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RESUMEN

Se realizé el estudio del proceso de degradacion del colorante Negro Acido 210 (NA210) con un
plasma generado a presion atmosférica, con el objetivo de determinar la eficiencia del proceso de
remocion de contaminantes organicos presentes en agua por plasma. Se establecieron las condiciones
Optimas para la degradacion, realizando experimentacion a diferentes valores de pH, concentracion
de catalizador, tratamiento a distintos intervalos de tiempo; ademas, de determinar el voltaje adecuado
para producir el plasma y lograr una mayor remocion; la concentracion inicial del colorante es de 0.5
mM. después de cada tratamiento se midié absorbancia, pH, temperatura y conductividad eléctrica.;
También se les determino la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y el Carbono Organico Total
(COT) a cada una de las muestras. Los valores de remocién del colorante son del orden de 99% con

las condiciones ideales, encontradas en este trabajo.
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Introduccion

Existen diferentes tipos de procesos avanzados para el tratamiento de aguas residuales provenientes
de la industria, de los cuales destaca la degradacion por plasma frio. Un plasma es un gas cuasi-neutro

de particulas cargadas y neutras que exhibe un comportamiento colectivo (Chen, 1974).

El Plasma frio, en comparacidn con otros procesos de tratamiento, tienen una alta reactividad quimica
debido a la presencia de iones, radicales y electrones libres, las cuales producen una gran cantidad de

especies reactivas que interaccionan con el contaminante favoreciendo el proceso de oxidacion.

Desde el punto de vista quimico los plasmas pueden ser de tipo homogéneo o heterogéneo; siendo de
tipo homogéneo cuando la reaccidn se lleva a cabo en una fase gaseosa como la sintesis de ozono o la
eliminacién de sulfuros o nitruros, y de tipo heterogéneo cuando el plasma interacciona con una

superficie solida o liquida.

En este trabajo se estudio la degradacion del colorante Negro Acido 210 (NA210) bajo la interaccion
de un proceso avanzado de oxidacion (PAQO), en este caso, un plasma frio a presion atmosférica,
ademas se evalud la eficiencia del proceso de degradacion a diferentes concentraciones de catalizador,
diferente pH, a distintos intervalos de tiempo y cambiando la potencia eléctrica para generar el Plasma,

obteniendo los valores mas favorables para una mayor degradacion del colorante.

Dicho colorante es utilizado comUnmente en la industria textil para tefiir fibras, las cuales pueden ser
lana, seda, nylon, cuero o bien fibras de acrilico; por lo que el colorante presenta una buena solubilidad
en agua lo que representa un problema para el medio ambiente, ya que algunas industrias que lo
ocupan no tienen un correcto tratamiento del efluente al momento que sale del proceso de tincion, y

son vertidas a los mantos acuiferos sin algun tratamiento previo.




CAPITULO I: ANTECEDENTES
1.1 Antecedentes.

El agua es una parte necesaria de la vida cotidiana pero no es un recurso ilimitado, el 70% nuestro
planeta esta cubierto por agua de los cuales el 97.5% es agua salada y el 2.5 % restante es de agua
dulce, del total de agua dulce en nuestro planeta el 70 % se encuentra en glaciares, nieve o hielo, el
30% son aguas subterraneas de dificil acceso y menos del 1 % de esta agua se encuentra disponible
para consumo humano y los ecosistemas; ahora bien de este porcentaje el 69 % es ocupada para el
sector agropecuario, el 19 % para el sector industrial y el 12% para el sector municipal (Comision
Nacional del Agua, 2011).

La industria textil es considerada como una de las principales generadoras de contaminantes de agua
y desechos peligrosos, debido a que en el proceso de fabricacidn tiene diversas etapas que provocan
una serie de contaminacion al medio ambiente por su alto consumo de agua potable y subterranea en
sus procesos de tefiido. EI volumen y la composicion de sus efluentes son unos de los mas
contaminantes y tienen un gran impacto en los cuerpos receptores a los que son descargados, ya que

contienen gran cantidad de contaminantes toxicos.

1.2.1 Hipdtesis.

Por medio de la interaccién con un Plasma Frio a presion atmosférica es posible degradar el colorante
Negro Acido 210 en solucion acuosa.

1.2.2 Objetivo general.

Estudiar el proceso de degradacion del colorante textil Negro Acido 210 bajo tratamiento por plasma
a presién atmosférica usando limadura de hierro como acelerador de la reaccion.

1.2.3 Objetivos especificos.

» Analizar por medio de espectroscopia de absorcién del proceso de mineralizacion.

» Determinar las condiciones ideales para llevar a cabo el tratamiento en el reactor tipo Batch.




» Revisar y analizar los resultados obtenidos del tratamiento (COT y espectro de absorcion).
» Comparar la efectividad del proceso de degradacion del plasma usando limadura de hierro.
» Analizar el espectro optico de emision del Plasma Frio usado para el tratamiento.

El tratamiento se llevd a cabo en el Laboratorio de Analisis y Sustentabilidad Ambiental de la Escuela
de Estudios Superiores de Xalostoc (EESX), que pertenece a la Universidad Auténoma del Estado de
Morelos (UAEM).




CAPITULO II: MARCO TEORICO

La disponibilidad promedio anual del agua en el mundo es aproximadamente de 1,386 millones de
Km?3, del agua que técnicamente esta disponible para consumo humano, s6lo una pequefia porcion se

encuentra en lagos, rios, humedad del suelo y depdsitos subterraneos.

Existen tres factores que estan haciendo presion sobre los recursos hidricos, el rpido crecimiento de
la poblacién, la urbanizaciény el crecimiento industrial aumentando la descarga de agua contaminada.
En los paises desarrollados las personas padecen enfermedades debido a la contaminacion del agua,
se estima que el 90 % de las aguas residuales son descargadas directamente a rios, lagos y océanos sin
ningun tratamiento previo afectando asi la fauna y la vida de las especies acuaticas, mientras que en
los paises en desarrollo 842,000 muertes fueron causadas por el consumo de agua potable
contaminada, instalaciones inadecuadas para lavarse las manos y servicios de saneamiento
inadecuados (Comision Nacional del Agua, 2011). (UNESCO, 2017)

El agua contaminada puede tener color, olor, sabor, turbidez, materia organica, contenido de
sustancias nocivas, metales toxicos y pesados, plaguicidas, residuos radioactivos, solidos disueltos

totales altos, acidos y aguas residuales domesticas.

Debido a la alta carga de contaminantes la coloracion de aguas residuales se produce como
consecuencia del proceso industrial de empresas de alimentos (fermentaciones), papeleras e industria
textil principalmente, contaminantes tipicos como tintes, fertilizantes, pesticidas, productos
farmacéuticos, y otros efluentes peligrosos que se filtran en el agua y la contaminan. La presencia de
estos contaminantes en el agua es causa de varios efectos en el ser humano como cancer,
mutagenicidad, alteracion generativa, alteracion endocrina e inmunidad y dafio al sistema nervioso,
por lo tanto, la eliminacion de contaminantes en el agua se ha convertido en una preocupacion

mundial.

En la actualidad existen diversas sustancias utilizadas para proveer color a diferentes materiales como
las fibras textiles. Estos se pueden dividir en dos grupos, los que son solubles en agua y los que son
insolubles. Los colorantes se definen como sustancias que tienen la capacidad de impartir color a una

fibra, sin ser afectados por factores como la luz, agua o jabones (Scherezeda, 2007).




En la industria textil se utilizan diferentes tipos de colorantes de los cuales algunos son carcindégenos
y mutagenos, deterioran estéticamente los cuerpos de agua e impactan a la flora y la fauna. En la tabla
2.1 es posible observar la cantidad de agua que es utilizada en los procesos de tincion dependiendo el

tipo de fibra y acondicionamiento (Zaruma P. P., 2018).

Tipo de fibra/ acondicionamiento Consumo medio de agua en L/kg de

material.

Sequn el tipo de fibra

Algodon 50 -120
Lana 75— 250
Fibras sintéticas 10-100
Segun el acondicionamiento
Floca/ hilado 100 — 200
Malla 80— 120
estampado 0-400

Tabla 2.1. Consumo de agua en L/kg segun el tipo de fibra y acondicionamiento.

Actualmente existen diferentes tipos de procesos para el tratamiento de aguas residuales provenientes
de estas industrias, tales como la biodegradacion y métodos de oxidacion avanzada, entre estos:
Fenton y Fotocatalisis, electro — Fenton, oxidacién por aire himedo ozonizacién (Pignatello, 2006),
(Safarzadeh-Amri, 1996) (Vergara, 2018); de los cuales no se obtienen buenos resultados de
decoloracion del agua residual, y una desventaja es que su costo de aplicacion es mayor en

comparacion a otros métodos.

Uno de los procesos avanzados de oxidacion son los plasmas. Los cuales son generados mediante
fuentes de voltaje de corriente directa, radiofrecuencia (RF), microondas o descargas pulsadas. Hay
un tipo de plasma especial que se produce con descargas llamadas corona y de barrera dieléctrica, que
se genera a presion atmosférica. Cuando los plasmas se encuentran en equilibrio térmico son utilizados
en procesos industriales lo que reduce la contaminacion y los residuos toxicos generados (Vazquez F.
, junio, 2008).




El objetivo de este trabajo es lograr la eficiente mineralizacion del colorante Negro Acido 210
(NA210) por medio de un tratamiento de plasma frio a presion atmosférica, determinando las

condiciones dptimas para realizar el proceso.

2.1 Procesos avanzados de oxidacién (PAQ’s)

Existen diferentes tipos de procesos basicos de degradacion, como son: de extraccion liquido —
liquido, absorcidn, osmosis inversa, o tratamientos biol6dgicos; pero estos procesos no son la solucion
debido a que generan una gran cantidad de lodos, es por esta razon que son necesarios usar procesos
avanzados de oxidacién (PAO), los cuales se aplican a pequefia 0 mediana escala, por lo general estos
procesos pueden usarse solos, o en combinacién de ellos y pueden ser utilizados para tratar

contaminantes presentes en agua, aire y suelos (Doménech, 2002).

En 1987 Glaze definio el termino PAO como el proceso de tratamiento de agua que implica la
generacion de radical hidroxilo en cantidad suficiente para su purificacion. El radical hidroxilo (OHs)
es un potente producto quimico no selectivo oxidante que reacciona rapidamente con la mayoria de
los compuestos organicos. Los PAO se caracterizan por la formacion del radical hidroxilo altamente
oxidativo (OHe) o superoxido (O2) a temperatura ambiente (Domeénech, 2002) (GilPavas, Septiembre
2011).

Los PAO se basan en los principios de la fisicoquimica, ya que provocan cambios en los radicales
hidroxilos (OH+) que se encuentran en la estructura quimica de los contaminantes, debido a que
involucran la generacion de gran poder oxidante, otros permiten realizar cambios en los contaminantes

poco susceptibles como iones metélicos o compuestos halogenados.

Los parametros que pueden afectar a un proceso de oxidacion son: pH, temperatura, el disefio del
reactor, la naturaleza del contaminante y la concentracion de agentes oxidantes, por lo que es necesario

encontrar experimentalmente los parametros 6ptimos de degradacion (Doménech, 2002).




En la tabla 2.2 se muestran las principales tecnologias de procesos avanzados de oxidacion algunas

son utilizadas a escala laboratorio y / 0 en plantas piloto.

Plasma no térmico Ultravioleta / perdxido de hidrogeno
Ozono / peroxido de hidrégeno Ultravioleta / ozono

Procesos Fenton Fotdlisis / Fenton

Oxidacion electroquimica Fotocatalisis ultravioleta de vacio (UVV)
Ozonizacion

Tabla 2.2: Principales procesos avanzados de oxidacion (GilPavas, Septiembre 2011).

2.2 Métodos destacados y mas utilizados
A) Métodos fisicos
Existen diferentes tipos de procesos fisicos como la adsorcion, coagulacién floculacion, membranas

de filtracidn entre otros. En la siguiente tabla se muestra la descripcion, ventajas y desventajas de cada
uno de ellos (Altunar, 2014) (Torres F. , 2014):

Proceso Descripcion Ventajas Desventajas

L Son  procesos lentos;
La eficiencia de este ] )
) ) debido a la competencia
proceso se ve influenciada )
_ ) Los  procesos  de | entre las moléculas del
por diferentes pardmetros .
) .| adsorcion generan | colorante y las de otros
entre ellos la interaccion
efluentes de buena | compuestos.
entre el colorante, el _ .
] calidad. Pueden ser |La adsorcion es un
Adsorcion | soporte, tamafio de la _
) aplicados para remover | proceso muy dificil y
particula, pH y|
| diferentes  colorantes | costoso ya que los
temperatura. Su eficacia | o
) (&cidos, basicos, | adsorbentes suelen ser
depende del tipo de soporte ) )
o reactivos) caros y en ocasiones
ya sea organico o0 )
_ o requieren de un proceso
inorganico o )
de activacion previa.




Este proceso se basa en la
adicion de sales de

aluminio o hierro las cuales

Es un proceso eficiente
ya que el equilibrio del

sistema se alcanza en

Este proceso genera lodos
y su mejor rendimiento se
logra agregando  un

exceso de coagulante

Coagulacion | forman fléculos con las |
» ) tiempos cortos (2 a 4 | Este proceso no es
floculacion | moléculas de colorante . o
N horas) y tiene un | eficiente para colorantes
facilitando asi su )
L porcentaje  alto  de | altamente solubles,
eliminacion por y _
) y remocion del colorante | colorantes azoicos, entre
sedimentacion.
otros.
En este método se usan
tratamientos en los que
usan  membranas  que )
) . Tienen costos elevados de
permiten la separacion ) o
] ) Es aplicable a muchos | energéticos, generan
efectiva de las moléculas )
colorantes es una | lodos toxicos y se
Membranas | de colorante y otros L
_ y combinacion de | taponean las membranas
de filtracion | compuestos.

Los métodos que usan
membranas de filtracion
son: microfiltracion,
ultrafiltracion, nano

filtracion, 6smosis.

procesos bioldgicos y de

oxidacién avanzada

y la adsorcion del
colorante sobre la

membrana.




B) Métodos quimicos

En la siguiente tabla se muestra la descripcion, ventajas y desventajas de cada uno de ellos:

Proceso Descripcion

Ventajas

Desventajas

Aqui se emplean agentes
oxidantes como el ozono (Os),
peroxido de hidrogeno (H20,)
Oxidacion permanganato  de
(MnOy),

Fenton, estos para cambiar la

potasio

Quimica cloro y reactivo
composicion quimica del o los

compuestos

Tienen tiempos de reaccion
bajos en minutos. Posibilidad
de combinacién con (POA) y
puede ser utilizado como
alternativa de pretratamiento

econodmica.

Generan efluentes mas
toxicos y tienen costos
elevados en la materia

prima

Esta consiste en la destruccion
del

capacidad oxidativa de ozono.

compuesto con  una
La reaccion de oxidacion es
Ozonizacion | rapida, y puede tratar altos
caudales, no se generan
residuos ni lodos y se obtiene
un efluente incoloro y con baja

DQO.

El agua tratada puede ser
reusada ya que este método
puede llegar a remover el
color en su totalidad y el DQO

hasta cierto punto

Tiene un tiempo corto
de vida aprox. 20 min,
lo cual repercute en el
costo del proceso.

Los compuestos que
generan tienen mayor
carécter toxico que los

colorantes de partida

Es una combinacién de HO y
sales de Fe (I1). El ion ferroso
se oxida a férrico mientras que
el  H0;
hidréxido y radical hidroxilo.

produce  iones

Foto - Fenton
Que estos a su vez ayudan a
oxidar el colorante vy
compuestos formados
precipitan con el ion férrico y

compuestos organicos

Es eficiente en la
decoloracion de colorantes
solubles como insolubles.
Tiempo de residencia cortos.
Formacién de lodo minima.
Aplicacion exitosa en
procesos a escala piloto y

semi - industrial

Generan lodos debido
a la floculacion de los
reactivos con el
colorante 'y tienen
elevados costos en los

reactivos.




C) Métodos biologicos

Proceso Descripcion Ventajas Desventajas
Son los  procesos de
tratamiento bioldgico que se
) i ) a) Altos costos por obra
dan en ausencia del oxigeno. | @) Efluente parcialmente | o
] o civil, equipamiento y
) Por lo general los tratamientos | nitrificado. _,
Filtros ) ] operacion.
o aerobios son basados en la | b) Efluente para reuso o
bioldgicos - ] i b) Mayor capacitacion
o union de muchas bacterias en | agricola
(Biodiscos) | ) o para operadores.
sistemas convencionales y no | ¢) Menos requerimiento de y
] o c) Produccion de lodos
son capaces de degradar los | equipo electromecanico. )
inestables.
colorantes procedentes de las
textileras.
Generacion de
Este proceso se haempleadoen | . .
) Tienen  posibilidad  de | subproductos toxicos.
tratamiento de colorantes ya L ) o
aplicacion de medidores | Requerimiento de cepas
que se ha demostrado su ) .
o . redox para mejorar el | especificas.
) eficiencia de decoloracion en ) ) )
Anaerobios porcentaje como la | Bajas remociones de
compuestos azo que en ] . ] o
] velocidad de decoloracion. | materia organica
diversas etapas pueden romper o )
Factibilidad de bio — | expresada como DQO.
el enlace azo de manera y ) )
o aumentacion de los cultivos. | Largos periodos de
eficiente. ) N
aclimatacion.
Es un proceso bioldgico,
- ) ] Altos costos de
también  conocido como |a) Lodos parciamente .
] ] - operacion y
bioproceso, que permite el | estabilizados. o
_ ) mantenimiento, se
desarrollo de una depuracion | b) Efluente parcialmente )
Lodos ] o necesita tener mucha
_ de origen natural en la que los | nitrificado. o
activados capacitacion para los

microrganismos son capaces
de devolver, depurar el agua
contaminada a su estado

natural.

c) Facil de estabilizar

durante arranque.

operadores y requiere
un area de deposito para

los lodos residuales.




2.3 Plasma

En 1808, Humphrey Davy desarrollo la descarga de arco eléctrico en estado estable usando una
corriente directa. Por su parte Michael Faraday, en 1830, desarrollé el tubo de descarga eléctrica de
alto voltaje con corriente directa, lo que dio inicio al estudio de la sustancia que se obtenia como
resultado de dichas descargas. Més tarde, en 1879 William Crookes identificé dicha sustancia como

el cuarto estado de la materia (Garcia, 2009).

El término plasma fue introducido por Irving Langamuir en 1928, en referencia a una mezcla de
atomos, neutrones, iones y electrones que casi presentaban neutralidad eléctrica, esta mezcla tenia la
propiedad de ser sensible a la presencia de campos eléctricos y magnéticos. Hoy en dia el plasma
sigue siendo considerado como el cuarto estado de la materia y representa aproximadamente el 98.5
% de la materia del universo (Garcia, 2009) (Chen, 1974).

El plasma puede existir en un amplio intervalo de temperaturas, desde la temperatura ambiente, como,
por ejemplo, el plasma en los tubos de luz fluorescentes, hasta temperaturas de millones de grados
centigrados como sucede en el interior del sol u otras estrellas (Vazquez F. &., 2008).

2.4 Caracteristicas de un Plasma

Debido a la gran movilidad de los electrones los plasmas son buenos conductores eléctricos y buenos
conductores térmicos. Otra caracteristica de los plasmas es su capacidad de permitir la propagacion y
transmision de ondas electromagnéticas y electrostaticas en una gran diversidad de modos. Los
plasmas son también buenos emisores de radiaciones en un espectro muy amplio. La capacidad para
emitir radiaciones constituye una propiedad importante que permite sondearlo para conocer sus
propiedades y establecer un diagnostico de los parametros que lo caracterizan, como: densidades y
temperaturas de los gases de iones, electrones y neutrones que los componen, frecuencias de

oscilacion, espesor optico, entre otras (Garcia, 2009) (Pacheco, 2009).

Uno de los aspectos fundamentales que distingue el comportamiento de los plasmas de otros fluidos
o0 solidos ordinarios, es que cada particula cargada interactia simultaneamente con un numero

considerable de particulas cargadas (Vazquez F. , junio, 2008).




2.5 Tipos de plasmas.

El plasma puede presentarse en la naturaleza (como por ejemplo en las auroras o los relampagos), y
en la industria haciendo uso de diferentes tipos de reactores de plasma. Hay dos tipos principales de

plasma: El plasma en equilibrio térmico y plasma no térmico (Garcia, 2009) (Pacheco, 2009)

A) Plasma térmico.

El plasma térmico se caracteriza por tener todos sus componentes en equilibrio termodinamico.
Cuando las energias cinéticas son iguales, se dice que el plasma esta en equilibrio. El plasma, es el
estado ionizado de la materia, consiste en una mezcla cuasi neutral de especies neutras, iones
positivos, negativos y electrones con una energia térmica media, normalmente superior a 0.5 eV. El
gas se calienta a una temperatura suficiente para ionizar entre (4,000-20,000K) (Vazquez F. &., 2008).

Por lo tanto, todas las especies presentes estan en equilibrio térmico.

B) Plasma no térmico
El plasma se puede producir a temperatura ambiente si las moléculas estan expuestas a un fuerte
campo eléctrico. En los plasmas no térmicos, gran parte de la energia es colocada en electrones
excitados con el fin de generar y mantener el plasma, la energia de ionizacion del gas debe ser
superada. En este tipo de plasmas, la temperatura no estd en equilibrio térmico, y difiere

sustancialmente entre los electrones y las otras particulas como iones, &tomos y moléculas.

A estos plasmas también se les conoce como “plasmas fuera de equilibrio” 0 " plasma frio”. Debido
que los electrones tienen una masa pequefia se pueden acelerar facilmente a las energias que son
suficientes para ionizar los atomos de gas. Ademas, el grado de ionizacién es mucho inferior a la de
plasmas térmicos (Vazquez F. , junio, 2008). Cuando este se encuentra en volimenes grandes, tiene

el mismo numero de cargas positivas y negativas.




2.6 Generacidn de un plasma no térmico.

El método mas utilizado para la formacion de plasma no térmico es por la aplicacion de un campo
eléctrico externo entre dos electrodos rodeados de un volumen de gas. El plasma puede ser operado,
ya sea a bajas presiones (1x 10 ® Pa) o a presion atmosférica (Pacheco, 2009).

El voltaje aplicado hace que los electrones libres se aceleren en el instante, donde el voltaje de ruptura
se alcanza, la corriente aumentara considerablemente debido a la avalancha de electrones intensiva en
el espacio de descarga. Estos electrones de alta energia chocan con las moléculas de gas lo que
conduce a la formacion de nuevas especies de plasma, "activos™ que incluyen moléculas excitadas y
atomos radicales, iones y moléculas nuevas (Pacheco, 2009) (Vazquez F. &., 2008). (Garcia, 2009)

Ademas, de las especies generadas en la zona del plasma, se generan fotones debido a que un atomo
0 molécula en su estado meta estable excitado puede espontdneamente volver a su estado base. Esto
inicia una cadena de absorcion y emisiones de fotones reactivos con moléculas que son excitadas
dentro del plasma. En consecuencia, el plasma puede exhibir un brillo visible si las energias de los
fotones emitidos estan en la region visible del espectro electromagnético. Los electrones, al ser los
primeros en recibir la energia del campo eléctrico, distribuyen esta energia a traves de colisiones,

generando nuevas especies reactivas. (Vazquez F. , junio, 2008)

2.7 Catélisis en el plasma

Una forma de mejorar la eficiencia del tratamiento por plasma es integrar catalizadores. Los
catalizadores pueden ser homogéneos o heterogéneos, el efecto de la catalisis en el plasma es causada
por la interaccion del catalizador sobre las especies activas generadas por el plasma que pueden
aumentar el tiempo de vida de las especies activadas (Santos, 2006).

2.8 Efluentes residuales de la industria textil.

La contaminacion del agua es una alteracion del estado original de su pureza, mediante la
incorporacion de materia extrafia de modo directo o indirecto que perjudican su estado, por lo tanto,

no es apta para los diversos usos como: el consumo humano, la industria, agricultura y la vida natural.




Toda el agua que proviene de la lluvia, antes de llegar al suelo recibe su primera carga de
contaminacion, cuando disuelve sustancias como anhidrido carbonico, éxido de azufre y nitrégeno,
convirtiéndola en lluvia acida. Otro factor importante que influye en la contaminacion del agua son
las actividades humanas, el crecimiento poblacional y el surgimiento de la actividad industrial,

aumenta la contaminacion de los rios, lagos y aguas subterraneas (Chen, 1974).

Los componentes presentes en las aguas residuales absorben una cierta longitud de onda de la luz y
reflejan las restantes, esto nos indica el color en los rios. El color interfiere con la transmision de la
luz solar en la corriente, y, por lo tanto, disminuye la accion fotosintética. La contaminacion visible
frecuentemente causa mas problemas a la industria que la contaminacion invisible. La contaminacion
gue no se ve y que no produce molestias, es tolerada por los organismos vivos, mientras que el color
rojo y café obscuro de las aguas residuales de la industria textil produce la indignacién publica sobre
la misma (Altunar, 2014) (Comisién Nacional del Agua, 2011).

El principal problema es que contiene productos quimicos toxicos, organicos e inorganicos, que
incluso a concentracidn extremadamente bajas, pueden ser peligrosos para los peces de agua dulce y

para diferentes microorganismos acuaticos.

2.9 Definicidon de contaminante.

Se define como una sustancia o energia introducida en el medio ambiente que tiene efectos no
deseados o que afecta negativamente a la utilidad de un recurso. Es decir, un contaminante es una
modificacion, generalmente provocada por el hombre, haciendo este liquido peligroso para el
consumo humano, la industria, la agricultura, la pescay las actividades recreativas, asi como para los

animales domesticos y la vida natural. (Encinas, 2011)

Para que exista contaminacion, la sustancia debe ser una cantidad relativa suficiente para provocar ese
desequilibrio. Las causas por las cuales se pueden contaminar los cuerpos de agua son los

contaminantes naturales y contaminantes artificiales (Torres A. , 2017) (Brigden, 2012).

Contaminantes naturales: A través de su ciclo natural, el agua puede entrar en contacto con ciertos

contaminantes que se vierten en las aguas, atmdsfera y la corteza terrestre, como lo son sustancias




minerales y organicas disueltas o en suspension, tales como el arsénico, cadmio, bacterias entre otras.

(Encinas, 2011).

Contaminantes artificiales: Generalmente su origen proviene de los desechos liquidos y sélidos que

se vierten en las aguas, estas sustancias pueden ser desechos industriales (grasas, aceites, compuestos

quimicos entre otros) (Brigden, 2012) (Vergara J., 2019).

Existen diferentes tipos de contaminantes como: quimicos, microbiolégicos, contaminantes que

consumen oxigeno y la materia en suspensién o inmiscible, en el siguiente cuadro se explica cada uno
de ellos (Comision Nacional del Agua, 2011) (Brafiez, 2013).

2.10 Tipos de contaminantes.

Tipos de contaminantes.

Descripcion

Contaminacién quimica

Se debe a los productos quimicos, como metales,
disolventes,  pesticidas, herbicidas,  productos
industriales, detergentes, aceites y combustibles que se

pueden acumular en el agua.

Contaminacién microbiolégica

La contaminacion microbiologica se refiere a la
introduccién involuntaria o no intencionada de
microrganismos infecciosos como las bacterias,
levaduras, mohos, hongos, virus, etc. Algunas
enfermedades como el célera o la malaria tienen su

origen en el agua.

Materia en  suspension

sustancias inmiscibles

y

Indica la cantidad de solidos (medidos en miligramos
por litro mg/l) presentes, en suspensién y que pueden
ser separados por medios mecanicos.

Son inmiscibles si en alguna proporcidn no son capaces
de formar una fase homogénea por ejemplo agua y

aceite son sustancias inmiscibles.

Tabla 2.3 tipos de contaminantes (Gil, 2012)




2.11 ¢{Queé es un colorante?

Se define como la sustancia en agua capaz de tefiir y dar un nuevo color a un tejido, alimento, entre
otros. Estos pueden ser de origen natural o sintético. Cada color es seleccionado de acuerdo con las

especificaciones requeridas por el cliente (Marcano, 2018) (Paredes, 2002).

Los colorantes actualmente empleados en la industria textil son los artificiales, en un alto porcentaje.
Sin embargo, los colorantes naturales han sido tan importantes en la historia del vestido que resulta
imposible ignorarlo (Brigden, 2012).

2.12 Tipos de colorantes.

Se define como colorante, cualquiera de los productos quimicos pertenecientes a un extenso grupo de
sustancias, empleadas para colorear tejidos, tintas, productos alimenticios y otras sustancias (Sanchez,
2013).

La mayoria de los colorantes textiles utilizados son de origen sintético, es decir poseen una alta
solubilidad en el agua, ademas de ser altamente resistentes a la accién de agentes quimicos y poco
biodegradables, aproximadamente el 60 % de los colorantes para la industria textil son colorantes
reactivos, es decir que se caracterizan por crear una unién éter con la fibra, garantizando un color

duradero en el tejido (Scherezeda, 2007).




Las moléculas de los colorantes estan constituidas por dos grupos fundamentales como se muestra en
la figura 2.1: el grupo cromoforo, responsable de producir el color y axocroméforo el cual hace que

las moléculas sean mas solubles y den mayor afinidad hacia las fibras (Marcano, 2018)
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Amino antraquinona Naranja. Antraquinona Amarillo palido.

Figura 2.1: Estructuras quimicas de los grupos auxocro y croméforo (Marcano, 2018).

Los colorantes usados en la industria textil son de diversos tipos y pueden ser clasificados dependiendo
su estructura quimica, clase de aplicacion o uso final. Cada tipo de colorante presenta caracteristicas
fisicas, quimicas y bioldgicas diferentes que les atribuyen los efectos toxicos para el ambiente.




A) Colorantes naturales.

Los colorantes naturales, segin la FDA, “aditivos Colorantes Extensos de certificacion o N°
certificados”, incluyen pigmentos derivados de fuentes naturales tales como vegetales, minerales o

animales, y productos derivados de sustancias naturales (Perugachi, 2017).

El colorante natural més utilizado en la industria es el indigo debido a su solidez; resistencia a la luz,
lavado, &cidos y alcalisis. Se utiliza en tefiido textil como colorante a la tina, este colorante es utilizado
para el tefiido de los jeans y prendas vaqueras azules. Esta sustancia se extrae de las plantas del género
indigofera (que se da en Asia sur oriental) que lo contienen en forma de glucdsido; este se hidroliza
por &cidos o por fermentos en glucosa e indoxilo, se oxida de forma natural por el oxigeno del aire y

se transforma en el colorante indigo (Sanchez, 2013).
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Figura 2.2: Composicién quimica del colorante indigo (Sanchez, 2013)

B) Colorantes artificiales.

Son los més importantes en la industria textil, muchos de ellos proceden de aislar en el laboratorio las
sustancias correspondientes a los mismos colorantes en estado natural. A continuacion, se enlistan la

clasificacion de estos (Moldovan, 2016).




C) Colorantes acidos.

Tifien directamente las fibras proteicas y el Nylon en bafio &cido y algunas de las celulésicas en bafio
neutro. Comprende cuatro grupos azoicos, Antraquinonicos, triarilmetanicos y otras clases (xanteno,

nitrado).

Se caracterizan por la abundancia de grupos sulfonico, en los que les confiere gran solubilidad, cuya

fijacion sobre la fibra requiere un pH bajo, comprendido entre 2 y 4 (Zaruma P. P., 2018).
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Figura 2.3.: colorante acido normal (Zaruma P. P., 2018).

De los colorantes acidos, los antraquinonicos son los azules de buena solidez a la luz y a tratamientos
en humedo. Corren peligro de volver a oxidarse con la humedad ambiental una vez tefiidos. Los
trifenilmeténicos son los violetas, azules y verdes de tonos muy brillantes y moderadamente sélidos
(Manu. B., 2006).

D) Colorantes bésicos.

Son sales de bases organicas, en las cuales el esquema croméfilo esta unido al cation, siendo un anién
incoloro pudiéndose presentar como: colorante (+) y anion incoloro (-). en la tintura de estas fibras el
proceso con colorantes basicos utiliza agentes, catidnico — aniénico adicionales. Estos agentes son
sales de base organica que fuerzan al grupo cromdéforo a unirse al cation, resultando el anién incoloro.

Esta reaccion quimica da como resultados tres grupos de colorantes basicos nuevos:




e Colorantes con carga positiva deslocalizada; derivados del di y trifenilmetano.

e Colorantes con carga catidnica localizada; de tipo antraquinénicos o azoico, que poseen
elevada solidez a la luz y buena estabilidad al pH.

e Colorantes con estructura heterociclica, conteniendo nitrégenos cuaternarios estos son

solubles en alcoholes etilicos; menos solubles en agua (Manu. B., 2006).

Tifien las fibras animales (lana seda) de forma directa; pero de entre las naturales vegetales, solo el
yute tiene afinidad por estos colorantes. Dentro de las fibras artificiales celulésicas indirectamente,

modentadas con tanino; solo el rayon nitro — seda tiene afinidad por los colorantes basicos.

E) Colorantes directos.

Se Ilaman asi porque tifien la fibra sin necesidad de un segundo producto que actué como mordiente

de esta. Existen dos familias de colorantes directos:

A. Colorantes azoicos

B. Colorantes tiaz6licos

Debido a la facilidad de su sintesis, su versatilidad y que son derivados de las aminas del di fenilo, los
colorantes azoicos son los mas importantes ya que pertenecen a este grupo casi la mitad de los
colorantes sintéticos. En la figura 2.4 se puede observar la estructura que tienen los colorantes de tipo

azo, la cual esta caracterizada por la presencia de uno o mas grupos azo: C-N=N-C en su molécula

(Marcano, 2018).
R R

en donde M puede ser R puede ser
~HM-MH- -H

arildiam inas, enlace simple de bencidinicos SOz MNa
-CH=CH- etilkénicos -C

-MH- -MOS

- -0OH

-5 -CHz

~COMH- -OCH3
-MH-CO-MN H- -OCHZ-COMa

Figura 2.4: Estructura de los colorantes azoicos (Marcano, 2018).




En principio, cualquier amina aromatica primaria es capaz de generar azo-compuestos por un proceso
Ilamado acoplamiento. Esta reaccion es similar a otras sustituciones electrofilias aromaticas, requiere
de una especie positiva (un atomo de nitrogeno de la sal de diazonio) y un sustrato acoplante, receptor
de la especie positiva de que debe ser activado por un grupo dador de electrones (que incrementan su
densidad electronica) y ademéas poseer hidrogeno féacilmente sustituibles (Marcano, 2018),
(Moldovan, 2016).

En esta clase destacan tres familias: mono-azo, di-azo y tri-azo; cada una de ellas existe con diferentes
propiedades. Asi, los colorantes azo: &cidos, basicos, reactivos, directos, dispersos y pigmentos,
siendo los colorantes monoazo dispersos los que mayor consumo tienen debido a que se usan para

tefiir fibras e hilos de poliéster, acetato, nylon y acrilico.

Un poco mas de la mitad de la produccién mundial esta destinada a la produccion de colorantes textiles
y alrededor del 15% a industrias como papel, piel, entre otros El 25% corresponde a la produccién de
pigmentos organicos. Actualmente, existen cerca de 100 mil diferentes tipos de colorantes en el
mercado, de los cuales aproximadamente el 40% son colorantes tipo azo, que son los mas

comercializados (Vergara J., 2019).

Los colorantes tiazolicos se llaman asi porque en su molécula contienen el anillo tiazélico. Estos
colorantes son solamente amarillos, anaranjados y pardos (CARLPL, 2002). Las caracteristicas de los

colorantes directos son los siguientes:

» Generalmente son solubles en agua, aunque algunos para ello necesitan la presencia de
carbonato sodico.

» Su solubilidad aumenta con el nimero de grupos sulfénicos y disminuye al aumentar su peso
molecular.

> En frio, forman soluciones coloidales.

A\

Los colorantes directos resisten bien a los acidos, aunque tienden a enrojecer.

» En presencia de agentes reductores rompen su molécula hacia derivados aminados.




F) Colorantes a la tina.

Son colorantes que tienen entre si diferente constitucion quimica, son insolubles en agua. Por su
reduccion en un medio alcalino se transforman en leuco derivados hidrosolubles. EI proceso de
reduccion se fundamenta en la accion reductora del hidrogeno sobre el grupo carbonilo,
transfiriéndolo al grupo alcohdlico Una vez realizado el tefiido, es facilmente oxidable por el oxigeno
del aire (Perugachi, 2017).
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Figura 2.5: Colorantes a la tina (Perugachi, 2017)

G) Colorantes dispersos.

Son colorantes sustancialmente insolubles en agua, originalmente introducidos por la tintura del
acetato de celulosa y usualmente aplicados en tinta. Actualmente su uso se ha extendido a la coloracion
de todas las fibras, sintéticas hidrofébicas. Son colorantes que para su aplicacion necesitan agentes
dispersantes como: alcoholes, grasas sulfonadas, aceites solubles y jabones, se caracterizan

fundamentalmente porque tienen un alto grado de dispersién (Marcano, 2018).

H) Colorantes sulfurosos.

Se Illaman sulfurosos porque en su molécula esta presente el azufre, pero no como lo esté en los
colorantes directos, tiazdlicos, sino que aqui este azufre puede ser oxidado con facilidad. Se utiliza
principalmente para la tintura de fibras celul6sicas como el algoddn y el rayon. Son colorantes
insolubles en agua, por lo tanto, su procedimiento de tefiido se fundamenta en la posibilidad de

transformarles en un estado soluble al agua mediante la utilizacion de agentes reductores, utilizando




principalmente el sulfuro de sodio. Por su aspecto, los colorantes sulfurosos son parecidos a los
colorantes de tina y a los sustantivos; ya que tifien las fibras directamente en un estado reducido y se
combinan con los colorantes basicos para formar una laca insoluble, la cantidad de colorante absorbido

depende de su porcentaje en la solucion, la concentracion de sal y la temperatura (Marcano, 2018).

Col.sulfuroso - ' Leuco derivado insoluble
M
I I
(OH") - - N - P 5 —|- § —
— I
i
HIN ™ g oe

Leuco derivado soluble

Figura 2.6: Colorantes sulfurosos (Colindres, 2010)

2.13 Descripcion del colorante NA210.

El colorante negro acido 210 (NA210), es un colorante tri-azo usado principalmente para el tefiido del
cuero, también es usado en diferentes industrias que producen pintura, cerdmica, plastico, tinta,
ademas, es muy utilizado en la industria textil, en el tefiido de las fibras. Este colorante presenta una
alta resistencia al lavado por lo cual su eliminacién de aguas residuales no se puede realizar por

métodos convencionales, siendo necesario el uso de procesos avanzados de oxidacion (PAO). Es un




polvo negro soluble en agua y etanol, su formula desarrollada es CzsH25K2N11011S3, con un peso

molecular de 937.38 gr/mol, en la figura 2.7 se muestra su estructura quimica (Vergara, 2018).

0 N-N
HO,S

OH NH,

Figura 2.7: Negro acido 210.

N=N
H

NO,

Como se menciona anteriormente los métodos convencionales no son capaces de degradar el colorante

presente en el agua, el objetivo era encontrar un método que tuviera un mayor efecto en la degradacion

de este colorante.

2.14. Importancia de la demanda quimica de oxigeno y carbono orgéanico total.

La demanda quimica de oxigeno (DQO) es un parametro quimico que representa una medida de toda

la materia organica e inorganica presente en disolucion y/o suspendida que puede ser quimicamente

oxidada por la accion de agentes oxidantes, bajo condiciones acidas y se mide con miligramos de

oxigeno equivalentes a la fraccion organica disuelta y/o suspendida por litro de disolucién (Ramirez,

2008).

oxidable

Agente oxidante
KQCI‘QO?

Condiciones:
Medio acido
T = 145°C
t=2h

Materia orgéuﬁca e inorganica ———— P Bioxido de carbono + Agua + K;Cr,O5

(remanente)

Figura 2.8. Oxidacion de la materia orgénica e inorganica (Ramirez, 2008).




Para determinar la DQO, los métodos més usados, precisos y confiables son el de la oxidacion por
dicromato. En la figura 2.8 se puede observar el mecanismo de reaccion de la materia orgénica e
inorganica utilizando como agente oxidante el dicromato de potasio, este se transforma en bidxido de
carbono aguay el sobrante de dicromato de potasio, teniendo en cuenta las condiciones de temperatura

y tiempo (Cortinas, 1993).

La DQO es un parametro importante y lo suficientemente rapido para determinar el grado de
contaminacion del agua y puede ser empleada para estimar la eficiencia de una planta de tratamiento

de aguas residuales (Guire, 2012).

Los compuestos de carbono organico varian enormemente. Una de las primeras lecciones de muchos
cursos de introduccién a la quimica organica explica que el nUmero de compuestos de carbono
posibles es practicamente infinito debido a la capacidad del carbono de formar moléculas largas en

forma de cadena.

El carbono orgénico total (COT) no determinara que compuestos se encuentran en las muestras, el
COT informara al usuario de la suma de todo el carbono organico presente en estos compuestos
(Guire, 2012).

El método para determinar el COT se basa en una oxidacion catalitica a 680 °C. Entre los cuales, los
mas habituales de oxidacion se encuentran, los agentes quimicos (como el persulfato), la combustion
(normalmente ayudada por un catalizador), la exposicién a radiacion ionizante (como la luz
ultravioleta), la exposicién a calor o alguna combinacion de estos métodos (Guire, 2012). Como
producto de la combustion se genera agua que se vaporiza y se elimina mediante una posterior
condensacion, otro producto de la combustién es el carbono (orgéanico e inorganico) que se oxida a
(COy).este dioxido de carbono se transporta empleando una corriente de aire y se mide mediante un

detector de infrarrojos no dispersos (NDIR) (Unidad de Analisis Quimico, 2005) .




2.15 Transmitancia y absorbancia.

Cuando un rayo de luz de una determinada longitud de onda de intensidad (lo) incide
perpendicularmente sobre una disolucion de un compuesto quimico que absorbe luz o cromoéforo, el
compuesto absorbera una parte de la radiacién incidente (la) y dejara pasar el resto (It), de forma que

secumple: lo=la+ It

La transmitancia de una sustancia en solucion es la relacion entre la cantidad de luz transmitida que

llega al detector, una vez que ha atravesado la muestra y la cantidad de luz que incidid sobre ella, se

representa normalmente en tanto de por ciento: % T= lylo X 100 (Nieves, 2017)

La transmitancia (T) nos da una medida fisica e la relacion de intensidad incidente y transmitida al
pasar por la muestra. La relacion entre %T y la concentracidn no es lineal, pero asume una relacion

logaritmica inversa.

La absorbancia (A) es un concepto mas relacionando con la muestra puesto que nos indica la cantidad
de luz absorbida por la misma, y se define como el logaritmo de 1/T, en consecuencia: A =log 1/T =
-log T =-log It/ lo.

Cuando la intensidad incidente y transmitida son iguales, la transmitancia es del 100 % e indica que
la muestra no absorbe a una determinada longitud de onda. La cantidad de luz absorbida dependera

de la distancia que atraviesa la luz a través de la solucién del cromoforo y la concentracion de éste.

Segun la ley de Lambert- Beer la absorbancia de radiacion electromagnética producida por una especie
absorbente es directamente proporcional a la trayectoria de la radiacion a través de la disolucion y a
la concentracién de la sustancia que produce la absorcién esto también depende de la distancia que
recorre la luz por la solucion a igual concentracion, cuanto mayor distancia recorre la luz por la

muestra mas moléculas se encontraran (Arena, 2004). (Serrano, 1998)




2.16 Espectro de absorcion.

El fundamento de la espectroscopia se debe a la capacidad de las moléculas para absorber radiaciones,
entre ellas las radiaciones dentro del espectro UV- visible. Las longitudes de onda de las radiaciones
que una molécula puede absorber y la eficiencia con la que se absorben dependen de la estructura
atémica y de las condiciones del medio (pH, temperatura, fuerza idnica y constante dieléctrica), por
lo que dicha técnica constituye un valioso instrumento para la determinacion y caracterizacion de

biomoléculas.

Las moléculas pueden absorber energia luminosa y almacenarla en forma de energia interna. Esto
permite poner en funcionamiento ciclos vitales como: la fotosintesis en las plantas y bacterias. Cuando
la luz (considerada como energia) es absorbida por una molécula se origina un salto desde un estado
energeético basal o fundamental, E1, a un estado de mayor energia (estado excitado), E>. y solo se
absorbera la energia que permita el salto al estado excitado. Cada molécula tiene una serie de estados
excitados que la distingue del resto de moléculas. Como consecuencia, la absorcion que a distintas
longitudes de onda presenta una molécula esto es, su espectro de absorcion constituye una sefial de
identidad de la misma. Por altimo, la molécula en forma excitada libera energia absorbida hasta el

estado energético fundamental (Nieves, 2017; Arena, 2004).

Figura 2.9: Diagrama de niveles de energia en una molécula (Nieves, 2017).




En la figura 2.9 se observa la absorcion de energia luminosa que hace que las moléculas pasen de su
estado fundamental (E1) a otro estado excitado (Ez). Posteriormente la molécula relaja su energia

mediante distintos mecanismos (vibracion, rotacion, y fluorescencia) (Arena, 2004).

En espectroscopia el término luz no solo se aplica a forma visible de radiacion electromagnética, sino
también a las formas UV e IR, que son invisibles. En espectrofotometria de absorbancia se utilizan
las regiones del ultravioleta (UV cercano, de 195-400 nm, figura 2.10) y el visible (400-780 nm)
(Arena, 2004) (Nieves, 2017)

400 nm 700 nm
Luz visible
Longitud de onda (metros)
.- 1012 1078 074 T 4
Rayos gama Rayos X ultravioleta infrarrojo microondas
Frecuencia (hertz)
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5
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Figura 2.10: Espectro electromagnético (Arena, 2004)

La region UV se define como el rango de longitudes de onda de 195 a 400 nm. Es una regién de
energia muy alta. Provoca dafio al ojo humano, asi como quemadura comdn. Los compuestos con
dobles enlaces aislados, triples enlaces, enlaces peptidicos, sistemas aromaticos, grupos carbonilos y
otros heteroatomos tienen su maxima absorbancia en la region UV, por lo que ésta es muy importante
para la determinacién cualitativa y cuantitativa de compuestos organicos. Diversos factores como pH,
concentracion de sal y el disolvente- que alteran la carga de las moléculas, provocan desplazamientos
de los espectros UV (Arena, 2004).

En la region visible se aprecia el color de una solucion y que corresponde a las longitudes de onda de
luz que transmite, no que absorbe. El color que absorbe es el complementario del color que transmite.

Por tanto, para realizar mediciones de absorcion es necesario utilizar la longitud de onda en la que




absorbe luz la solucion coloreada. La fuente de radiacion visible suele ser una l&mpara de tungsteno

y no proporciona suficiente energia por debajo de 320 nm (Nieves, 2017).

Longitud de onda  Color de luz que se  Color de luz que

aproximada absorbe se refleja o ve
390-435 Violeta Amarillo verdoso
235-290 Azul Amarillo
490-580 Verde Rojo
580-595 Amarillo Azul
595-650 Naranja Azul verdoso
650-780 Rojo Verde azulado

Tabla 2.4. Longitud de onda de diferentes colores (Torre, 2002).

La espectroscopia estudia la interaccion entre la radiacion y la materia. Se ocupa por tanto del estudio

de los espectros, la forma de obtenerlos, medirlos y su aplicacion al analisis quimico.

El espectro se define como una representacién gréfica de la distribucion de intensidades de radiacion
electromagnética emitida o absorbida por la materia, en funcién de la longitud de onda de dicha
radiacion. Los espectros son debidos a transiciones entre estados de energia caracteristicos de la

materia.

Estos pueden ser de emisidn, que se obtienen excitando adecuadamente la materia para que emita
radiacion electromagnética y de absorcidn, obtenidos sometiendo a la materia de una radiacion
electromagnética continua y representando la proporcion de radiacion absorbida por la misma en

funcion de la frecuencia o longitud de onda




CAPITULO 3: SISTEMA EXPERIMENTAL.

3.1 Descripcion del sistema.

Se utiliz6 un reactor tipo Batch (Figura 3.1), disefiado y construido en colaboracion entre los
laboratorios de Fisica Avanzada (FC-UAEMex) y el Laboratorio de Anélisis y Sustentabilidad
Ambiental (EESX-UAEMor), para producir plasma sobre la superficie de la muestra liquida. El
plasma es generado con una fuente de voltaje (figura 3.2) de corriente directa (HP Mod. 6525A, 4.0
kV-50 mA), a una potencia constante de 80W.

La caja es de acrilico (figura 3.1) la cual debe tener la capacidad de maniobrar el anodo (barra de
tungsteno) que se encuentra dentro de la caja; este nos va a servir para generar el plasma sobre la

superficie del liquido.

Figura 3.1. Reactor para tratamiento con Plasma a Figura 3.2: Fuente de voltaje de corriente directa, con la que

presion atmosférica es generado el plasma a una potencia de 80 W.




3.2 Contenedor del reactor del plasma.

Dentro del contenedor se encuentra un vaso de precipitado de 400 ml en el cual se realiza el
tratamiento. El vaso de precipitado se encuentra cerrado con una tapa de acrilico, en medio de esta, se
realizé un orificio para poder introducir el anodo, el cual se aproxima a la superficie del liquido, si
este entra en contacto con el liquido la descarga no se podré producir. En la parte inferior del vaso se
realizo otro orificio en donde se introduce un céatodo, este se encuentra dentro de la solucion, y este

sellado para evitar derrames.

Para que el plasma pueda ser generado y se mantenga estable, es necesario ajustar el anodo sobre la
superficie del liquido, que a su vez esta conectado a una fuente de poder de corriente directa de alto
voltaje, asi la parte de la corriente positiva es conectada en la parte superior del anodo, y la corriente

negativa es conectada a la parte inferior del catodo.

Soportes «-~----"m=m==]

Maneral «-------==mmemn ><

Plataforma superior - ~

Base de electrodo .____________ .TJF)Y‘ = <]

Plataforma mévil
Anodo de tungsteno

Contenedor de muestra «------—-----. R - -~ —

Plasma —

Catodo de tungsteno

//

Figura 3.3: Estructura del sistema.




3.3 Metodologia experimental

En este capitulo se menciona la descripcion fisica de los equipos, materiales y reactivos que se
utilizaron para la realizacion de este trabajo. Es importante mencionar que al inicio de cada
experimento se necesita limpiar la instrumentacion que se va a utilizar, esto para evitar que alguna

bacteria 0 contaminante afecte nuestro proceso de degradacion.

Para la medicion de reactivos se debe ser muy exacto, asi que, antes de comenzar a medir se debe de
revisar la balanza analitica que se encuentre correctamente calibrada. Cuando se pesa el reactivo
primero se coloca el vidrio de reloj y se quita el peso de este, entonces se puede comenzar a medir.
Un factor importante en esta experimentacion es que primero se debe aforar nuestra muestra con agua
y colorante sin el catalizador, ya que al ser un metal es dificil de removerlo del matraz y pasarlo al

vaso de precipitado, lo recomendable es agregarlo después justo antes de cerrar el reactor.

3.4 Equipo y reactivos.

A continuacion, en la tabla 3.1 se menciona todo el equipo y material de cristaleria utilizado en la

experimentacion para la degradacion del colorante Negro Acido 210 (NA210) tratado por plasma frio.

Material de cristaleria Equipo Modelo.

+¢+ Pipetagraduada (1.0ml, 5.0 mly 10.0 ml0). Espectrofotometro. HACH DR6000.

% Vaso de precipitado (50.0 ml, 100.0 ml y Balanza analitica. CHYO.

1000.0 ml)
¢+ Probeta graduada (100.0 ml y 1000.0 ml)  Fuente de poder de HP Mod. 6525% 4.0
corriente directa. kV-50 mA
¢+ Matraz aforado (25.0 ml, 100.0 ml 250.0 Potenciémetro. JENWAY 3510 pH
ml y 1000.0 ml) Meter
% Vidrio de reloj Reactor de DQO y DRB 200 HACH
COT

¢ Pro pipeta

« Espatulay piceta

Tabla 3.1: Materiales y equipos.




Los reactivos utilizados para la decoloracion del colorante Negro Acido 210 se mencionan en la tabla
3.2.

Reactivo. Formula. Peso molecular

Hierro en limadura Fe?* 55.85 g/mol
de grado analitico
Negro Acido 210 Ca4H25N11011S3 938.0 g/mol

Tabla 3.2: Reactivos

3.5 Preparacion de soluciones.
Se prepara una solucién de colorante Negro Acido 210 a una concentracion de 0.5 mM, es el peso
ideal para que este sea totalmente soluble.

Posteriormente se prepararon soluciones con una concentracion de 0.5 mM. similares a las empleadas
en laindustria textil. A concentraciones mayores de 0.5 mM el colorante textil no es totalmente soluble

y se puede apreciar una ligera precipitacion.

Para poder calcular el peso adecuado del colorante a una concentracion de 0.5 mM, es necesario

emplear la siguiente formula de molaridad (1) a continuacion se muestran los calculos
M=g-+(pm=+L) 1)
g=MxxPMxL (2)

Donde:

g = gramos de colorante requeridos.

M= Molaridad = 0.5x 10 M

pm = peso molecular del colorante textil Negro Acido 210= 938 g/mol

L = volumen = 0.25.




Sustituyendo los valores en la formula anterior

938 g
— -3
g=(0.5X10"3M) = Vol

*0.25L 3)

g = 0.1172 g/L de colorante necesario para la preparacion de la solucion.

Para que se lleve a cabo la degradacion del colorante Negro Acido 210 es necesario adicionar limadura

de hierro como catalizador, de lo contrario la degradacion no sera eficiente.
Para determinar la cantidad ideal del catalizador se realizan los siguientes calculos:

Se inicia con una solucion de sulfato ferroso (FeSOa) a una concentracion de 50 mM vy se realizan los

siguientes célculos, utilizando las formulas descritas a continuacion:

r

n= - @)
Donde:
n.- nimero de moles.
gr.- gramos de soluto.
pm.- peso molecular del compuesto

M= )

\'4

Donde:

M = molaridad.

n = ndmero de moles.

V = volumen del solvente.

Despejando N (nimero de moles) de la formula de molaridad, quedando de la siguiente manera:

n=M=x*v (6)




Sustituyendo los valores en la ecuacion:
n=0.01M=x0.002L (7)
n = 1x 10 *moles (8)

La primera ecuacion se despeja para determinar la cantidad de gramos presentes que se encuentran en

la solucion de sulfato ferroso (FeSOa)
gr =n*pm 9)
Sustituyendo los valores en la ecuacion:

— - gr
gr = 1x10~*mol « 278.017" /. (10)

gr =0.0278 gr de FeSO, (11)

Se considera que en la solucion se encuentra aproximadamente un 20% de Fe presente, de la cual se

expresa de la siguiente manera:
Fe =55.847 gr/mol

Fe =20.09 %
gr=5585x1073¢g

La cantidad de hierro presente es de 5.585 mg esto se convierte a la unidad de gramos, dando como
resultado 0.0557 g de hierro que se deben ocupar para 100.0 ml de muestra, considerando 2.0 ml de
FeSOa.

Para este trabajo se utilizaron 250 ml de muestra, considerando 4.5 ml de FeSO4 en 250.0 ml, la

cantidad de catalizador que se debe utilizar es de 0.1392 g de limadura hierro.

El hierro presente en la solucion acelera el proceso de degradacion del colorante, mediante el aumento

de produccion de radicales OH.

Para determinar la cantidad ideal de catalizador y que este no fuera desperdiciado fue necesario hacer
diferentes evaluaciones en el porcentaje de limadura de hierro, y si se excede la cantidad de catalizador

al final de cada tratamiento quedara una ligera capa de limadura al fondo del vaso asi que, tendremos




que pasar la muestra por una filtracion para dejarla libre de particulas; por lo tanto, las evaluaciones
fueron hechas a 50, 80, 100, 120, 150 % de limadura de hierro. La cantidad de catalizador utilizada

para cada porcentaje mencionado se muestra en la tabla 3.3.

Porcentaje. Cantidad en gramos de limadura de
hierro (Fe)

50 % 0.0125 gr

80 % 0.015gr

100 % 0.0139 gr

120 % 0.01gr

150 % 0.00625 gr

Tabla 3.3: Porcentaje de limadura de hierro.

3.3 Pruebas iniciales antes del tratamiento.

Antes de iniciar el tratamiento, deben efectuar diferentes pruebas para conocer los pardmetros
especificos, los cuales se ven afectados por el plasma, como lo son: pH y el espectro de absorcion.
Con estas pruebas se conoce el valor inicial de estos pardmetros para que al término del tratamiento
se conozcan los resultados que muestren la eficiencia del tratamiento y la degradacién del colorante
NA210.

Se prepara una solucién patron la cual es nuestra muestra problema (figura 3.4), esta contiene el
colorante y agua destilada, después se vacia en el vaso de precipitado del reactor (figura 3.5) y se le
agrega el catalizador (figura 3.6), (el catalizador no se le agrega antes, ya que el hierro es un metal
pesado, y si se hace, al momento de vaciar en el vaso del reactor este se queda en el fondo del matraz
y es dificil de remover, por lo tanto se tendria una perdida.). Antes de empezar con el tratamiento se
miden los valores de pH inicial y la conductividad eléctrica; estos dos se pueden obtener por medio
de un potenciémetro. Posteriormente se calcula la absorbancia inicial, afiadiendo a la celda 1 ml de

solucion de colorante, por 2.0 ml de agua destilada (figura 3.7).




Se coloca la celda dentro del espectrofotdmetro (figura 3.8) y se procede a la medicién de la cantidad
de absorbancia inicial de la muestra, de esta forma se construyd el espectro de absorcién y el

porcentaje de degradacion del colorante.

Figura 3.4: Muestra problema solamente con colorante y agua | Figura 3.5: Se coloca la solucion problema en nuestro

destilada, se afora a 250.0 ml. vaso del reactor.

Figura 3.6: Se le agrega el catalizador cuando la muestra se | Figura 3.7: Muestra para determinar absorbancia.
encuentra en el vaso de precipitado




Figura 3.8: Medicion de la absorbancia en un
espectrofotometro HACH DR3900.

3.4 Técnicas DQO y TOC.

A) Determinacién de la demanda quimica de oxigeno DQO

La demanda quimica de oxigeno (DQO) determina la cantidad de oxigeno requerido para oxidar la
materia organica en una muestra de agua residual, bajo condiciones especificas de agente oxidante,

temperatura y tiempo.

En la determinacion de la demanda quimica de oxigeno se utilizan viales de DQO de rango 0 - 150
mg/L, para obtener la cantidad de oxigeno requerido para oxidar la materia organica.

El procedimiento para realizar la prueba de DQO por el método HACH es la siguiente:
Se requiere tomar una muestra, como parametro de referencia, (figura 3.9) el cual se prepara

colocando 2.0 mL de agua destilada en el vial (figura 3.10) de DQO, se agita y se introduce al reactor.




De manera similar, se toman 1.9 mL de agua destilada y 0.1 mL de la solucién con colorante tratada,
se le adicionan a un vial, se agita y se coloca en el reactor. Los viales, se colocan en el digestor DRB
200 HACH (figura 3.11) y se deja por 120 minutos a una temperatura de 150 °C. Una vez transcurrido
este tiempo, se espera 30 minutos aproximadamente para que la temperatura del reactor disminuya a
60 °C, y las muestras puedan ser medidas. La muestra se saca del digestor, y se obtiene el valor de la
DQO en el espectrofotémetro UV-Vis DR6000 HACH. Este, detecta los cambios de color en el vial
y proporciona el valor de DQO en mg/L.

Tedricamente la DQO se calcula usando la siguiente expresion (Guire, 2012).

DQO =

(# de 0,)(Peso Molecular del 0,) [mg]
PM contaminante L

Figura 3.10: Se requiere tomar una muestra
como pardmetro de referencia

Figura 3.11: Los viales, se colocan en el digestor DRB 200
HACH y se deja por 120 minutos a una temperatura de 150
°C.




B) Determinacion del Carbono Organico Total (COT)

Para determinar el COT mediante el método de HACH, se prepara una solucion blanca adicionando
al vial (rango medio 15-150 mg/L) 3.0 mL de agua destilada, 0.4 mL de solucion bufer a un pH de
2.0, se le agrega un sobre de persulfato (figura 3.12) y una ampolleta de solucion para determinar
COT, esta se limpia con agua destilada.

Para las muestras tratadas (figura 3.13), se colocan 9.0 mL de agua destilada y 1.0 mL de muestra en
un matraz Erlenmeyer y se adicionan 0.4 mL de solucién bufer (incluida en el kit para dicho analisis),
y se deja agitar por 10 minutos (figura 3.14).

Se coloca un sobre de persulfato con un embudo al vial y se adiciona 3.0 mL de la solucién preparada
en el matraz Erlenmeyer. Ademas, se le agrega una ampolleta previamente limpia desprendiendo la
parte superior de la misma, se cierra el vial y se lleva al digestor (figura 3.15) DRB 200 HACH, se
mantiene en el reactor por 120 minutos a una temperatura de 105 °C, se deja enfriar la muestra 60
minutos aproximadamente, se extrae del digestor y se mide en un espectrofotémetro DR6000 HACH
en el programa para determinar COT (rango medio) (Guire, 2012).

La formula tedrica para determinar COT es la siguiente:

coT =

# de Carbonos (Peso Molecular Carbono) ,mg
x (=) (13)

Peso Molecular del contaminante L




Figura 3.12: Para las muestras tratadas, se colocan 9.0 mL
de agua destilada y 1.0 mL de muestra en un matraz

Figura 3.13: Muestras tratadas con Fe.

Erlenmeyer y se adicionan 0.4 mL de solucién bufer.

Figura 1

Figura 3.14. Cada muestra se debe agitar 10 min. Antes de
agregarle el persulfato.

Figura 3.15: se cierra el vial y se lleva al digestor DRB 200
HACH, se mantiene en el reactor por 120 minutos a una
temperatura de 105 °C




CAPITULO 4: RESULTADOS

La curva de calibracion es un método muy utilizado en quimica analitica para determinar la
concentracion de una sustancia (analito) en una muestra desconocida, es la representacion grafica que

relaciona una sefial instrumental en funcion de un analito y define un intervalo de trabajo.

En la etapa de calibracidn analitica se realiza mediante un modelo, que consiste en encontrar la recta
de calibrado (expresion matematica) que mejor ajuste a una serie de “n” puntos experimentales, donde
cada punto se encuentra definido por una variable “x” (variable independiente, generalmente
concentracion del analito de interés) y una variable “y” (variable dependiente, generalmente respuesta
instrumental). La recta de calibrado se encuentra definida por una ordenada al origen (b) y una
pendiente (m), mediante la ecuacion y = mx + b. Conjuntamente, los datos experimentales permiten
calcular y justificar la linealidad mediante el coeficiente de determinacion (R?), este Gltimo debe ser

mayor a 0.995 (R? > 0.995) (AGQ Labs Chile S.A, 2017).
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Figura 4.1: Curva de calibracién del colorante NA210

En la figura 4.1 se muestra la curva de calibracion del colorante NA210; ademas de la ecuacion de

ajuste, donde la absorbancia es X, y la concentracién en mM.




Para determinar la cantidad ideal del catalizador que se debe de usar, es necesario hacer un tratamiento
a diferentes porcentajes del catalizador, para que los resultados sean favorables a nuestra degradacion.
Al término de cada tratamiento se observé que la mejor degradacion se lleva a cabo con un tiempo de
180 minutos y un porcentaje de 80 % de catalizador como se muestra en la figura 4.2, dando como
resultado una decoloracion de 99.86 %, dejando el agua completamente transparente, sin color y sin
ningun residuo o precipitado de hierro. Cuando el porcentaje de catalizador aumenta o disminuye del
porcentaje mencionado, se forma al término de cada tratamiento un precipitado, por lo tanto, la

muestra debia ser pasada por un filtro para quitar el exceso de este.

I o DEGRADACION|

100+

99+

% de degradacion

98+
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

% de concentracion de limadura de Fe

Figura 4.2: Porcentaje de degradacion y concentracion de limadura de hierro.




En lafigura 4.3 se presenta el espectro de Absorcion del Negro Acido 210 durante el tratamiento (cada
15 min) en el intervalo visible (320-800 nm), identificando 3 picos caracteristicos, a 323, 465 y 607
nm, debido al triple enlace tipo azo (-N=N-) del contaminante; en este estudio se monitoreo el pico a
607 nm.
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Figura 4.3: Espectro de absorcion

De acuerdo con la figura anterior se observa que las bandas caracteristicas disminuyen en funcién del

tiempo de tratamiento con plasma y limadura de hierro, hasta quedar totalmente degradado.




Otros pardmetros que se monitorean en la degradacion del colorante NA210 son: pH y conductividad

eléctrica, en la figura 4.4 se observa el comportamiento del pH es decir en un principio la muestra

tiene un pH de 6.0, considerado un rango normal de pH en agua destilada, y mientras transcurre el

tiempo de tratamiento este disminuye considerablemente terminando con un pH &cido de 3.0.

(MAPSA, 2007).

pH

1600

| \ 1400

55 —m—pH
L —m— Conductividad Eléctrica

50 F \ - 1200
I ./I/./.

45T \ " 1000
L ./ 7
I<
4.0 |
[ |
-/ ~a - 800
as | / [
: —
[ Tm
—
3.0 -/ ——uf 600
-
25 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 400

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tiempo (min)

Figura 4.4: Resultados de medicién de pH y Conductividad eléctrica.
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En esta misma figura también se puede observar la conductividad eléctrica que a lo contrario del pH,

esta tiene un comportamiento diferente, es decir en cada tratamiento se inicia con una conductividad

eléctrica de 60 uS/cm, lo cual nos indica que es un agua blanda y conforme avanza el tiempo el

tratamiento termina con una conductividad eléctrica entre 140 uS/cm, estos datos fueron medidos con

un multimetro HACH modelo HQ40d. El agua al final del tratamiento es ligeramente dura. Si bien es

cierto, la dureza es uno de los componentes en el agua que generar la conductividad eléctrica. Segun

la organizacion mundial de la salud (OMS) indica que las aguas duras pueden generar incrustaciones

en los sistemas de distribucion y que, por el contrario, las aguas blandas pueden corroerlos. (Solis,

2017)




Es posible observar en la figura 4.5 que el tratamiento de degradacion del NA210 con plasma tiene

una efectividad del 99.86 %, y con estos resultados se puede decir que es efectivo utilizar la limadura

de hierro, como acelerador de reaccion, y al término del tratamiento se puede remover mediante una

filtracion.

100
90
80
70
60
50

40

% Degradacion

30

20

10

Figura 4.5: Degradacion del colorante NA210 utilizando como catalizador limadura de hierro
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La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y Carbono Orgénico Total también fueron un factor
importante en esta investigacion por lo cual fuero medidos con un espectrofotometro HACH DR3900
y se obtuvieron resultados favorables. En la figura 4.6 se presenta el comportamiento de ambos, la
curva es decreciente respecto al tiempo de tratamiento lo que indica que el compuesto organico se
elimina por efecto de la interaccion con el plasma y no por calor, esto se deduce debido a que la
muestra también fue tratada a los mismos tiempos, pero sin plasma solamente con calor y lo que

sucedid es que la muestra se concentré mas y no hubo ninguna degradacion.
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Figura 4.6: Comparacion de DQO y COT respecto al tiempo de degradacién.

El plasma genera un aumento en la concentracion de H*, en la solucion, debido al proceso de
disociaciéon de moléculas de agua, teniendo como consecuencia una disminucion del pH e incremento
en la conductividad eléctrica (figura 4.4). El porcentaje de degradacion a 180 min tiene un valor de
99.9% Los valores iniciales de DQO y COT son 88y 204 mg/L , segun la escala de clasificacion de
calidad del agua de la comision nacional del agua (CONAGUA) esta se encuentra en color naranja lo
gue nos indica que el agua estd contaminada pero estos valores disminuyen respectivamente, a una
mayor velocidad usando Fe en el tratamiento, el colorante es mineralizado y los valores de DQO (1.0
mg/L) y COT(1.0 mg/L) disminuyen significativamente (figura 4.6), terminando en un color amarillo

gue segun la clasificacion de la (CONAGUA) es aceptable, esto permite inferir que la presencia del




plasma en el tratamiento descompone la materia orgénica, convirtiéndola en CO2 y H20. En la tabla
4.1 se muestran las especies identificadas en el espectro de emision dptico de la descarga corona,

utilizada para el tratamiento

El espectro dptico de emision se normalizd con respecto al nitrogeno, ya que es el gas mas abundante
en la atmosfera. En la figura 4.7 se muestra el espectro de emision obtenido de la luminiscencia de la
descarga corona, se identifican bandas de OH y N, caracteristicas de un plasma a presion atmosférica
sobre agua. El espectro oOptico de emision de la descarga se obtuvo usando un Espectrometro
StellarNet Modelo EPP2000.
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Figura 4.7: Espectro Optico de Emision del Plasma observado | Tabla 4.1: Principales especies identificadas en el
en el proceso de interaccion. espectro éptico de emision.

Las bandas de emisién de OH son mayores que las de nitrégeno, esto es posible debido a la gran
cantidad de oxigeno presente en la solucion. Durante el tratamiento la emisién mas intensa era la
correspondiente al OH, encontrando el pico mas alto a 309.5 nm como lo muestra la figura 4.7, lo que
aumenta su intensidad durante el tiempo de tratamiento, ya que el plasma hace que las moléculas del

agua se disocien debido la ionizacion, y eso a su vez favorezca al proceso de eliminacién (Vergara J.,

2019).




Las muestras tratadas tienen un volumen inicial de 250 mL con colorante NA210 a una concentracion
de 0.5 mM. EI anélisis se llevo a cabo cada 15 minutos, durante 3 horas, en la figura 4.8 se puede
observar el inicio de nuestra muestra problema del tratamiento usando como catalizador limadura de
Fe. En la figura 4.9 se observa la solucion con 60 minutos de tratamiento y se puede apreciar una
ligera decoloracion. Después de 2 horas se comienza a observar una mayor decoloracion del NA210

por medio del plasma (figura 4.10). Después de 3 horas nuestro colorante est4 en 99.86 % degradado
(figura 4.11). Lo que nos indica que nuestro tratamiento es efectivo.

APPROXIMATE VOLUMES]

Figura 4.8: Inicio de tratamiento con plasma.

Figura 4.9: Solucion problema después de 60 min. de tratamiento.




Figura 4.10: Solucién problema después de 120
min. de tratamiento.

Figura 4.11: Solucién muestra despues de 180 min. de tratamiento.




CAPITULO 5: CONCLUSIONES

5.1 Conclusiones

A lo largo de este trabajo experimental se llevo a cabo la degradacion y la decoloracién del colorante
Negro Acido 210, por medio del plasma a presion atmosférica se parti6 desde los célculos
estequiométricos para determinar las cantidades de colorante y reactivos necesarios para preparar la
solucion, ademas de la determinacion de los parametros necesarios para poder producir el plasma y

realizar las pruebas.

Las mediciones mediante espectroscopia UV/Vis indican que, el colorante se degrada
satisfactoriamente en funcion del tiempo de tratamiento, siendo eficiente el uso de Hierro como
catalizador. Los analisis de DQO muestran una disminucion en el nivel de contaminate. El
comportamiento de COT indica la mineralizacion del colorante y sus subproductos, dando como
resultado valores significativos de eliminacién del colorante, ya que al término de cada tratamiento se
observo el agua parcialmente cristalina. Mientras que el analisis de pH y conductividad eléctrica
mostraron resultados que sugieren un pre tratamiento del agua tratada, antes de poder ser utilizada

para cualquier fin.

Con estos resultados se infiere que el tratamiento por plasma frio a presion atmosférica ha reducido
la cantidad de colorante en funcién del tiempo de tratamiento de un 99.86 % en 180 min., este tiempo
se puede reducir a 120 min, ya que el tratamiento alcanza una tasa de degradacion del 96.82 % a este
tiempo. Los resultados obtenidos permiten conocer un nuevo panorama para el tratamiento de aguas
residuales y dejan la puerta abierta a nuevas investigaciones, que a la larga podrian convertirse en una

solucion para eliminar los contaminantes del agua.

Esta investigacion fue publicada como articulo en la revista internacional Desalination and Water
Treatment que esta incluida en web of Science, SCI-E y current contents, Scopus. En la cual los
autores me hacen un reconocimiento por mi asistencia técnica en laboratorio; también este articulo
fue exposicion en el congreso de la Academia Mexicana de Investigacion y docencia en Ingenieria
Quimica (AMIDIQ) en el afio 2017.
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