MATERIAL
Cantidad Material

Balones volumétricos de 50 ml

Balén volumétrico de 1000 ml

Vidrio reloj mediano

Espatula

Embudo

Piseta

Pipeta volumétrica de 1,2,3,5,6,8,10 ml.

Tubos de ensayo

Gradilla para tubos de ensayo

Pera

Pilot azul

Beaker de 500 ml para descarte

Rollo de papel aluminio

Rollo de Tirro

Rollo de papel toalla

Caja de Kleenex

RlRrIR R R|RIRRPR|R|IN|RP|R|R|[R|[R|RL|00

Caja Portadora de muestras

Nota: Esta lista de material es Unicamente para un analisis quimico.



PREPARACION DEL EQUIPO.

e Montar el sistema fotocatalitico, ver Manual de uso y mantenimiento.
e Poner en funcionamiento el sistema fotocatalitico.
e Preparar el equipo para realizar las mediciones anliticas, asi como se detalla a
continuacion:
Spectronic 20

Pilot lignt Makar ‘::gg“

Light
Powaer/zero control avelengtn
control kKNod  knop cae

El Spectronic 20 es un espectrofotémetro. Un espectrofotdmetro mide la intensidad de un
rayo ligero (de luz) antes y después de que esto pasa por una muestra y compara estas dos
intensidades. El Spectronic 20 informa dos tipos de medidas: % transmitancia vy
%absorbancia. La %transmitancia es la proporcion de la intensidad de la luz que pasa por la
muestra a la intensidad de la luz que brilla sobre la muestra se multiplicé por 100 %.
Absorbancia es el opuesto de la transmitancia. El Spectronic 20 puede medir absorbancia y
transmitancia sobre una gama de longitudes de onda.

a. Usted debe seleccionar una longitud de onda y calibrar el instrumento en aquella longitud
de onda antes de la toma de cualquier medida.

b. El cuvette se parece a pequefos tubos de ensayo. Cada cuvette es marcado de modo que
pueda ser colocado correctamente en el titular de la muestra. La senal esta en lo alto del
cuvette y debe ser colocada hacia el frente del espectrofotémetro tomando medidas.

c. Maneje estos tubos con el cuidado extremo para mantener tanto las superficies interiores
y exteriores limpias, sin rasgunos.



Calibracidn del Spectronic 20

1. Enchufar y conectar el espectrofotdmetro. Esto debe calentarse durante 30 minutos antes
del empleo.

2. Poner el instrumento a la longitud de onda apropiada girando la perilla localizada a Ia
derecha la superficie del espectrofotémetro. El ajuste de longitud de onda puede ser visto
por la ventana al lado de la perilla.

3. Obtener cuvette correctamente limpiado y llenarlo sobre 3/4 lleno de la solucién de
referencia (por lo general el agua).

4. Sin cuvette en el titular de la muestra, cierre la cubierta y haga girar el botén de control
cero ligero(de luz) (la perilla izquierda delantera) para mostrar una lectura de transmitancia
del 0.0 %.

5. Colocar la solucién de referencia en el cuvette en el titular de la muestra, cierre la cubierta,
y haga girar el botén de control ligero (de luz) la perilla derecha para mostrar una lectura de
transmitancia del 100.0 %. Este procedimiento debe ser repetido siempre cuando las
medidas son tomadas en una nueva longitud de onda o para varias medidas hechas en la
misma longitud de onda.

Medicidn de datos experimentales

1. Preparacién de la curva de calibracién:
Preparar ocho soluciones estdandares que cubran la escala de concentraciones que se
usaran en los analisis rutinarios en el laboratorio y que permite medir el método analitico.
Las ocho soluciones estandares a preparar para darle seguimiento y elaborar la curva de
calibracion de la concentracién de azul de metileno son: 2 ppm, 4 ppm, 6 ppm, 8 ppm, 10
ppm, 12 ppm, 16 ppm, 20 ppm, y para el seguimiento del cromo VI son: 4 ppm, 10 ppm, 25
ppm, 40 ppm, 55 ppm, 70 ppm, 85 ppm, 100 ppm.

2. Efectuar las mediciones de las soluciones estandares en Spectronic 20 de la siguiente
manera.(Nota: efectuar primeramente todas las mediciones del azul de metileno y luego proceder
con las del Cromato de potasio).

a.Calibrar el instrumento (mirar las instrucciones de arriba) en la longitud de onda usted desea medir.
Para el azul de metileno utilizar 655 nm y para el cromo VI utilizar 350 nm.

b.Llenar cuvette correctamente limpio 3/4 lleno de la solucién de la muestra.
c. Colocar su muestra cuvette en el titular de la muestra y cerrar la cubierta.

d.Leer absorbancia o %tramitancia como necesario.



3. Graficar los datos de tramitancia o absorbancia vrs. concentracion. Obteniendo asi la curva de
calibracion.

4. Realizar las mediciones en el Spectronic 20 de la(s) muestra(s) a las que se les desea
determinar su concentracién.

5. Utilizando la curva de calibracion determinar la concentracion de la(s) muestra(s).



