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INTRODUCCION

El agua es una de las sustancias mas importantes de la tierra, la cual cubre aproximadamente
el 71% de la superficie de la Tierra 'y solo el 2.5% de esta es agua dulce. Todos los seres
Vivos necesitan agua para sobrevivir, por lo tanto, si no hay agua, no habria vida en la tierra.
Debido a la industrializacion y urbanizacion, el agua se ha contaminado y el riesgo del
consumo de esta y su problema de saneamiento aumenta dia a dia en la mayoria de los paises
en desarrollo ya que se estima que aproximadamente 1.100 millones de personas en todo el
mundo beben agua no potable. Este creciente problema de escasez de agua tiene una
influencia negativa significativa en el desarrollo econémico, los medios de vida humanos y
la calidad ambiental en todo el mundo. Uno de los principales contaminantes encontrados en
el agua son los contaminantes emergentes, los cuales constituyen un grupo de sustancias cuya
regulacién esta siendo abordada, debido al incremento de su presencia en cuerpos de agua
asociado principalmente a las acciones antropogénicas. Algunos de estos compuestos son
disruptores endocrinos a bajas concentraciones, los cuales causan dafios irreversibles en los
ecosistemas y estan siendo objeto de estudio especialmente en las Gltimas dos décadas.
Debido a que los tratamientos convencionales de aguas residuales no han mostrado
efectividad para la degradacion de estos compuestos, se han estudiado alternativas para lograr
su degradacion, basadas en procesos de oxidacion avanzada (POA). Especificamente los
disruptores endocrinos 4-terc-octilffeno y 4-nonilfenol, los cuales son compuestos
pertenecientes a la familia de los alquilfenoles, el 4-nonilfenol es utilizado como principio
activo de tensoactivos no ionicos para uso en detergentes, dispersantes, emulsionantes y
solubilizantes, estando presente en formulaciones de productos de aseo, de plaguicidas y de
pinturas, siendo su principal via de acceso al ambiente a través de aguas residuales. El 4-terc-
octilfenol es producto de la descomposicion de los polietoxilatos de alquilfenol (APEO), los
tensioactivos no ionicos. Es un compuesto base para resinas de fenol formaldehido (Novolac)
que se utiliza para una amplia gama de productos, incluidos neumaticos para automoviles,
papel autocopiativo, tintas de impresion, detergentes y productos para el cuidado personal.
Dado que los tratamientos de aguas residuales convencionales no son eficientes para degradar
dichos compuestos, es necesario evaluar tratamientos y buscar nuevas alternativas que en lo
posible sean econdmicamente viables, faciles de emplear, y principalmente eficientes en la
remocion de este contaminante. EI proceso de oxidacién basado en 0zono es una técnica que
ha sido aplicada a gran escala y ha demostrado ser eficiente para degradacion de compuestos
recalcitrantes, ademas, se ha comprobado la mejora de su eficiencia de degradacion
combinandolo radiacién ultravioleta (UV). Con base a lo anterior se propone implementar
una técnica de degradacion de 4-nonilfenol por medio de oxidacion basada en ozono y
radiacion UV. Esto permitira la seleccion de las condiciones 6ptimas de degradacion.




CAPITULO 1
1.1.ANTECEDENTES

Los sistemas convencionales de tratamiento de aguas residuales no fueron disefiados para
degradar compuestos contaminantes emergentes, por lo que estos superan el tratamiento sin
degradacion y se esparcen en el ambiente (M. Rodriguez-Pefia, 2019). Se han aplicado
diversas tecnologias buscando la degradacion de alquilfenoles en agua potable y agua
residual, tal como adsorcion, filtracion por membrana, osmosis inversa, nanofiltracion,
procesos de oxidacion avanzada entre otros. Especificamente para el 4-nonilfenol y el 4-terc-
octilfenol se han empleado diferentes métodos para su degradacion, sin embargo, estos han
sido poco eficientes. Se ha demostrado que los tratamientos bioldgicos proporcionan bajos
niveles de degradacion de 4-nonilfenol y 4-terc-octilfenol, ya que los derivados de nolnilfenol
contienen una cadena de alquilo ramificada y el ataque microbiano en la molécula no es
efectivo. Por ejemplo, un estudio sobre la biodegradacion de 4-nonilfenol a través de bacilos
en lodos de depuradora mostr6 una eliminacion de 64.6% -68.3%, con un tiempo de
tratamiento de 15 dias y aireacion de alto volumen (Guodi Zheng, 2018). También para la
degradacion de 4-nonilfenol, se ha utilizado la electroadsorcion por nanotubos de carbono,
sin embargo, los riesgos asociados a la adsorcion tales como cambios en el pH, temperatura,
concentracion inicial se vuelven factores determinantes en la eficiencia de adsorcion (Xiaona
Li, 2014), por ello se ha optado por la aplicacion de los procesos de oxidacion avanzada
(POA), los cuales emplean agentes oxidantes, que puede conducir a la mineralizacion de los
contaminantes. Dentro de las investigaciones previas realizadas para la degradacion del 4-
nonilfenol utilizando los POA destacan radiacion ultravioleta (UV), perdxido de hidrégeno
(H202), y wuna combinacion UV/H:02, fotocatélisis heterogénea con TiO2 y
Ozonizacion/Electrodegradacion (O3-DDB). Se realiz6 una investigacion en el que se prob6
la degradacion del 4-nonilfenol mediante UV, H202 y UV /H20,. El proceso combinado UV
/H20> fue el que mejor resultados evidencid (67% de degradacién) 4-nonilfenol, a pesar de
ello, para obtener niveles més altos de degradacidon este tratamiento se puede combinar con
otras técnicas de oxidacion avanzada (Li, 2014). En otro estudio se logré la degradacion de
4 -nonilfenol utilizando la fotocatalisis heterogénea con TiO2, mediante una membrana de
fibra hueca recubierta con doble capa con didxido de titanio inmovilizada, sin embargo, esta
técnica solo ha sido probada a escala laboratorio (Hazlini Dzinuna, 2016). Recientemente en
el afio 2019, se probo el tratamiento combinado de ozonizacion-electrodegradacion (Os-
DDB) el cual logré un 91% de degradacion del 4-nonilfenol en 2 horas, a pesar de ello, el
tiempo de degradacion es alto, por lo que podria implicar grandes costos de operacion,
ademas su escalamiento no ha sido probado (M. Rodriguez-Pefia, 2019). En la tabla 1 se
muestran algunas de las investigaciones realizadas para la degradacion de alquilfenoles
mediante POA. En México y América Latina en general, no se cuentan con regulaciones que
restrinjan los niveles de nonilfenol en el agua. Un estudio en texcoco, que es un receptor de
aguas residuales de la ciudad de México, presento niveles de 4-nonilfenol de 0.93 a 7.3 pg
L. El agua utilizada para el riego agricola en el Valle de Tula en Hidalgo presentd
concentraciones desde 1.98 hasta 7.3 ug L. Estudios en agua potable del sistema Cutzamala,
que suministra el 60% del consumo de agua en la Ciudad de México, han registrado




concentraciones de 0.089-0.655 ng L™ (karla VVargas Berrones, 2020). Con base a lo anterior,
es de suma importancia buscar nuevas alternativas para el tratamiento de aguas residuales
industriales y domésticas, buscando la degradacién de contaminantes emergentes en agua,
como lo es el 4-nonilfenol.

Tabla 1. POA’S utilizados para la degradacion de alquilfenoles.

Técnica de degradacion Aspectos relevantes Referencia
H202 / UV y Foto-Fenton El tratamiento con H,0,/UV resulto ser mas (Akin Karci,
eficiente para la degradacion de polietoxilato 2014)

de nonilfenol que la técnica fotofenton. Sin
embargo, se obtuvieron productos de la
degradacion con un efecto mas toxico que el
contaminante inicial.

Fe?*/H,0,/UV (Foto-Fenton), Os/UVy  En este estudio se demostrd que los procesos (Zaribafan A,

03/UV/H0; basados en ozono (O3/ H20,/UV y O3/UV) 2017)
fueron mas efectivos para la degradacion de
alquilfenoles en muestras sintéticas de agua,
ademéas, se obtuvo un porcentaje de
degradacién del 84% de los contaminantes en
las muestras reales.
O3y UV /TiO; Se obtuvo un porcentaje de degradacion del (M. ke, 2002)

nonilfenol aproximado del 90% después de
30 minutos de irradiacién por el proceso
combinado UV/TiO,, también se comprobd
la eficiencia de la degradacion por
0zonizacion, alcanzado entre el 75-80% de
degradacidn del nonilfenol en un tiempo de 6

minutos.
UVy UV/ H,0, En una planta de tratamiento de aguas (G. Bertanza,
residuales, la fotélisis (UV) sola permitid la 2010)

reduccion de presencia de nonilfenol, al
mismo ritmo en aguas limpias y residuales,
sin embargo, la dosificacion de peroxido de
hidrégeno (UV/H202) condujo a una mayor
tasa de degradacion.

O3 La ozonizacién para la degradaciéon de  (Duarte, 2019)
nonilfenol demostrd tener una eficiencia
limitada, alcanzando una eficiencia maxima
del 63% y una tasa de reduccién maxima en
los primeros 5 minutos de tratamiento. Sin
embargo, para obtener niveles més altos de
degradacién, el tratamiento de ozonizacion
se puede combinar con otras técnicas, como
la exposicion a la radiacion ultravioleta en
presencia de fotocatalizadores.
UV, H0; y UV/H,0, El proceso combinado UV/H,0; fue el que (Li, 2014)

mejor resultados evidencio (67% de
degradacion) en la degradacion de bisfenol A
y 4-nonilfenol.

O3/ UV [ H,0, La degradacion de los alquilfenoles en el (Hong, 2012)
proceso O3z/UV/H202 en un tiempo de 15
minutos fue solo del 60%, para mejorar la

e
3




Fotocatalisis heterogénea con TiO;

Ozonizacion/Electrodegradacion
(Os-DDB)

mineralizacion de alquilfenoles, se debe
aumentar el tiempo de oxidacion.

Utilizando la fotocatalisis heterogénea con
TiO,, mediante una membrana de fibra hueca
recubierta con doble capa con didxido de
titanio inmovilizada lograron la degradacion
del 4-nonilfenol.

El tratamiento combinado de ozonizacion-
electrodegradacion (Os-DDB) logré un 91%
de degradacion del 4-nonilfenol en 2 horas.

(Hazlini Dzinuna,
2016)

(M. Rodriguez-
Pefia, 2019)




1.2.MARCO TEORICO
1.2.1. Aguas residuales

El agua es esencial para la subsistencia de todos los seres vivos, pese a que aproximadamente
el 70% del area terrestre esta cubierta con agua, s6lo una pequefia fraccion (2.5%) es agua
dulce (INES NITOI, 2019). El incremento de la poblacion humana ha traido consigo varios
impactos ambientales, siendo el agua uno de los recursos mas afectados en términos de
pérdida de disponibilidad y calidad, debido a una mayor produccion de aguas residuales en
las cuales con frecuencia se encuentran nuevos contaminantes (Patricia Pinos Vélez, 2019).

Las aguas residuales son cualquier agua que se ha visto afectada negativamente en su calidad
por influencias antropogénicas. Comprende desechos liquidos descargados por residencias
domeésticas, propiedades comerciales, industrias y / 0 agricultura y puede abarcar una amplia
gama de posibles contaminantes y concentraciones (Roslin, 2015).

1.2.2. Composicion de las aguas residuales

La composicion de las aguas residuales es muy variable debido a los diversos factores que lo
afectan. Entre estos se tiene el consumo promedio de agua por habitante y por dia que afecta
su concentracion (cantidad) y los habitos alimenticios de la poblacion que caracteriza su
composicion quimica (calidad). En general, las aguas residuales contienen aproximadamente
un 99.9% de agua y el resto esta constituido por materia solida. Los residuos sélidos estan
conformados por materia mineral y materia organica. La materia mineral proviene de los
subproductos desechados durante la vida cotidiana y de la calidad de las aguas de
abastecimiento. La materia organica proviene exclusivamente de la actividad humana y esta
compuesta por materia carbonacea, proteinas y grasas. Las proteinas constituyen del 40 al
50% de la materia organica y estan representadas por los complejos de aminoacidos y
proporcionan la mayor parte de los nutrientes bacterianos. Aproximadamente un 50-60% de
las proteinas se encuentran disueltas en las aguas residuales y un 20-30% en la fraccion
sedimentable. La materia carbonacea esta representada por los hidratos de carbono y que a
su vez estan constituidos por los almidones, los azlcares y la celulosa, de esta materia
carbonacea, los dos primeros son facilmente degradables. Los porcentajes de hidratos de
carbono que se encuentran en forma disuelta y sedimentable son semejantes a las proteinas.
Las grasas incluidas en los acidos grasos no suelen ser solubles y se degradan mas lentamente
(Rojas, 2002).

En lineas generales, se considera que la composicién de los residuos secos de las aguas
residuales en sus diversos constituyentes tiene los siguientes porcentajes:

+ Materia organica 50%, mineral 50%.

+ Materia sedimentable 20%, no sedimentable 80%.

+ Materia sedimentable organica 67%, mineral 33%.

+ Materia no sedimentable organica 50%, mineral 50%.

De otra parte, las aguas residuales, estén o no diluidas con aguas de lluvia, contienen
elementos contaminantes que al ser descargados al curso receptor pueden causar impacto
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ambiental y ser un riesgo para la salud. Los principales contaminantes que contiene el agua
residual y que pueden estar disueltos o suspendidos, se agrupan en:

+ Materia organica con grado variable de biodegradabilidad.

+ Compuestos nitrogenados de origen organico y/o mineral.

+ Compuestos fosforados de origen mineral.

+ Microorganismos compuestos por organismos saprofitos y patdégenos tales como
helmintos, protozoos, bacterias y virus.

Este conjunto de caracteristicas confiere al agua las siguientes propiedades:

+ Pestilente: Causados por la descomposicién anaerébica de la materia putrescible.

+ Toxico: Muchos compuestos organicos e inorganicos tienen efectos negativos sobre
la flora y fauna.

+ Infectivo: La presencia de microorganismos patégenos confiere al agua la propiedad
de transmitir enfermedades de origen hidrico.

+ Estético: Modificacion de la apariencia fisica. Adicionalmente, las descargas
domésticas e industriales pueden causar la polucion térmica y la eutroficacion de las
masas de agua receptoras.

+ pH: El pH de las aguas residuales cominmente varia entre 3.5y 7, sin embargo, esto
depende de la fuente de las aguas residuales.

La rapida urbanizacion e industrializacion libera enormes volimenes de aguas residuales,
que se utilizan cada vez més para el riego en la agricultura urbana y periurbana. Debido a la
industrializacion y urbanizacion, se esta contaminando mas y el riesgo de este consumo de
agua contaminada y su problema de saneamiento aumenta dia a dia en la mayoria de los
paises en desarrollo ya que se estima que aproximadamente 1.100 millones de personas en
todo el mundo beben agua no potable. Este creciente problema de escasez de agua tiene una
influencia negativa significativa en el desarrollo econémico, los medios de vida humanos y
la calidad ambiental en todo el mundo. Por lo tanto, se ha convertido en una necesidad
esencial proteger el agua de la contaminacién y desarrollar métodos de recuperacion rentable
para su proteccion. Los métodos de tratamiento de aguas residuales se desarrollaron por
primera vez en respuesta a las condiciones adversas causadas por la descarga de aguas
residuales al medio ambiente y la preocupacion por la salud publica. Sin embargo, los
diversos métodos convencionales para el tratamiento de aguas residuales son costosos y poco
eficientes para la degradacion de contaminantes emergentes (Preethy, 2016).

1.2.3. Contaminantes emergentes

En las dltimas dos décadas se han identificado grupos de contaminantes que se caracterizan
por presentar una alta persistencia y baja degradacion en el ambiente denominados
contaminantes emergentes (CE) (Victor Hugo Robledo Zacarias, 2017). La presencia de este
tipo de contaminantes en el medio ambiente es de gran preocupacién, debido al factor de
riesgo que representan para los seres vivos, ademas de que algunos de estos contaminantes
aun no estan incluidos en la legislacion de ningun pais a nivel mundial, o no existe una




regulacion legal que determine las concentraciones maximas permisibles de los mismos en
el ambiente (Ainhoa Rubio Clemente, 2013).

Los CE presentes en aguas residuales tratadas y no tratadas de origen doméstico, industrial
y/o comercial se liberan al medio ambiente, debido a su presencia en un sin fin de productos
de uso cotidiano en la sociedad, como por ejemplo: productos de cuidado personal (PCP),
plaguicidas, hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP), pléasticos (bisfenoles y ftalatos),
tensoactivos, aditivos industriales, compuestos estrogénicos, entre otros (Manuel Hernandez
Quiroz, 2019). Se estima que a nivel mundial se vierten anualmente a las aguas superficiales
cerca de 300 millones de toneladas de estos compuestos sintéticos y dado que los tratamientos
de aguas convencionales no son eficientes para la degradacion de los CE su presencia en
aguas subterraneas y superficiales cada vez es mas evidente. La persistencia de estos
compuestos en el medio acuatico depende de sus propiedades quimicas como: solubilidad,
volatilidad, absorcion, biodegradacion, polaridad y estabilidad; estos factores afectan la
eficiencia de los procesos de tratamiento de las aguas residuales donde son transportados y,
por ende, el grado de remocion de estos contaminantes (Victor Hugo Robledo Zacarias,
2017). En Meéxico no hay legislacion para los contaminantes emergentes, a diferencia de
lugares como Estados Unidos y la Union Europea. Sin embargo, en México se han llevado a
cabo estudios de estos compuestos con el fin de evaluar su alcance (Manuel Hernandez
Quiroz, 2019).

1.2.4. Clasificacion de los contaminantes emergentes

La lista de contaminantes emergentes comprende una amplia variedad de productos, sintesis
de nuevos compuestos quimicos o cambios en el uso y disposicidn de los existentes. Algunos
de ellos, a raiz de las intensas investigaciones llevadas a cabo en los Gltimos afios, han sido
incluidos en la lista de sustancias prioritarias presentes en el agua. Este es el caso de los
retardantes de llama difenil éteres polibromados, los detergentes de tipo alquilfenol etoxilado
y derivados, las parafinas cloradas y los pesticidas. Los contaminantes emergentes
constituyen un grupo muy diverso y sin una clasificacion clara, ya que muchos de ellos
pueden incluirse en varios tipos. Las principales clases de estos contaminantes encontradas
hasta la actualidad se incluyen en la Tabla 2 (Miriam Janet Gil, 2012).

Tabla 2. clases de contaminantes emergentes (Miriam Janet Gil, 2012).

Clase de Compuesto Ejemplos
e Productos Farmacéuticos Trimetropin, eritromicina, lincomicina,

Antibioticos usados en veterinaria y medicina. sulfametoxazol.

Analgésicos y Anti-inflamatorios Codeina, ibuprofeno,  acetaminofén,  4&cido
acetilsalicilico, diclofenaco, fenoprofeno.

Medicamentos psiquiatricos Diazepam

Reguladores de lipidos Benzabifrato, acido clobifrico, 4cido fenofibrico.
Metropolol, propanolol, timolol, atenolol, sotalol,

B-bloqueantes salbutamol.

Medios de contraste de Rayos X lopromida, iopamidol, diatrizoato.

Esteroides y hormonas (anticonceptivos) Estradiol, estrona, estriol, etinil estradiol.

Antisépticos Triclosan, clorofeno.
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e Drogas de abuso

e  Productos de Cuidado Personal
Perfumes
Agentes de proteccion solar
Repelentes de insectos
o Detergentes tensoactivos y sus metabolitos

Retardantes de llama bromados (BFRs)

e Aditivos y agentes industriales

e Aditivos de la gasolina
e  Subproductos de desinfeccion

e Pesticidas

e Mezclas de Parafinas cloradas

e Compuestos Perfluorados

e Compuestos de estilo de vida
e Metabolito

Opiaceos, cannabinoides, cocainicos, anfetaminicos
y drogas de disefio.

Policiclicos y macrociclicos.

Benzofenona
N,N-dietiltoluamida
Alquilfenoles, alquilfenoles  etoxilados vy

alquilfenoles carboxilados.
Difeniléteres polibrominados (PBEDSs), tetrabromo
bisfenol A, Tris(2-cloroetil)fosfato,

hexabromociclododecano, tris (2,3-
dibromopropil)fosfato (TDBPP) y 2,2-
Bis(bromoetil)-1,3-propanodiol  (DBNPG): son

genotdxicos y carcinogénicos.

Agentes quelantes (EDTA), sulfonatos aromaticos,
surfactantes, fenoles, ftalatos.

Dialquil éteres, metilt-butiléter (MTBE).
Yodo-THMs, bromo4cidos, bromoacetonitrilos,
bromoaldehidos, cianoformaldehidos.

Triazinas (atrazina, simazina, terbutrin), Ureas
(diuron, isoproturon, linuron), Organofosforosos
(diazinon, dimetoato, fenitrotion) Dinitroanilinas
(trifluralin) Anilidas (alacloro, metolacloro).
Cloroalcanos, parafinas cloradas de cadena corta
(PCCC), parafinas cloradas de cadena media
(PCCM).

Perfluorooctano sulfonato (PFOS) (carcinogénico),
perfluorooctandico (PFOA) (fuerte tendencia a la
bioacumulacion).

Nicotina, cafeina

Metabolitos y/o productos de degradacién de las
clases de sustancias anteriores.

1.2.5. Efectos de los contaminantes emergentes sobre la salud humana

Mediante diversas investigaciones se ha probado que los CE tienen potencial para causar
efectos adversos sobre el medio ambiente y la salud humana, incluso en un rango de
concentracion (ng/L a pg/L) (Patel, 2020). El efecto de los contaminantes emergentes en la
salud humana se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3. Efectos de los contaminantes emergentes sobre la salud humana (Patel, 2020).

Efectos de los contaminantes emergentes sobre la salud humana

Contaminantes emergentes Efectos en la salud

e Se ha demostrado que tiene efectos
estrogénicos en ratas y efectos hormonales
gue aumentan el riesgo de cancer de mama
en humanos.
Se inform6 que actlia como antiandrégeno
que causa efectos secundarios feminizantes
en los hombres.

Bisfenol A (BPA): utilizado en resina epoxica y
pléasticos de policarbonato. o




Alquilfenoles (es decir, nonilfenol): utilizados en
detergentes.

Butilhidroxianisol ~ (BHA):  utilizado  como
antioxidante alimentario.

Fragancias (almizcle)

Bifenilos policlorados (PCB): utilizados en equipo
eléctrico.

Parabenos (hidroxibenzoato de alquilo): utilizados
como conservantes antimicrobianos en cosméticos,
articulos de tocador e incluso alimentos.

Triclosan: utilizado en pasta de dientes, jabones de
manos, crema para el acné.

Antibidticos (como penicilina, sulfonamidas,
tetraciclinas).
Estrona y 17-f estradiol (estrogenos esteroideos) y

Imita el estrogeno y perturba la
reproduccion al aumentar el nimero de
huevos producidos por peces y los niveles
de vitelogenina.

Estrogeno para las células de céancer de
mama, receptor de estrdgeno en trucha arco
iris y estimula el receptor de estrégeno
humano.

Almizcle xilol: resulté cancerigeno en un
bioensayo de roedores y se absorbid
significativamente a través de la piel
humana.

El ambretto de almizcle puede dafar el
sistema nervioso.

Capaces de imitar el estradiol (hormona
femenina).

Carcindgenos

Se inform6 que la exposicion a estos
contaminantes causa retraso en el desarrollo
del cerebro y disminucién del coeficiente
intelectual en los nifios

Demostraron actividad estrogénica débil.
Causan biocidas toxicos (matan
microorganismos) y también provocan el
desarrollo de resistencia bacteriana hacia el
triclosan.

Causan resistencia bacteriana.

Se ha observado que causan feminizacion

17-a etinilestradiol. (anticonceptivo sintético): en peces.
contenido en pildoras anticonceptivas.

1.2.6. Disruptores Endocrinos

Los CE que han tomado mayor relevancia en los Gltimos afios son aquellos que tienen el
potencial de alterar el sistema endocrino (Disruptores endocrinos) de los humanos y los
animales (Oehlmann, 2011). Segun la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), un disruptor
endocrino es una sustancia 0 mezcla exdgena que altera las funciones del sistema endocrino
y, en consecuencia, causa efectos adversos para la salud en un organismo intacto, o su
progenie. Los compuestos disruptores endocrinos son agentes que interfieren con la “sintesis,
secrecion, transporte, union, accion o eliminacién de hormonas naturales en el cuerpo que
son responsables para el mantenimiento de la homeostasis, reproduccion, desarrollo y/o
comportamiento "

Los disruptores endocrinos se pueden dividir en hormonas naturales que se encuentran
normalmente en humanos o animales y metabolitos derivados de plantas. Por el contrario, el
segundo grupo incluye varias sustancias artificiales exogenas, como hormonas sintéticas y
drogas, productos quimicos industriales (pesticidas organoclorados, dioxinas,
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policlorobifenilos (PCB), polibromofenoles (PBB) y alquilfenoles, parabenos que se
encuentran en cosmeticos y otros productos para el cuidado personal), productos industriales
fabricados como aditivos plésticos (bisfenol A, ftalatos), pinturas antiincrustantes y
productos quimicos utilizados en la produccion de animales de granja (Jana Lukacova, 2013)

Sorprendentemente, los compuestos quimicos disruptores endocrinos son estructuralmente
muy diversos. Abarcan una variedad de clases quimicas, lo que dificulta la busqueda
sistematica y el estudio. En general, muchos DE contienen uno o més anillos aromaticos y
algunos estan clorados. Sin embargo, todos estos compuestos comparten mecanismos
comunes y efectos bioldgicos, tales como: imitando o antagonizando los efectos de las
hormonas; alterando el patrén de sintesis y el metabolismo de las hormonas; y modificando
los niveles de receptores hormonales (Burkhardt-Holm, 2010).

La mayoria de los disruptores endocrinos presentes en el medio ambiente provienen de
fuentes antropogénicas, incluidos productos para el cuidado personal, productos
farmacéuticos, pesticidas y productos quimicos industriales (por ejemplo, plastificantes,
retardantes de llama). Otras fuentes incluyen la escorrentia de desechos de ganado, efluentes
de aguas residuales humanas, fabricas de pulpa y papel, y la produccion de cultivos en areas
agricola. En la figura 1 se muestra una lista de fuentes comunes de DE. La exposicién humana
a estos compuestos en el medio ambiente puede ocurrir por consumo de pescado y/o agua
potable contaminada (Rena R. Jones, 2020).

Disruptores endocrinos en

el ambiente
jol
S | Pplanta Peces Plastico  Pesticidas, herbicidas ~ COMPuestos  Productos de
= l farmacéuticos  cuidado personal
[Sa]
< | fitoestrogfenos PCBS, DDT, Bifenoles, Compuestos Antibiéticos Parabenos
& Mercurio Ftalatos organohalogenados
I i i i |
Alfalfa, Salmon, Botellas de DDT, lindano, Tetraciclina Crema
trebol rojo, atun, plastico metoxicloro, sulfametoxazol hidratante,
2 soya, frutas,  tiburon. desechables y vinclozolin pasta de
E nueces, recipientes de dientes, geles
2 granos comida, tubos .
[45] entereras, médicos. de afeitar
vegetales,
semilla de

lino.

Figura 1. Disruptores endocrinos en el ambiente (Carlos Barrios Estrada, 2018).
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1.2.7.  Alquilfenoles

Los alquilfenoles son compuestos producto de la biodegradacion de etoxilatos de alquilfenol,
uno de los principales tensoactivos no idnicos utilizados cominmente como emulsionantes,
detergentes, pesticidas, agentes humectantes y espumantes en diversos sectores industriales,
en la agricultura y aplicaciones domésticas. Debido a su amplia aplicacion, estos productos
quimicos eventualmente ingresan a los ambientes acuaticos como efluentes de descargas
urbanas o industriales (Jun-rui Cheng, 2018). Aproximadamente el 60% de los etoxilatos de
alquilfenol utilizados son descargados en diferentes cuerpos hidricos, Luego en el medio
ambiente, se biodegradan a alquilfenoles de cadena mas corta, los cuales son compuestos
mucho mas persistentes (Guan-Wen Chen, 2010). Los alquilfenoles y sus etoxilatos se
liberan principalmente al medio ambiente a través de la descarga de agua residual municipal
e industrial después de una degradacion incompleta en plantas de tratamiento bioldgico
convencionales. La estructura quimica de los alquilfenoles esta constituida por un anillo
aromatico unido a un grupo hidroxilo, que estd mono o polisustituido por cadenas de alquilo
de longitud variable, estos compuestos se consideran productos quimicos disruptores
endocrinos sintéticos porque pueden alterar las funciones inmunes, producir disfuncion
sexual o causar cancer a bajas concentraciones (N. Salgueiro-Gonzalez, 2012). La exposicion
a concentraciones ambientalmente relevantes de estos compuestos puede elevar
anormalmente las concentraciones plasmaticas de vitelogenina, reducir la fecundidad, afectar
la regulacién de los procesos de desarrollo y causar gonadas intersexuales en especies de vida
silvestre acuética (Jun-rui Cheng, 2018).

1.2.8. Nonilfenol y sus etoxilatos

Dentro del grupo de los alquilfenoles se encuentran los nonilfenoles (NP), los cuales
constituyen aproximadamente el 80% de los alquilfenoles en uso. Los nonilfenoles se
presentan en forma de un liquido viscoso de color amarillo palido y desprenden un ligero
olor fendlico. La mayor parte del nonilfenol se utiliza para producir etoxilatos de nonilfenol
que no son estables en el medio ambiente y se encuentran disponibles una amplia gama de
oligémeros, que varian en la longitud de la cadena de etoxilatos hidrofilos (tipicamente entre
4 y 50 unidades). La produccion de etoxilatos de nonilfenol es una fuente de emisiones tanto
de etoxilatos de nonilfenol como de nonilfenol; principalmente a través de descargas acuosas.
Los formuladores y distribuidores de tensioactivos son los liberadores industriales mas
importantes. La concentracion media de nonilfenol en aguas residuales es de 4.1 mg/L. Las
pruebas de laboratorio mostraron la toxicidad aguda del nonilfenol para invertebrados, peces,
mamiferos y algas (Kouakou Yao Salomon, 2019).

1.2.9. 4-nonilfenol

El 4-nonilfenol es un compuesto clasificado como disruptor endocrino que pertenece a la
familia de los alquifenoles, este compuesto es un derivado de la biodegradacion de etoxilatos
de nonilfenol, los cuales son utilizados como tensoactivos industriales. Los derivados de
etoxilatos de nonilfenol son una mezcla de isdbmeros, tedricamente existen 211 isdbmeros
constitucionales y si se consideran los estereoisdmeros, este nimero incrementa a 550, donde
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el componente predominante es el 4-nonilfenol (aproximadamente 90%). Estos isdbmeros
presentan diferente estrogenicidad y biodegradabilidad (M. Rodriguez-Pefia, 2019).

La estructura quimica del 4- nonilfenol esté4 constituida por un anillo aromatico disustituido
en posicion para por un grupo hidroxilo y un alquilo de 9 carbonos (Figura 2).

/@/\/\/\/\/CH3
HO

Figura 2. estructura quimica del 4-nonilfenol.

El 4-nonilfenol es uno de los contaminantes organicos mas encontrados en efluentes de aguas
residuales, rios, agua potable, sedimentos y suelos, se ha detectado su presencia en aguas
superficiales en concentraciones entre 3x10* y 37,3 mg/m® (Alessando Careghini, 2014).
Este compuesto ha llamado la atencién debido a la alta persistencia que ha presentado en el
medio ambiente, sobre todo en cuerpos hidricos. En su estructura cuenta con una parte polar
(fenol) y una parte apolar (sustituyente alquilo), por lo que la capacidad de solubilizarse en
agua se ve afectada en funcién del tamafio de la cadena carbonada que corresponde al
segmento apolar, al aumentar la longitud de la cadena alquilica en la molécula, disminuye su
solubilidad en agua e incrementa su solubilidad en presencia de otros solventes de caracter
organico y con ello su peligrosidad. Por el contrario, si se hace mas corta la cadena lateral,
mejorara la solubilidad en medios acuosos, aumentando su persistencia (Gloria Maria Doria
Herrera, 2019).

1.2.10. Propiedades fisicoquimicas del 4-nonilfenol

Como se menciond anteriormente, el 4- Nonilfenol es un compuesto el cual esta constituido
por un anillo aromatico disustituido en posicion para por un grupo hidroxilo y un alquilo de
9 carbonos, con peso molecular de 220.2 g mol™. Debido al alto coeficiente de particion
octanol-agua (log Kow promedio 4,48), el 4-NP podria adsorberse facilmente en las
particulas de agua superficial, ademas tiende a bioacumularse (Danlian Huang, 2016). Las
propiedades fisicoquimicas del 4-nonilfenol son de suma importancia para optimizar la
metodologia a realizar para la degradacion del 4-nonilfenol (tabla 4).

Tabla 4. Propiedades fisicoquimicas del 4-nonilfenol (Jun-rui Cheng, 2018).

Parédmetro Valor
Peso molecular (g mol?) 220.2
Solubilidad (mg L) 6
Presion de vapor (Pa, 25°C) 0.3
Constante de la ley de Henry 11
(Pa m® mol™?)
Constante de disociacién acida (pKa) 10.28
Coeficiente de reparto octanol-agua (log Kow) 4.48
Vida media en agua de rio (dias) 30
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1.2.11. Efecto del 4-nonilfenol sobre el ambiente.

Varios autores han informado que el 4-nonilfenol posee actividad de alteracion endocrina y
es altamente tdxico para los organismos acuaticos y terrestres debido a su capacidad para
mimetizar la hormona femenina 17 B-estradiol (karla VVargas Berrones, 2020). Por lo que
actualmente, los nonilfenoles estan considerados como uno de los 27 contaminantes toxicos
persistentes prioritarios (sustancia toxica persistente, STP) controlado por el Programa de las
Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA) (Lei BingL.i, 2012).

Tabla 5. Efectos del 4-nonilfenol sobre el ambiente.

Efectos Referencia

El 4-nonilfenol puede disminuir la fertilidad
masculina después de una interrupcion del
desarrollo testicular, un dafio de las células de (Jana Lukacova, 2013)
Sertoli y Leydig y una reduccién del recuento y la
motilidad de los espermatozoides.
Se demostrd la acumulacion de 4-nonilfenol en
peces de Tilapia y sus larvas tanto en higado como
en los musculos. Ademas, los examenes de las
secciones de tejido mostraron alteracion de la (Bin-Dohaish, 2012)
arquitectura hepatica, con lisis, pérdida de nicleos,
necrosis e infiltracion grasa.
Los resultados mostraron que el 4-nonilfenol puede
alterar la morfogénesis de la notocorda, la funcion
muscular y el sistema neuroendocrino en el pez (Gayathri Chandrasekar, 2011)
cebra.
Se demostré genotoxicidad en higado y branquias
en peces Channa punctatus, lo que demuestra
susceptibilidad especifica de érganos a 4- (Chadha, 2017)
nonilfenol.

Los tratamientos de aguas residuales convencionales no son eficientes para degradar el 4-
nonilfenol, debido a que estos tratamientos solo remueven solidos de gran tamafio, ademas
de que el 4-nonilfenol es soluble en medios acuosos, por lo que su presencia en cuerpos
hidricos ha sido reportada en diferentes investigaciones.

1.2.12. 4-terc-octilfenol.

El 4-terc-octilfenol o 4-(1,1,3,3-tetrametilbutil) fenol (4-tOP) es un compuesto quimico que

se produce en grandes cantidades, producto de la descomposicion de los polietoxilatos de
alquilfenol (APEO), los tensioactivos no iénicos. Es un compuesto base para resinas de fenol
formaldehido (Novolac) que se utiliza para una amplia gama de productos, incluidos
neumaticos para automdviles, papel autocopiativo, tintas de impresion, detergentes y
productos para el cuidado personal.
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1.2.13. Propiedades fisicoquimicas del 4-terc-octifenol

Estructuralmente, la cabeza fendlica del 4-terc-octilfenol y su cola de alquilo ramificada
terciaria son importantes para la activacion del receptor de estrogeno (ER), también confiere
hidrofobicidad o lipofilia (Kow > 4) (tabla 6). La hidrofobicidad juega un papel importante
en su particion entre el agua y los sedimentos y, por lo tanto, se espera que se absorba
significativamente en los sedimentos antes que solubilizarse en agua. La hidrofobicidad
puede explicar su capacidad informada para interactuar con las membranas bioldgicas.
También se ha informado ampliamente sobre su potencial para bioacumularse en tejidos de
animales acuaticos como los peces, alimentando la concepcion de que puede ser toxico tanto
para los humanos como para la vida silvestre como veneno secundario. La presencia de
grupos metilo donadores de electrones contribuye a su menor acidez (pKa elevado) en
comparacion con el fenol (pKa 10) o con el p-clorofenol (pKa 8,6) que, por lo demas,
contiene especies de cloro aceptoras de electrones. Esta naturaleza anfipatica probablemente
explica su ubicuidad en matrices ambientales (aire, suelo, agua) (Lamidi W. B. Olaniyan,
2018).

Tabla 6. Propiedades fisicoquimicas del 4-terc-octilfenol (Lamidi W. B. Olaniyan, 2018).

Parametro Valor
Formula molecular Cu4H2,0
Peso molecular (g mol?) 206.3
Solubilidad (mg L) 19 mg/L at 22°C; 62 mg/L
at 25°C
Densidad de vapor 3.6 x10* mmHg
Punto de ebullicién 280-283°C
Constante de la ley de Henry 195 +- 68; (145 M atm™)
(Pa m® mol?) at 25°C)
Constante de disociacion acida (pKa) 10.33; 10.39 (25°C)
Coeficiente de reparto octanol-agua (log Kow) 4.12 (20°C)

1.2.14. Vias de exposicion al 4-terc-octilfenol.

La figura 3 muestra el modo de exposicién al 4-terc-octilfenol por parte de la fauna humana
y acudtica. Teniendo en cuenta su presion de vapor relativamente alta, el 4-terc-octilfenol
puede volatilizarse y transportarse por el aire en forma de aerosol o de particulas que podrian
llegar a los humanos por inhalacion. Se han informado concentraciones en el aire interior de
45,7 ng/m3y 3,2 ng/m3. Dado que el 4-terc-octilfenol es un compuesto quimico sintético, su
presencia en los ecosistemas acuaticos marca un aporte antropogénico. Debido a la ubicuidad
de 4-terc-octilfenol, las aguas ambientales estan abiertas a la contaminacién por este
compuesto.

La lixiviacion de materiales industriales y domesticos que contienen 4-terc-octifenol puede
ser una fuente importante de contaminacion. La presencia de 4-terc-octilfenol en el agua
potable puede deberse a una eliminacién incompleta por parte de las plantas de tratamiento
de aguas residuales. El estandar de calidad ambiental establecido por la Comision Europea
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para 4-terct-octilfenol es de 0,01 ug/L, pero se han informado niveles mas altos en algunos
recursos hidricos.

Algunos productos para el cuidado personal, como los lapices labiales marcados con
detergentes, pueden contener una concentracion de 4-terc-octilfenol de hasta 10 pg/g que se
absorbe por via dérmica (Lamidi W. B. Olaniyan, 2018).

detergents

Figura 3. Vias de exposicion al 4-terc-octilfenol.
1.2.15. Efecto del 4-terc-octilfenol sobre el ambiente.

El 4-terc-octilfenol pertenece a la clase de sustancias quimicas de gran preocupacion para la
salud debido a sus efectos demostrados de alteracién endocrina mediada por receptores de
estrdgeno tanto in vitro como in vivo con evidencia de actividad tiroidea en anfibios. Tiene
una alta frecuencia de deteccidn probablemente en todo el mundo en sistemas acuaticos que
incluyen aguas superficiales y sedimentos de rios, efluentes de aguas residuales y lodos de
depuradora, agua marina, agua potable y aguas residuales de centros de salud, aunque a
niveles de ultratrazas (ng/L). Aunque se han propuesto y demostrado buenos mecanismos de
eliminacién de 4-terc-octilfenol de las aguas residuales, aun requieren desarrollo y
adaptabilidad para aplicaciones a gran escala (Lamidi W. B. Olaniyan, 2018).

1.2.16. Métodos convencionales para el tratamiento de aguas residuales
1.2.16.1. Tratamiento primario

Tiene como objetivo la remocion por medios fisicos 0 mecanicos de una parte sustancial del
material sedimentable o flotante. Es decir, el tratamiento primario es capaz de remover no
solamente la materia que incomoda, sino también una fraccion importante de la carga
organicay que puede representar entre el 25% y el 40% de la demanda bioguimica de oxigeno
(DBO) y entre el 50% y el 65% de los solidos suspendidos. Entre los tipos de tratamiento
primario se citan (Rojas, 2002):

< Sedimentacion primaria.
< Flotacion.
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+ Precipitacion quimica.
+ Filtros gruesos.
+ Coagulacion, floculacion, sedimentacion y filtracion.

1.2.16.2. Tratamiento secundario.

La reduccion de los compuestos organicos presente en el agua residual, acondicionada
previamente mediante tratamiento primario, se realiza exclusivamente por procesos
bioldgicos. Este proceso reduce o convierte la materia organica finamente dividida y/o
disuelta, en solidos sedimentables floculantes que puedan ser separados por sedimentacion
en tanques de decantacion. Los procesos bioldgicos més utilizados son los lodos activados y
filtros percoladores. Son muchas las modificaciones de estos procesos que se utilizan para
hacer frente a los requerimientos especificos de cada tratamiento. Asimismo, dentro de este
grupo se incluyen a las lagunas de estabilizacion y aeradas, asi como el tratamiento bioldgico
empleando oxigeno puro y el tratamiento anaerdbico. Los tratamientos bioldgicos de esta
categoria tienen una eficiencia remocion de la demanda bioguimica de oxigeno (DBO) entre
el 85% al 95%, y estan compuestos por (Rojas, 2002):

+ Filtracion biolégica:

e Baja capacidad (filtros clasicos).

e Alta capacidad: Filtros comunes.

e Biofiltros, Aerofiltros, Accelo-filtros.

+ Lodos activados:

e Convencional.

e Alta capacidad.

e Contacto estabilizacion.
e Aeracion prolongada.

+ Lagunas:
e Estabilizacion:
e Aerobia.

e Facultativa.

e Maduracion.

e Aecrada:

e Mezcla completa.

e Aerada facultativa.

e Facultativa con aeracién mecanica.
e Difusion de aire.

+ Otros:
e Anaerodbicos:
e Contacto.
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e Filtro anaerobio.

e Reactor anaerobico de flujo ascendente.
e Oxigeno puro:

e Unox/ linde.

e Discos rotatorios.

1.2.16.3. Tratamiento avanzado o terciario.

Tiene como objetivo complementar los procesos anteriormente indicados para lograr
efluentes méas puros, con menor carga contaminante y que pueda ser utilizado para diferentes
usos como recarga de acuiferos, recreacion, agua industrial, etc. Los procesos de tratamiento
de esta categoria estan conformados por procesos fisicos, quimicos y bioldgicos las
sustancias o compuestos comunmente removidos son (Rojas, 2002):

e Fosfatos y nitratos.

e Huevos y quistes de parasitos.

e Sustancias tensoactivas.

e Algas.

e Bacterias y virus (desinfeccion).
e Radionuclidos.

e Solidos totales y disueltos.

e Temperatura.

1.2.17. Procesos avanzados de oxidacion.

Los sistemas de tratamiento que se utilizan actualmente en las plantas de tratamiento de aguas
residuales incluyen microfiltracién, ultrafiltracion, dsmosis inversa, adsorcion de carbon
activado y filtros de arena. Sin embargo, ninguno de estos métodos de tratamiento es lo
suficientemente efectivo para la degradacion de contaminantes persistentes, debido a que
estos tratamientos convencionales solo eliminan del agua solidos suspendidos, solidos
disueltos, bacterias y moléculas de gran tamafio (J. M. Poyatos, 2010).

Los procesos avanzados de oxidacién (PAQO) han recibido una atencién creciente en la
investigacion y el desarrollo de tecnologias de tratamiento de aguas residuales en las Ultimas
décadas. Estos procesos se han aplicado con éxito para la degradacion de contaminantes
recalcitrantes, o se han utilizado como pretratamiento para convertir contaminantes en
compuestos de cadena mas corta que luego pueden ser tratados por métodos convencionales
0 biolégicos (Xu, 2012).

Un PAO se define como el acoplamiento de dos 0 mas especies oxidantes fuertes para generar
principalmente radicales hidroxilos (*OH), que provocan una oxidacion rapida y completa
de compuestos recalcitrantes (Ramiro Vallejo Rodriguez, 2014).
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PAOs » OH »CO2 + H20 +iones organicos

Figura 4. Reaccion de oxidacion (J. M. Poyatos, 2010).

Todos los PAO comprenden dos pasos, la formacion de especies oxidativas reactivas y la
reaccion de oxidantes con contaminantes objetivo. Los mecanismos de formacion de
radicales dependen de pardmetros especificos del proceso y pueden verse afectados por el
disefio del sistema y la calidad del agua (Ainhoa Rubio Clemente, 2013). Los POAS son
capaces de atacar la materia orgénica a través de cuatro rutas: abstraccion de hidrégeno,
integracion o adicion de radicales y transferencia de electrones. Su reaccion con
contaminantes organicos produce radicales de carbono (*R o *R-HO), que pueden convertirse
en radicales peroxilo orgéanicos (ROO) con O.. Ademas, todos los radicales reaccionan
unidos por la produccién de especies reactivas adicionales como superoxido (02*) y
peroxido de hidrogeno (H20.), que conducen a la demolicion quimica y, en algunas
situaciones, a la mineralizacion de contaminantes objetivo del agua (Elboughdiri, 2020).

En rasgos generales, los PAO consisten en la aplicacion de un agente oxidante (O3, H20x,
etc.) combinado con un agente catalitico (TiO2, Fe?*, Fe®*, etc.) y la posibilidad de utilizar
una fuente de energia (radiacion UV, energia eléctrica y/o ultrasonidos), siendo los procesos
mas comunes: la fotocatélisis heterogénea con TiO, el proceso Fenton y fotoFenton, el
sistema UV/H20., la 0zonizacion, y la electro-oxidacion.

En la ilustracién 4 se ofrece una descripcion general de los diferentes PAO establecidos y
emergentes, categorizados en PAO basados en ozono, basados en UV, electroquimicos,
cataliticos y fisicos. Sin embargo, es digno de mencion que este esquema de clasificacion no
debe verse como estricto ya que varios procesos involucran tecnologias diferentes y, por lo
tanto, podrian asignarse a varias categorias. Los diferentes procesos resumidos en la figura 5
representan procesos de muy diferentes grados de implementacion, desde PAO bien
establecidos hasta procesos que sélo se han probado a escala de laboratorio (Ainhoa Rubio
Clemente, 2013).
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Figura 5. Clasificacion de diferentes PAO. Los procesos establecidos a gran escala se marcan de color
rosa, los procesos investigados a escala laboratorio y piloto de color verde y probados a escala
laboratorio en color azul (David B. Miklos, 2018).

1.2.17.1. Procesos de oxidacion avanzada basados en ozono
1.2.17.1.1. Ozonacion (Oz)

El ozono se incorpord por primera vez al proceso de tratamiento del agua a fines del siglo
XI1X. El ozono es un gas inestable e incoloro con un olor similar al del aire después de una
tormenta eléctrica importante. Se compone de tres 4tomos de oxigeno y se convierte
facilmente de nuevo en oxigeno. Durante la conversion, se forma un 4&tomo de oxigeno libre
o un radical libre. El radical de oxigeno libre tiene una alta reactividad, es de corta duracion
y sobrevive solo una fraccion de segundo en condiciones normales. La tasa de degradacion
del ozono es funcién del pH, la quimica del agua y la temperatura, con un tiempo de
degradacidn que varia desde unos pocos segundos hasta 30 minutos. En comparacién con la
cloracion, el ozono es mas eficaz en la desinfeccion para la inactivacién de bacterias y virus
en el agua. Ademas, el proceso de oxidacion puede conducir a reducciones en la
concentracion de hierro, manganeso y azufre y también reduce o elimina los problemas
existentes relacionados con el sabor y el olor. ElI ozono oxida el hierro, el manganeso y el
azufre en el agua para formar 6xidos metalicos insolubles o azufre elemental; cuyos 6xidos
se eliminan por filtracién (Mawaheb M. Zarok Derdar, 2020). Ademas, el ozono tiene un alto
potencial de reduccién (2.07 V). Es un oxidante fuerte, segundo después de los radicales
hidroxilos libres, capaz de participar en numerosas reacciones gquimicas con sustancias
inorganicas y organicas.

El uso de ozono en el tratamiento de aguas ha crecido considerablemente en los ultimos afos
debido a las ventajas que tiene en comparacion con la cloracion. La ozonacion se incluye
dentro de los Procesos de Oxidacion Avanzada (PAOs la cual involucra dos tipos de
reacciones de oxidacion, ya sea reacciones de ozono molecular (ozonacién no catalitica) o
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reacciones de radicales hidroxilos (ozonacidn catalitica), dependiendo de las condiciones de
reaccion como el pH. A pH é&cido, las reacciones moleculares de 0zono son predominantes
donde los compuestos organicos estan sujetos al ataque electrofilico de las moléculas de
ozono y se descomponen en acidos carboxilicos como productos finales. Las reacciones
moleculares del ozono son selectivas para las moléculas organicas que tienen restos
nucleofilicos tales como dobles enlaces carbono-carbono, OH, CH3, OCH3 y otros grupos
funcionales que contienen nitrogeno, oxigeno, fosforo y azufre. También se sabe que los
compuestos aromaticos se descomponen selectivamente a traves de la 0zonacion no catalitica
(EI-Din, 2013). Por otro lado, en el segundo caso, la actividad catalitica esta directamente
relacionada con la capacidad de descomposicién de ozono disuelto y la consiguiente
generacion de radicales hidroxilos (Nathalia Herndndez Medina, 2019). En presencia de
anion hidroxilo (HO—) a pH alto (> 7), las moléculas de ozono se descomponen en radicales
libres, y posteriormente produce radicales hidroxilos (*OH), que atacaran los compuestos
organicos. Las reacciones radicales son reacciones en cadena no selectivas y muy potentes,
que pueden conducir a los compuestos organicos a la mineralizacién final (EI-Din, 2013).
Dado que el potencial de oxidacién del radical hidroxilo es mucho maés alto que el de la
molécula de ozono, la oxidacidén no catalitica es mas lenta que la oxidacién catalitica y
ademas causa la oxidacion incompleta de los compuestos organicos. Las reacciones directas
del ozono (ecuaciones 1y 2), son el paso inicial hacia las reacciones indirectas (ecuaciones
3y 4), las cuales se muestran a continuacion (Kelly V. Patifio, 2012).

203+ H,0 — 2HO® + 20, + HO,* (1)
O3 + HO»* — HO*+ 20, o 2)
HO*+ HO2* — H,0+ O (3)

RH + HO*+ H,O — ROH + H30*— productos oxidados 4)
1.2.17.1.2. O3/ H202

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) basados en el ozono, como la adicion de H20,
también se consideran para la eliminacidn de contaminantes organicos presentes en efluentes
residuales. La eficacia de la aplicacion de ozono en combinacion con H»O. para la
degradacion de contaminantes emergentes se ha demostrado anteriormente (Cakir, 2010).

La adicién de per6xido de hidrdogeno al sistema de ozonizacion proporciona mejores
resultados porque el H»O> acelera la descomposicion del ozono por transferencia de
electrones a través de un mecanismo que se muestra en forma simplificada en las siguientes
ecuaciones (5-7). Este proceso combina la oxidacion directa e indirecta del ozono de los
contaminantes organicos, la reaccion puede considerarse la activacion de H20 por el ozono.
Se ha sugerido que la aceleracion de la ozonizacion se debe al hecho de que el H2O> mejora
la transferencia de ozono dentro del agua (A. Shokri, 2015).

O3 + H207 — HO®* + O, + HO-* (%)
HO2* — O + H* (6)
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02+03 >03+02 (7)
1.2.17.1.3. O3/UV

Se ha demostrado que la ozonizacion combinada con radiacion ultravioleta (O3/UV) es mas
efectiva en la degradacion de compuestos organicos en comparacién con la ozonizacion sola.
Esto se debe a que la radiacion UV potencia su capacidad oxidativa gracias al incremento en
la generacidn de radicales hidroxilos, por lo que la degradacion de los compuestos menos
reactivos se aceleraria en el proceso UV/O:s.

En el proceso O3/UV, la fotolisis UV de O3 en agua produce H202 (8), que a su vez reacciona
con radiacion UV u Os para formar radicales hidroxilo (*OH) (9 y 10) (Pingfeng Fu, 2015).

O3 + H20 + hv — H202 + O2 (8)
H202 + hv — 2°OH 9)
203 + H202 —» 2HO* + 30, (10)

1.2.17.1.4. UV/O3/H202

Este proceso se considera un tratamiento efectivo para aguas residuales altamente
contaminadas, que permite la mineralizacion completa de los contaminantes. La adiccién de
H>0> al proceso O3/ UV acelera la descomposicion del 0zono y aumenta la tasa de generacion
de radicales hidroxilos (*OH). EI mecanismo de oxidacion se asocia principalmente con la
accion del radical hidroxilo, seguido de la accion directa del ozono, la fotélisis a través de la
radiacion UV y la oxidacion indirecta de H2O.. Los procesos de formacion de radicales
hidroxilos son: fotolisis del peréxido de hidrogeno (9), fotolisis del peréxido de hidrdégeno
de la fotdlisis del ozono (10), la reaccion de H202 con ozono (11) y la oxidacion indirecta
por ozono (Xiaojian Tang, 2011) (Marco S. Lucas, 2010).

H202 + hv — HO2* 9)

Oz + H20 + hv — H20; + O3 (10)
H>02 + hv — 2°OH

O3 + H202 — HO»* + Oz + HO® (11)
1.2.17.1.5. Os/Catalizador

La ozonizacion catalitica (Os/Catalizador) ha estado atrayendo una creciente atencion debido
a su posible mejora en la eficiencia en la degradacion de CE. Los metales y 6xidos metalicos
soportados y no soportados son los catalizadores mas comunmente utilizados para la
o0zonizacién de contaminantes organicos en el agua. Entre varios semiconductores, el didxido
de titanio (TiO2) se ha informado de manera recurrente como un semiconductor activo,
economico y no toxico. El TiO2 puede acelerar el proceso de ozonizacion para la degradacion
de una amplia gama de contaminantes emergentes. Aungue el titanio se usa principalmente
en sistemas de fotocatalisis, también se ha propuesto como un catalizador activo en la
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ozonizacion de moléculas organicas. En el sistema TiO2/Os, el pH tiene dos impactos directos
en el proceso, uno es la desintegracion del ozono y el otro es la carga superficial y
caracteristica del nanocatalizador TiO2 que tiene una influencia directa en su capacidad de
adsorcion hacia las moléculas del contaminante (Shokri, 2016).

1.2.17.2. Procesos de oxidaciéon avanzada basados en radiacion ultravioleta.

Entre los procesos de oxidacion avanza, la oxidacion basada en UV ha demostrado un alto
potencial para la degradacion de contaminantes emergentes, debido a su alta eficiencia de
tratamiento y bajo costo.

1.2.17.2.1. UV/ H202

La irradiacion UV en presencia de ciertos oxidantes como el perdxido de hidrégeno (H202)
es un método eficiente para la degradacién de ciertos contaminantes debido a que se producen
radicales hidroxilos libres (OH *), como se muestra en la ecuacion (12) (Chaoqun Tan, 2013).

H202 + hv — 20H (12)
1.2.17.2.2. UV/PDS

Recientemente, la activacion de peroxidisulfato (PDS) mediante fotolisis UV también ha sido
ampliamente estudiada y aplicada en el tratamiento de aguas residuales. Se ha demostrado
que el radical sulfato (SO4*") generado en el proceso UV / PDS es un fuerte radical oxidativo
con un potencial redox de 2.60 V. En comparacion con los AOP basados en *OH, el SO4*
puede reaccionar mas rapidamente con contaminantes organicos a través de reacciones
electrofilicas (Junxin Liu, 2020).

1.2.17.2.3. UVICIz

Se ha explorado el potencial del sistema combinado UV/Cl> en la degradacion de
contaminantes emergentes y se encontrd que el POA UV/ Cl; es mas eficaz en la produccion
de especies reactivas (principalmente HO* y CI** y Cl>*" en menor medida) a pH &cido y
neutro. Incluso la combinacion de UV/CI puede ser mas eficaz que el POA UV/H20: en la
degradacién de algunos contaminantes emergentes. Por lo tanto, el proceso UV/CI, puede
considerarse una alternativa para la eliminacion de microcontaminantes en agua potable y
aguas residuales (F. Javier Benitez, 2017).

1.2.17.3. Procesos electroquimicos de oxidacién avanzada

La oxidacion electroquimica u oxidacion anddica (AQO) es el POA electroquimico mas
popular para la remediacion del agua. Esta tecnologia consiste en la aplicacion de energia
eléctrica entre dos electrodos, los cuales pueden estar hechos de una variedad de materiales,
entre los cuales los mas comunes son metales (Ti, Pt) y recubrimientos de 6xidos de metales
(RuO., IrO2, etc.) o diamante dopado con boro. La principal caracteristica de este tratamiento
es que utiliza la energia eléctrica como vector de descontaminacion ambiental. La principal
ventaja de esta tecnologia es su eficiencia para eliminar los contaminantes de las aguas
residuales sin agregar ningun quimico y a un costo menor que cualquier tecnologia utilizada,
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lo cual es un tema importante en el tratamiento del agua (Fouad Guenfoud, 2014) (Sandra
Maldonado, 2020).

La oxidacion anddica se puede definir como una tecnologia electroquimica que es capaz de
lograr la oxidacién de contaminantes del agua o aguas residuales, ya sea por procesos
oxidativos directos o mediados que se originan en la superficie del anodo de una celda
electroquimica. Esto significa que estos procesos oxidativos no deben llevarse a cabo
necesariamente en el &nodo, sino simplemente iniciarse en su superficie. Como consecuencia,
este tratamiento combina dos tipos principales de procesos (Ling Feng, 2013):

e Oxidacién heterogénea de los contaminantes en la superficie del &nodo. Este es un
proceso complejo que consiste en una serie de procesos mas simples: transporte de
los contaminantes desde el volumen a la superficie del electrodo, adsorcion del
contaminante en la superficie, reaccion electroquimica directa por transferencia de
electrones al contaminante, desorcion de productos y transporte de productos de
oxidacion a granel.

e Oxidacién homogénea de contaminantes a granel por oxidantes producidos en la
superficie del &nodo a partir de componentes del electrolito. Estos oxidantes pueden
producirse por oxidacién anddica heterogénea de agua o iones contenidos en el agua
(o dosificarse para promover su produccidn) y su accion se realiza en la mayor parte
de la celda electroguimica. Uno de estos oxidantes es el radical hidroxilo. Su
aparicion puede explicarse como una primera etapa en la oxidacion del agua o de los
iones hidroxilo (ecuaciones 13 y 14), en la que no se requieren sustancias quimicas

adicionales.
H20 — *OHags + H + € (13)
OH — «OHads + ¢ (14)
1.2.17.4. Procesos cataliticos de oxidacion avanzada.

1.2.17.4.1. Proceso Fenton

El reactivo de Fenton se define como la generacion catalitica de radicales hidroxilo (s-OH)
que resultan de la reaccion en cadena entre el i6n ferroso y el peroxido de hidrégeno en
condiciones de pH acido (Hui Zhang, 2005).

La reaccion de Fenton se ha utilizado de manera eficiente para el tratamiento de aguas
residuales. EI mecanismo de Fenton tradicionalmente aceptado esta representado por las
ecuaciones 15 y 16. La ecuacion 15 implica la oxidacion de iones ferrosos a férricos para
descomponer el H202 en radicales hidroxilos.

Fe?* + H,0, — Fe** + OH" + «OH (15)

Los iones férricos generados pueden reducirse por reaccion con exceso de peroxido de
hidrogeno para formar nuevamente iones ferrosos y mas radicales como se muestra en la
ecuacion 16 (Muthukumar, 2014).
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Fed* + Ho0, — Fe?* + «OoH + HY (16)
1.2.17.4.2. Foto-Fenton

Una combinacion de peréxido de hidrégeno y radiacion UV con ion oxalato Fe?* o Fe®*
(proceso foto-Fenton) produce mas radicales hidroxilos en comparacion con el método
Fenton convencional o fotdlisis y, a su vez, aumenta la tasa de degradacion de los
contaminantes organicos. La reaccion de Fenton acumula iones Fe®** en el sistema y la
reaccion no continlia una vez que se consumen todos los iones Fe?*. La regeneracion
fotoquimica de iones ferrosos (Fe?*) por foto-reduccion (ecuacion 17) de iones férricos (Fe3
+) ocurre en la reaccion de foto-Fenton. Los iones ferrosos recién generados reaccionan con
H>02 y generan radicales hidroxilo e iones férricos, y el ciclo continda (Muthukumar, 2014):

Fe (OH)?** + hv — Fe?* + «OH (17)
1.2.17.4.3. UV/ catalizador

El uso de catalizadores fotoactivos para procesos de oxidacion en el tratamiento de agua se
ha investigado intensamente durante las Ultimas décadas. Aunque existen numerosos
catalizadores con propiedades fotocataliticas (es decir, TiO2, WO3 0 ZnO), la investigacion
se ha concentrado principalmente en dos tipos de reacciones basadas en la solubilidad del
catalizador, procesos homogéneos de foto-Fenton y fotocatalisis heterogénea basada en
semiconductores (TiO>).

TiO2+hy — e +h* (18)
h* + OH g — *OHag (19)

En la fotocatalisis basada en TiO2, un material semiconductor se irradia con luz ultravioleta
Si los fotones con suficiente energia golpean la superficie del fotocatalizador, un electrén se
excita a la banda de conduccidn, dejando un agujero cargado positivamente en la banda de
valencia (ecuacién 18). Estas especies pueden provocar transformaciones oxidativas o
reductoras de los constituyentes del agua, ya sea directamente en la superficie del
semiconductor o mediante reacciones radicales (ecuacion 19) (David B. Miklos, 2018).

1.2.17.5. Procesos fisicos de oxidacién avanzada.
1.2.17.5.1. Rayo de electrones

La utilizacién de radiacion ionizante de una fuente de haz de electrones (0.01-10 MeV) para
el tratamiento del agua se ha probado desde la década de 1980. Los electrones acelerados
penetran en la superficie del agua y dan como resultado la formacidn de especies excitadas
electronicamente en el agua, incluidas varias especies iénicas y radicales libres. La
profundidad maéaxima de penetracién de los electrones acelerados es directamente
proporcional a la energia de los electrones incidentes. Por lo tanto, el agua se irradia en una
pelicula delgada o como un aerosol rociado. Este proceso exhibe un alto poder oxidante y
poca interferencia por la matriz de agua y la eficiencia eléctrica esta dentro del rango de
factibilidad (Eeo <3 kWh / m® orden para la mayoria de los contaminantes). Debido a los
altos costos de capital para un acelerador de electrones (generalmente > 1 mill6n de US $),

e
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el potencial de riesgo relacionado con los rayos Xy, por lo tanto, las medidas de seguridad
necesarias, un mayor desarrollo del proceso de haz de electrones no parece rentable (David
B. Miklos, 2018).

1.2.17.5.2. Ultrasonido

La sonicacion del agua por ultrasonido (20-500 kHz) conduce a la formacion y colapso de
microburbujas por compresion y rarefaccion inducidas por ondas acusticas. Estas burbujas
implosionan violentamente después de alcanzar un tamafio de resonancia critico y generan
altas temperaturas transitorias (> 5000 K), altas presiones (> 1000 bar) y radicales altamente
reactivos. La destruccion de los contaminantes del agua se produce por descomposicion
térmica y diversas reacciones radicales. La cavitacion a través de ultrasonidos presenta una
baja interferencia de la matriz de agua y una menor transferencia de calor en comparacion
con la irradiacion UV. Los procesos sonoquimicos han demostrado oxidar varios
contaminantes acuaticos en experimentos a escala de laboratorio. Sin embargo, la aplicacion
de ultrasonido consume mucha energia y da como resultado una eficiencia eléctrica muy baja
de este POA en comparacion con otras tecnologias. Por lo tanto, el acoplamiento de
ultrasonido con irradiacion UV (sonofotolisis), oxidantes (O3, H20.) o catalizadores (TiOz)
(sonocatalisis) o ambos (sonofotocatélisis) recibe una mayor atencion. Estos procesos
hibridos pueden generar ventajas adicionales. Sin embargo, a menudo se logra una mejora
importante de la eficiencia energética debido a la mayor eficiencia de los procesos
adicionales acoplados (David B. Miklos, 2018).

1.2.17.5.3. Descarga electrohidraulica (Plasma)

Los reactores de descarga eléctrica en fase liquida se han investigado como POA en el
tratamiento de agua. Los fuertes campos eléctricos aplicados dentro del agua (descarga
electrohidréaulica) o entre el agua y la fase gaseosa (plasma no térmico) inician procesos tanto
quimicos como fisicos. Ademas de la oxidacién directa de los contaminantes en el agua,
durante la descarga se forman varios radicales oxidantes o especies activas, radiacion UV'y
ondas de choque que pueden promover la oxidacion (David B. Miklos, 2018).

1.2.17.5.4. Microondas

Se ha investigado la aplicacion de radiacion de alta energia en el rango de microondas (300
MHz-300 GHz) para la oxidacion de contaminantes del agua. Se han utilizado microondas
en combinacién con oxidantes (H202) o catalizadores (TiO2, GAC) para ayudar en la
destruccién de contaminantes organicos. Las microondas pueden mejorar las velocidades de
reaccion e inducir el calentamiento selectivo de los contaminantes a través de la vibracion de
la molécula interna. Ademas, las microondas pueden generar radiacion UV a través de una
lampara de descarga sin electrodos para reactores combinados MW/UV.
Desafortunadamente, la mayor parte de la energia de microondas aplicada se convierte en
calor. Ademas de la baja eficiencia eléctrica (Eeo no disponible en la literatura), se deben
emplear dispositivos de enfriamiento para evitar que el agua tratada se sobrecaliente (David
B. Miklos, 2018).
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1.2.18. Extraccion en fase solida

La extraccion en fase sélida se refiere al desequilibrio, la eliminacién exhaustiva de los
constituyentes quimicos de una muestra liquida que fluye mediante la retencién en un
sorbente sélido contenido y la posterior recuperacion de los constituyentes seleccionados por
elucién del sorbente. Es una técnica que se emplea para extraer contaminantes organicos
semivolatiles o no volatiles de matrices acuosas. El término extraccion en fase sdlida fue
acufiado en 1982 por empleados de J.T. Baker Chemical Company. La SPE es una técnica
de separacion de multiples etapas que ofrece una mayor oportunidad de aislamiento selectivo
en comparacion con otras técnicas, como el fraccionamiento de la muestra en diferentes
compuestos 0 grupos de compuestos.

Generalmente, SPE consta de cuatro pasos (Figura 5): preparacion de la columna o prelavado,
carga de la muestra (retencion o sorcién), poslavado de la columna y desorcién de la muestra
(elucién o desorcion). El paso de prelavado se usa para acondicionar la fase estacionaria si
es necesario, y la columna opcional de poslavado se usa para eliminar contaminantes
indeseables. Por lo general, los compuestos de interés se retienen en el sorbente mientras se
eliminan las interferencias. Los analitos se recuperan mediante un disolvente de elucién
(Mitra, 2003).

me ne L]
A
U u / \
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ACONDICIONAMIENTO RETENCION ENJUAGUE ELUCION

Figura 6. Cuatro pasos basicos para la extraccion en fase sélida. (Mitra, 2003).

1.2.19. Espectrofotometria UV-VIS

La espectrofotometria de absorcion ultravioleta y visible es la técnica basada en la
atenuacion de la medicion de la radiacion electromagnética por una sustancia absorbente.
Esta radiacion tiene un rango espectral de aproximadamente 190-800 nm, que también
difiere en términos de rangos de energia y tipo de excitacion de otras regiones
relacionadas. Esta atenuacion es el resultado de la reflexion, la dispersion, la absorcién o
las interferencias. Sin embargo, se pueden realizar mediciones precisas de la atenuacion
registrando solo la absorbancia. Dentro de algunos limites, la absorbancia es proporcional
a la concentracion del analito a determinar y a la distancia de la luz cuando atraviesa la
muestra durante la irradiacion (Marieta L.C. Passos, 2019).
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CAPITULO 2
2.1.PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA DE LA INVESTIGACION

Entre los alquilfenoles més frecuentemente detectados en aguas superficiales se encuentran
4-nonilfenol y el 4-terc-octilfenol, estos compuestos forman parte de los compuestos
emergentes que alteran el sistema endocrino o llamado también disruptores endocrinos, por
lo que representan un riesgo para la salud humana. Las posibles consecuencias adversas de
la exposicion al 4-nonilfenol y 4-terc-octilfenol incluyen infertilidad y disfuncion
reproductiva masculina y femenina. El 4-nonilfenol y el 4-terc-octilfenol son compuestos
emergentes persistentes y cuya eliminacion del agua mediante tratamientos convencionales
es baja, ya que estos no fueron disefiados para degradar este tipo de compuestos, ademas el
4-nonilfenol y 4-terc-octilfenol poseen un alto caracter lipofilico que les confiere
caracteristicas de una fuerte estabilidad y toxicidad. En su estructura, se reconoce al anillo
fenolico como segmento polar del compuesto, lo cual los hace solubles en medios acuosos,
aumentando su persistencia en cuerpos hidricos. Ademas, también cuentan con un segmento
apolar (sustituyente alquilo) el cual incrementa su solubilidad en presencia de otros solventes
de caracter organico y con ello su peligrosidad. Por lo anterior se han propuesto técnicas de
degradacion para el 4-nonilfenol y 4-terc-octilfenol, sin embargo, estas técnicas han
demostrado baja eficiencia en la degradacion de estos compuestos. Una técnica prometedora
en la degradacion de estos compuestos, son los procesos de oxidacion avanzada (POA), los
cuales generan agentes oxidantes, que puede conducir a la mineralizacion de los
contaminantes. La degradacion de 4-nonilfenol y 4-terc-octilfenol mediante POA no ha sido
ampliamente estudiada, dentro de los procesos de oxidacién avanzada investigados para la
degradacion de estos compuestos destaca la radiacion ultravioleta (UV), peroxido de
hidrégeno (H20.), UV/H.0,, fotocatalisis heterogénea con TiO2 y un proceso combinado de
ozono con electrodegradacion (Os-DDB), en los cuales se han alcanzado porcentajes de
degradacion hasta del 90%. Sin embargo, dado a que no han resultado del todo eficientes,
debido a que el costo operativo final de algunas de estas técnicas es alto en comparacion con
otros POA, ademas de que su implementacion a gran escala no ha sido comprobada, es
importante implementar nuevos métodos para la degradacion del 4-nonilfenol y 4-terc-
octilfenol basados en POA. Un POA que ha demostrado eficiencia en la degradacion de
diferentes CE es la ozonizacion (O3), ademas esta técnica ya ha sido implementada a gran
escala donde han demostrado una reduccion significativa de muchos CE. Para obtener niveles
mas altos de degradacion, el tratamiento de ozonizacion se puede combinar con otras
técnicas, como la adicion de peroxido de hidrogeno (H202) y la exposicion a la radiacion
ultravioleta. En una investigacion se demostré que los procesos basados en 0zono
(O3/H202/UV y O3/UV) resultaron efectivos para la degradacion de alquilfenoles en muestras
sintéticas de agua y muestras de agua subterranea, obteniendo un porcentaje de degradacién
del 84% de los contaminantes en las muestras reales. Por lo anterior el proceso combinado
de ozono (O3z) con perdxido de hidrégeno (H202) y radiacion ultravioleta (UV) puede ser una
alternativa prometedora para la degradacion de 4-nonilfenol (David B. Miklos, 2018).
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2.2.JUSTIFICACION

El 4-nonilfenol y el 4-terc-octilfenol son dos de los contaminantes organicos mas encontrados
en efluentes de aguas superficiales, debido a la descarga de aguas residuales industriales y
municipales con o sin tratamiento previo. Estos compuestos presentan una fuerte estabilidad
quimica, por lo tanto, dificulta su eliminacion mediante los sistemas de tratamiento de agua
convencionales y presentan efectos nocivos al ambiente en concentraciones traza. Diversas
investigaciones han evidenciado que el 4-nonilfenol y 4-terc-octilfenol poseen actividad de
alteracion endocrina y son altamente toxicos para los organismos acuaticos y terrestres
debido a su capacidad para mimetizar la hormona femenina 17 B-estradiol. Ademas, en
México y América Latina en general, no se cuentan con regulaciones que restrinjan sus
niveles en el agua. Dado que los tratamientos de aguas residuales convencionales muestran
bajas eficiencias de remocion para el 4-nonilfenol y 4-terc-octilfenol, es necesario evaluar
tratamientos y buscar nuevas alternativas que en lo posible sean econémicamente viables,
faciles de emplear, y principalmente eficientes en la remocion de estos contaminantes. El
proceso de oxidacion basado en 0zono es una técnica que ha sido aplicada a gran escala y ha
demostrado ser eficiente para degradacion de compuestos recalcitrantes, ademas, se ha
comprobado la mejora de su eficiencia de degradacion combinandolo con perdxido de
hidrégeno (H202) y radiacion ultravioleta (UV).

2.3.HIPOTESIS

El 4-nonilfenol y 4-terc-octilfenol pueden ser degradados a través de la exposicién a 0zono
y UV en disolucién acuosa.

2.4.0BJETIVOS
24.1. GENERAL

Realizar una exploracién de condiciones de partida para la degradacion de 4-nonilfenol y 4-
tertoctilfenol en medio acuoso a escala laboratorio utilizando un proceso de oxidacion
avanzado con ozono y radiacién ultravioleta (UV).

2.4.2. ESPECIFICOS
+ Instrumentar la técnica de medicion para la determinacién del 4-nonilfenol y el 4 terc-
octilfenol.
+ Obtener la eficiencia del procedimiento de degradacion.
+ Elaborar un andlisis de costos de degradacion de los dos alquilfenoles a nivel de
laboratorio.
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CAPITULO 3

3.1.ESTRATEGIA EXPERIMENTAL

*Reactor,Generador de ozono, Lampara
UV, Cartuchos Cgy C,g Disolventes

Uume SIS B orgénicos
(Acetona,metanol,acetonitrilo).
e Agua ultrapura.

e 4-nonilfenol.
e  A-tert-octilfenol

[
> Implementacion de la
— tecnica
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Figura 7. Estrategia experimental.

3.2.MATERIALES Y METODOS
3.2.1. Reactivos y materiales

El 4-Nonilfenol (pureza >99,8%) con peso molecular de 220.2 (g mol™?) y una solubilidad en
agua de 6 mg/L se obtuvo de Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, EE. UU.). El 4-terc-octilfenol
(pureza) con peso molecular 206.32 (g mol™) y una solubilidad en agua de 7 mg/L se obtuvo
de Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, EE. UU.). Los cartuchos de extraccion en fase sélida C8
y C18 (500 mg / 6 ml), columnas empacadas con octadecilo unido a silica con un tamafio de
particula de aproximadamente 60 um se compraron en Chromabond (Diren, Alemania). Los
disolventes utilizados fueron grado HPLC: acetona (99,9%) de Meyer (Ciudad de México,
Meéxico), metanol (99,7%) de Fermont (Monterrey, N.L., México) y acetonitrilo. El agua
ultrapura se obtuvo directamente a partir de un sistema ultrapurificacion (Nanopure,
Barnestead).

3.2.2. Lavadoy preparacion del material

El material de vidrio utilizado fue sometido a un proceso de limpieza con jabon neutro
Hyclean-plus al 7% (Hycel) y agua destilada. Una vez seco, se horned a 170°C por 1 hora
para posteriormente ser almacenado.

3.2.3. Preparacion de muestra sintética

En cada experimento se utiliz6 una disolucién acuosa de 4-nonilfenol y 4-terc-octilfenol,
respectivamente. Se pesaron aproximadamente 3 mg de 4-nonilfenol y 0.7 mg de 4-terc-
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octilfenol en una balanza microanalitica CX265 Citizon (Figura 8) y se diluyeron en 100 ml
de agua destilada y desionizada generada a partir de un sistema de agua nanopura.

Figura 8. Balanza microanalitica CX265.

3.2.4. Determinacion de alquilfenoles

La medicion del 4-nonilfenol y el 4-tert-octilfenol se realizd6 mediante
espectrofotometria ultravioleta-visible (UV/VIS) (Figura 9).
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Figura 9. Espectrofotometro UV-VIS.

3.2.5. ldentificacion de los alquilfenoles

Este procedimiento tuvo el propésito de hallar la longitud de onda de maxima absorcion del
4-nonilfenol y el 4-terc-octilfenol en el rango UV. La muestra de ensayo se preparé mediante
la disolucién de 0.60 mgy 0.74 mg en 10 mL de acetonitrilo, respectivamente. En una celda
de cuarzo, se vertieron 2 mL de la disolucién estandar de cada compuesto y se midio la
absorbancia desde 194 a 400 nm (Anexo 1y 2). El maximo de absorcion para 4-nonilfenol
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se observo a 280 nm (Figura 10) que es consistente con su estructura y hallazgos de otros
trabajos (Morales Gonzélez Maria del Carmen, 2017)

4-nonilfenol

1.6
1.4
1.2

0.8

Absorbancia

0.6
0.4
0.2

190 240 290 340 390 440

Longitud de onda (nm)

Figura 10. Barrido de una disolucién estandar de 4-nonilfenol a 0.060 mg/mL en acetonitrilo
(Elaborada con datos del Anexo 1).

En las pruebas con 4-terc-octilfenol, se encontré una saturacion con el estandar a 0.074
mg/mL (Figura 11). Entonces, la muestra de ensayo se diluyé a la mitad y se midi6 de nuevo
la absorbancia en el mismo rango de longitud de onda (194 a 400 nm). ElI maximo de
absorcion se observéd con mayor claridad a 290 nm (Figura 12) que es consistente también
con su estructura y hallazgos de otros trabajos.

4-tert-octilfenol
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0.008

0.006

0.004
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190 240 290 340 390 440

-0.002
Longitu de onda (nm)

Figura 11. Barrido de una disolucion estandar de 4-terc-octilfenol a 0.074 mg/mL en acetonitrilo
(Elaborada con datos del Anexo 2).
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Figura 12. Barrido de una disolucién estandar de 4-terc-octilfenol a 0.037 mg/mL en acetonitrilo
(Elaborada con datos del Anexo 3).

3.2.6. Calibracion instrumental

La absorbancia de los compuestos se midié a cuatro distintas concentraciones para
determinar el comportamiento de la sefial del instrumento (Anexo 4 y 5). Los patrones de
calibracién de 4-nonilfenol, 0.012 mg/ml, 0.024 mg/ml, 0.036 mg/ml y 0.048 mg/ml, se
prepararon por dilucion de un estandar a 0.060 mg/mL, se tomaron alicuotas de 0.4 mL, 0.8
mL, 1.2 mL y 1.6 mL y se aforaron a 2 mL. En forma similar para 4-terc-octilfenol, se
analizaron cuatro distintas disoluciones, 0.0074 mg/mL, 0.0148 mg/mL, 0.0222 mg/mL,
0.0296 mg/mL, 0.037 mg/mL y para este compuesto se partié de una disolucion patrén a
0.037 mg/mL. Se calculd el coeficiente de correlacion r de Pearson con la siguiente formula:

S (o —%) i~}
VG - 20 — )2

T =

Donde:

yi: respuesta del instrumento

§: promedio de sefial instrumental
Xi: concentracion ensayada

X: promedio de concentraciones ensayadas
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Una vez se demostrd que los puntos se ajustan a una linea, se obtuvo la ecuacion de la recta
a través de una regresion por minimos cuadrados utilizando las siguientes ecuaciones:

Pendiente
b 2AED) Gy
Yi(xi—x)?
Ordenada en el origen
a=y-bx

3.2.7. Extraccion y elucion

Los alquilfenoles, 4-nonilfenol y 4-tert-octilfeno, se transfirieron de sus disoluciones
individuales acuosas a un disolvente organico con la finalidad de concentrar, disminuir la
probabilidad de interferencias y seguir su degradacion. La muestra se pasa a gravedad, a
través de octadecilo-silica (C18) que los retiene, la fase estacionaria se seca con vacio por 40
min y posteriormente se eluyen con 3 mL de acetonitrilo igualmente a gravedad. Los tubos
empacados con 500 mg de C18 se lavaron previamente con 6 ml de metanol / acetona en una
proporcién (3: 2), seguido de un tratamiento con 6 ml de metanol y 6 ml de agua desionizada,
este procedimiento limpia y prepara la fase sélida C18 para la retencion de los compuestos y
su extraccion del medio acuoso (Figura 13).

Figura 13. Tubos empacados con Cis (izquierda) y sistema de vacio (derecha).
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3.2.8. Seleccion de la fase estacionaria

Se realizaron ensayos de extraccion para verificar el funcionamiento de dos tipos de fase
estacionaria Cg y Cis. Las pruebas de comparacion se realizaron Unicamente con 4-
nonilfenol, se utilizd una disolucion acuosa a 0.06 mg/ml, la cual se prepar6 con 6 mg de 4-
nonilfenol que se disolvieron en 100 ml de agua desionizada. Una filtracion de esta muestra
fue necesaria porque el compuesto no se disolvid totalmente en el agua desionizada. La resta
de la masa del compuesto menos el solido sin disolver indico que la concentracion fue 0.029
mg/ml. En las pruebas con Cg se pasaron 55 mL y se midio la longitud de onda entre 194 y
330 nm (Figura 14) para el caso de Cis se utilizaron 40 mL de la disolucion y el extracto
concentrado se barrio de 194 a 310 (Figura 15). En ambos se comprobd que el compuesto
es extraido y posteriormente eluido con 3 mL de acetonitrilo. Se optd por el uso de C18
debido a su mayor interaccion con el 4-nonilfenol, la disponibilidad en el laboratorio y con
base en resultados previos (Teran-Sanchez 2019).
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Figura 14. Extracto de 4-nonilfenol obtenido con Cg en acetonitrilo (Elaborado con datos del Anexo 6).
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Figura 15. Extracto de 4-nonilfenol obtenido con C18 en acetonitrilo (Elaborado con datos del Anexo
7).

La extraccion de 4-terc-octilfenol se ensayd con una disolucion saturada de 4-tert-octilfenol
a una concentracion de 0.0288 mg/ml, para la cual se adicionaron 2.88 mg de 4-tert-octilfenol
en 100 ml de agua desionizada. La disolucion se tuvo que filtrar porque el compuesto se
disolvid parcialmente, la cantidad sin disolver (2.21 mg) se restd a la cantidad adicionada
inicialmente, por lo tanto, se obtuvo una concentracion de 0.0067 mg/ml.

Se realiz6 una extraccion en fase solida con cartuchos Cis, en el cual se pasaron 50 ml de la
muestra a gravedad, para después secar el cartucho aplicando vacio durante 40 min. El
compuesto se eluy6 con 3 ml de acetonitrilo. Posteriormente se procedio a realizar un barrido
en el espectrofotometro uv-vis a una longitud de onda de 194-390 nm (Figura 16).
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Figura 16. Sefial encontrada en el extracto de 4-terc-octilfenol obtenido con C18 en acetonitrilo
(Elaborado con datos del Anexo 8).

3.2.9. Ensayos de degradacion

El ozono se obtuvo a partir de oxigeno del aire mediante el uso de un generador GL-3189A,
el cual produce 600 mg/ h'y consume 8 watts (Figura 17).

OZONE GENERATOR

S-—

Figura 17. Generador de ozono GL-3189.
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Un matraz erlenmeyer de 250 ml se adaptdé como reactor, en el centro se sumergio el difusor
poroso del generador de ozono y los experimentos se realizaron en una campana de
extraccion (Figura 18). Los ensayos con radiacion ultravioleta utilizaron un vaso de
precipitado de 200 mL.

Figura 18. Esquema del reactor (Dominguez, 2018).

3.2.10. Ensayo de la degradacion del 4-nonilfenol con ozono

La disolucion del compuesto en una concentraciéon conocida se expone a 0zono por 15 min
y posteriormente se extrae y cuantifica la cantidad restante como se describid previamente.
La sefial en la muestra tratada es comparada con la de la disolucion sin exponer a 0zono para
determinar el porcentaje de la degradacidn. Las pruebas se realizaron por duplicado, una con
una disolucion a 0.0324 mg/L y otra a 0.0308 mg/L (Figura 19a y 19b). Un blanco
conteniendo Unicamente 100 mL de agua desionizada fue tratado para obtener la linea base
del procedimiento (Figura 19c).
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Figura 19. Barrido UV de las disoluciones de 4-nonilfenol a) 0.0324 mg/L y b) 0.0308 mg/L y c. Blanco
del método (Elaboradas con datos de Anexo 9).
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3.2.11. Ensayos de degradacion del 4-terc-octilfenol
3.2.11.1. Preparacion de muestra sintética 4-terc-octilfenol

Para cada experimento se preparé una solucion acuosa con 4-tert-octilfenol, con la ayuda de
una balanza microanalitica CX265 Citizonse, se pesaron aproximadamente 0.70 mg de 4-
terc-octilfenol, para despues adicionarlos en 100 ml de agua. Todas las soluciones madre se
prepararon con agua destilada desionizada que se gener0 a partir de un sistema de tratamiento
de agua nanopura y agua para uso cromatografico (HPLC).

3.2.11.2. Ensayos con Ozono

En forma similar al 4-NF, la disolucion del 4-tOF en una concentracion conocida se expone
a ozono por 15 min y posteriormente se extrae y cuantifica la cantidad restante como se
describié previamente. La sefial en la muestra tratada es comparada con la de la disolucion
sin exponer a ozono para determinar el porcentaje de la degradacion. La prueba se realizo
por triplicado con disoluciones a 0.0073 mg/L, 0.0071 mg/L y 0.0070 mg/L (Figura20 a, b
y ¢). Dos blancos conteniendo Unicamente 100 mL de agua desionizada fue tratado para
obtener la linea base del procedimiento (Figura 21).

a)
0.04
© 0.03
o
& 002
2
S 001
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< 0
0.01 185 235 285 335 385 435
Longitud de onda
b) C)
0.03 0.08
©
& 0.02 2 0.06
o ©
S £ 0.04
S 001 S
o o)
2 = 0.02
< 0 0
1 2 2 4
0.01 $ i §5 1> 185 235 285 335 385
Longitud de onda (nm) Longitud de onda

Figura 20. Barrido UV de las disoluciones expuestas a 0zono conteniendo a) 0.0073 mg/L y b) 0.0071 mg/L y c)

0.0070 mg/L de 4-terc-octilfenol (Elaboradas con datos de Anexo 10).
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IFigura 21. Barrido UV para duplicados del blanco de la degradacion de 4-terc-octilfenol (Elaboradas con datos
de Anexo 10).

3.2.11.3. Ensayos con radiacion ultravioleta

La disolucién del compuesto en una concentracion conocida se expone a radiacion UV por
15 min y posteriormente se extrae y cuantifica la cantidad restante como se describid
previamente. La sefial en la muestra tratada es comparada con la de la disoluciéon sin exponer
a UV para determinar el porcentaje de la degradacion. Las pruebas se realizaron con dos
disoluciones a 0.0070 mg/L (Figura 22ay 22b). Un blanco conteniendo Unicamente 100 mL
de agua desionizada fue tratado para obtener la linea base del procedimiento (Figura 22c).
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Figura 22. Barrido UV de las disoluciones de 4-nonilfenol a) y b) 0.0070 mg/L y c. Blanco del
procedimiento de degradacion (Elaboradas con datos de Anexo 11).
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CAPITULO 4

4.1.RESULTADOS Y DISCUSION
4.1.1. Desempefio de los métodos de medicion de los dos alquilfenoles

En ambos casos se encontraron coeficientes de correlacion que no difieren de 1 y los puntos
experimentales (Anexo 4 y 5) se ajustan significativamente (p<0.05) a una linea recta
(Figura 23). Por lo tanto, la absorbancia medida (Amax.) en el espectrofotdmetro es
directamente proporcional a la concentracion en el intervalo de ensayo para 4-terc-octil-fenol

(0.0074 a 0.0370 mg/mL) y 4-Nonilfenol (0.06 a 0.012 mg/mL).
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Figura 23. Rectas de calibracién obtenidas para 4-terc-otilfenol (a) y 4-nonilfenol (b).
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4.1.2. Degradacion de 4-nonilfenol con ozono

El analisis de los espectros de las disoluciones tratadas con ozono muestra que la sefial a 280
nm, correspondiente a 4-nonilfenol, se abate casi a cero (Figura 24). Se alcanza una
degradacion del 96.55% y 97.41% para la réplica.

Tabla 7. Degradacion de 4-nonilfenol con ozono.

Concentracion  Longitud absorbancia %

(mg/mL) de onda
Sin exposicion a 0zono 0.0290 mg/ml 280 0.116
Experimento 1 0.0324 mg/ml 280 0.004 96.55
Experimento 2 0.0308 mg/ml 280 0.003 97.41
0.7
0.6
0.5
il
£ 0.4
2
203
o]
©
0.2
0.1
0
190 210 230 250 270 290 310

Longitud de onda (nm)

——0.029 mg/ml (sin ozono) —0—0.0324 mg/ml —©—0.0308 mg/ml

Figura 24. Espectro de absorcion UV de 4-nonilfenol en agua destilada tratada con ozono (Elaborado
con datos del Anexo 9).

Este porcentaje se determind con la ecuacion que sigue, la cual relaciona las absorbancias
obtenidas en la muestra sin exposicion a ozono (inicial) y la muestra expuesta a 0zono o
radiacion ultravioleta (final).

A, - A
Ao

%Deg = * 100
( )
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Donde:
%Deg: Porcentaje de degradacion
Ao: absorbancia inicial

Ags: absorbancia final

0.116 - 0.004

) * 100 = 96.55%
0.116

%Deg (Experimento 1) = (

0.116 - 0.003

) * 100=97.41%
0.116

%Deg (Experimento 2) = (

Por lo que el 4-nonilfenol se degrada casi por completo. Los célculos del porcentaje de
degradacidon de las muestras expuestas a 0zono indican que se degradd en un 96.55 % en la
muestra que tenia una concentracion inicial de 0.0324 mg/ml y un porcentaje de degradacion
de 97.41% en la muestra a una concentracion de 0.0308mg/ml.

4.1.3. Degradacion de 4-terc-octilfenol con ozono

En las muestras acuosas de 4-terc-octilfenol tratadas con ozono en un tiempo de 15 min, se
observa que el pico correspondiente al 4-terc-octilfenol en una longitud de onda de 290 nm
decrece en las 2 muestras tratadas (Figura 25). Es decir que hubo degradacion del compuesto
después de la exposicion. Los porcentajes de degradacion en las muestras de 4-terc-octilfenol
expuestas a ozono, fueron 45.65% para la muestra que tenia una concentracion inicial de
0.0073 mg/ml y una degradacion del 50% para la muestra con una concentracion de
0.0071mg/ml.
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Figura 25. Espectro de absorcion UV de 4-terc-octilfenol en agua destilada tratada con ozono (Datos en
Anexo 10).

Este porcentaje se determind con la misma ecuacion que la usada para 4-nonilfenol, la cual
relaciona las absorbancias obtenidas en la muestra sin exposicion a ozono (inicial) y la
muestra expuesta a 0zono o radiacion ultravioleta (final).

Tabla 8. Degradacion de 4-terc-octilfenol con ozono.

Concentracion Longitud absorbancia
mg/mL de onda
Sin exposicion a ozono 0.0067 290 0.046
Experimento 1 0.0073 290 0.025 45.65
Experimento 2 0.0071 290 0.023 50.00

0.046 - 0.025

%Deg (Experimento 1) = ( 0.046 ) * 100 =45.65%
0.046 - 0.023

%Deg (Experimento 2) = ( 0.046 ) * 100 =50%

4.1.4. Degradacion de 4-terc-octilfenol con UV

En la figura se muestran los espectros de absorcion de la solucién de 4-terc-octifenol tratada
con radiacion ultravioleta y de la solucién sin tratamiento (Figura 26). Se puede observar

B ———————————————
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que la sefial en 290 nm correspondiente al 4-terc-octifenol es menor en la muestra tratada en
comparacion con la muestra sin tratar. Al realizar los célculos de degradacion de la muestra
de 4-terc-octifenol a una concentracion inicial de 0.007 mg/ml, obtuvimos un porcentaje de
degradacion del 30.43%.
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o o o o
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—8—0.0067 mg/ml (sinuv) —@—0.007 mg/ml

Figura 26. espectro de absorcion uv de 4-terc-octifenol en agua destilada tratada con radiacién
ultravioleta (Datos en Anexo 11).

Tabla 9. Degradacion de 4-terc-octilfenol con radiacion ultravioleta.

Concentracion Longitud blanco Muestra absorbancia
de onda
Sin exposicion a UV 0.0067 mg/ml 290 1.378 1.424 0.046
Experimento 1 0.007 mg/ml 290 1.462 1.562 0.100 -
Experimento 2 0.007 mg/ml 290 1.447 1.479 0.032 30.43

0.046 - 0.032
0.046

%Deg (Experimento 2) = ( ) * 100=30.43%

En los ensayos para la degradacion del 4-terc-octilfenol, el tratamiento con ozono mostro
mayor eficiencia con respecto al tratamiento con radiacion ultravioleta, ambos experimentos
se realizaron en un tiempo de exposicion de 15 min. Esto se debe muy probablemente a la
reaccion directa de ozono con 4-terc-octilfenol o la participacién del radical hidroxilo, los
cuales tienen un alto potencial de oxidacion y son muy reactivos en presencia de moléculas
organicas. Mientras que la irradiacion con UV involucra la foto-descomposicion del 4-terc-
octilfenol, que en general es un proceso mas lento y es usado como activador (Wang et al.
2014, Ning et al. 2007, Wu et al. 2008).
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4.1.5. Evaluacion costo- beneficio

En este trabajo se estudio la viabilidad econémica de la ozonizacion a escala laboratorio
comparandolo con el beneficio que aporta esta técnica (evaluacion costo-beneficio). Para
estimar el costo de un proceso de tratamiento de aguas residuales se deben considerar varios
elementos, los mas importantes son el costo del equipo, el costo de las materias primas, costo
de energia y costo de mano de obra.

e Costo de reactivos y materiales

El 4-nonilfenol de grado analitico se adquirié en Sigma Aldrich con un precio de 1,285 MXN
por 100 mg. En este estudio se utilizaron 3.24 mg de 4-nonilfenol, por lo que el costo del 4-
nonilfenol utilizado es de 41.634 MNX por experimento. Los cartuchos de extraccion en fase
solida C18 (500 mg / 6 ml) se obtuvieron a un precio de 2,689 MXN por un paquete de 30
cartuchos en Fisher Scientific de los cuales se utiliz6 1 cartucho por experimento, lo que da
un total de 89.63 MXN. Para realizar este estudio se utiliz6 un generador de ozono GL-
3189A, el cual tiene una produccion de ozono de 600 mg/ h, con un consumo de energia de
8 watts, el costo del generador de ozono es de 1,112 MXN.

El precio de la acetona (99,9%) de Meyer es de 2,861 MNX por 4 litros de reactivo, en cada
experimento se utilizaron 2.4 ml, por lo tanto, da un costo de 1.7166 MXN por experimento.
El costo de 4l de metanol es de 852 MXN, del cual se utilizaron 9.6 ml por experimento
(2.0448 MNX). En cada experimento se utilizaron 3 ml de acetonitrilo, el costo del
acetonitrilo utilizado fue de 3.2925 MNX ya que el precio del reactivo por 4 litros es de 4,390
MNX.

Para poder considerar el costo de la energia consumida por los equipos a utilizados se debe
conocer el precio de la electricidad en México. Los precios de la electricidad dependen en
gran medida del pais en particular, El coste unitario actual de la electricidad en México para
uso industrial ronda los 1.9592 pesos por kilowatt hora (kwh).

De acuerdo con una investigacion previa (Zaribafan A, 2017) donde se obtuvo una
degradacion del 84.16% de Alquilfenoles en agua mediante un proceso combinado
O3/H202/UV en un tiempo de entre 15 a 30 min, por lo tanto, los calculos del costo del
tratamiento se realizaran para un tiempo de tratamiento de 15 min.

e Consumo eléctrico del generador de ozono
8 watts/1000 = 0.008 kw
Potencia x hora = consumo (energia consumida)
(0.008kw) (0.25 h) = 0.002 kwh

Si el coste unitario actual de la electricidad en México para uso industrial ronda los 1.9592
pesos por kilowatt hora (kwh), entonces:

(0.002 kwh) (1.9592 MXN) = 0.0039184 MXN
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e Como fuente de radiacion, se utilizd una lampara de mercurio de baja presion que
emite luz ultravioleta principalmente a 254 nm, con una potencia de 4 watts.

4 watts/1000 = 0.004 kw
(0.004 kw) (0.25 h) = 0.001 kwh
(0.001 kwh) (1.9592 MXN) = 0.0019592 MXN

Al realizar la suma de los costos de energia, material y reactivos utilizados nos da un total de
1,250.32378 MNX por cada experimento de degradacion, donde solo 100 ml de agua fueron
tratados con ozono.

La ozonizacion, aunque es un meétodo efectivo para la degradacion de contaminantes
emergentes, sigue siendo un método con costos operativos elevados, sin embargo, al
comparar con las técnicas fenton y foto-fenton, la ozonizacion resulta econémicamente
viable, ya que el costo de estas técnicas es mucho mas elevado, incluso cuando solo los costos
de los oxidantes basicos estan bajo el alcance. Ademas, cuando se considera el reactivo de
fenton, el pH del agua tratada en condiciones acidas debe ajustarse a neutral, lo que requiere
costos quimicos adicionales. También debe eliminarse una cantidad sustancial de lodos de
hidroxido férrico con bajo contenido de s6lidos (Marina Krichevskaya, Deniss Klauson,
2015).
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CAPITULO5
5.1.CONCLUSIONES
e Los resultados de la calibracion indican que la absorcion UV es directamente
proporcional a la concentracion dentro del intervalo ensayado y por tanto es posible
monitorear la degradacion de 4-nonilfenol y 4-terc-otilfenol en concentraciones por
debajo del nivel de saturacion en el agua que es como generalmente se encuentra estos
compuestos en agua superficial y potabilizada.
e Las condiciones ensayadas muestran que el tratamiento con ozono es mas eficiente
para degradar disoluciones acuosas conteniendo 4-nonilfenol que 4-terc-otilfenol
e Las disoluciones de 4-terc-otilfenol tratadas con ozono tienen eficiencias de
degradacion mayores que aquellas tratadas con UV.
e La evaluacion costo-beneficio del experimento indica que la implementacion del
proyecto a gran escala podria tener consumos de energia significativos.

5.2. PERSPECTIVAS

El proceso de oxidacion basado en o0zono es una técnica que ha demostrado ser eficiente para
degradacidn de 4-nonilfenol y 4-terc-octilfenol, sin embargo, se ha comprobado la mejora de
su eficiencia de degradacion combinandolo con peroxido de hidrégeno (H202) y radiacion
ultravioleta (UV) en compuestos recalcitrantes, por lo que seria conveniente realizar mas
experimentos combinando dichas técnicas.
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ANEXOS
Anexo 1. Absorbancia para 4-nonilfenol

ILongitud.BIanco-Muestra.ﬁbsorbanciﬁ
de ond

194 0.176 0.922 0.746
200 0.089 1.131 1.042
210 0.066 1.338 1.272
220 0.055 1.436 1.381
230 0.057 0.905 0.848
240 0.043 0.128 0.085
250 0.035 0.138 0.103
260 0.04 0.289 0.249
270 0.041 0.567 0.526
280 0.035 0.62 0.585
290 0.029 0.173 0.144
300 0.029 0.052 0.023
310 0.032 0.052 0.02

320 0.033 0.052 0.019
330 0.033 0.05 0.017
340 0.03 0.047 0.017
350 0.027 0.043 0.016
360 0.025 0.04 0.015
370 0.025 0.037 0.012
380 0.028 0.04 0.012
390 0.03 0.042 0.012
400 0.031 0.043 0.012
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Anexo 2. Absorbancia para 4-terc-octilfenol a 0.074 mg/mL

‘ A (nm) Blanco Muestra absorbancia

194 0.913 0.913 0

200 1.169 1.168 -0.001
210 1.473 1.473 0

220 1.519 1.519 0

230 1.787 1.787 0

240 1.869 1.869 0

250 1.722 1.722 0

260 1.652 1.652 0

270 1.718 1.718 0

280 1.73 1.733 0.003
290 1.526 1.536 0.01
300 0.886 0.896 0.01
310 0.407 0.417 0.01
320 0.199 0.207 0.008
330 0.11 0.117 0.007
340 0.07 0.075 0.005
350 0.05 0.055 0.005
360 0.042 0.045 0.003
370 0.039 0.038 -0.001
380 0.041 0.041 0

390 0.041 0.041 0

400 0.042 0.043 0.001
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Anexo 3. Absorbancia para 4-terc-octilfenol a 0.037 mg/mL

A (nm) Blanco Muestra Absorbancia
194 0.914 0.912 -0.002
200 1.167 1.166 -0.001
210 1.465 1.465 0
220 1.524 1.524 0
230 1.789 1.789 0
240 1.87 1.87 0
250 1.724 1.724 0
260 1.654 1.654 0
270 1.723 1.723 0
280 1.725 1.725 0
290 1.44 1.472 0.032
300 0.825 0.852 0.027
310 0.397 0.392 -0.005
320 0.209 0.19 -0.019
330 0.128 0.107 -0.021
340 0.087 0.067 -0.02
350 0.068 0.048 -0.02
360 0.058 0.039 -0.019
370 0.048 0.034 -0.014
380 0.051 0.037 -0.014
390 0.051 0.038 -0.013
400 0.052 0.039 -0.013
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Anexo 4. Célculos coeficiente de correlacion y ecuacion de la recta para 4-nonilfenol

Absorbancia Concentracion X-X Y-y (x- )2 (y-9)?
v) (x)

0.152 0.012 -0.024 -0.2368 5.76x10* 0.05607424

0.316 0.024 -0.012 -0.07213333337 1.44x10* 5.20x10°°

0.383 0.036 0 -5.80x10 0 3.36x10°

0.521 0.048 0.012 0.1322 1.44x10* 0.01747684

0.571 0.06 0.024 0.1825333333 5.76x10* 0.0333184177
Suma 0.00144 0.112106356

Coeficiente de correlacion

. 0.012516
/(0.00144) (0.112106356)

r

r =0.985516

- /(0.00144) (0.112106356)

r =0.985
_ 0.012516

0.00144

b= 8.69

_0.012516

r

Pendiente

Ordenada en el origen de la recta de minimc; claOiidst

b= 8.69
a= 0.3885 —(8.69) (0.0360)

a=0.076
a= 0.3885 —(8.69) (0.0360)

a=0.076

(x-%) (y-¥)

5.6832x10°®
8.66x10*
0
1.59x10°®
4.38x107
0.012516
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Anexo 5. Calculos coeficiente de correlacion y ecuacion de la recta para 4-terc-octilfenol

Absorbancia
(v)
0.00725
0.0125
0.02175
0.02775
0.03125

Concentracién X- ¥ y-§ (x- X)? (y-¥)?
(x)

0.0074 -0.0148 -0.01285 0.00021904 0.000165122
0.0148 -0.0074 -0.0076 0.00005476 0.00005776
0.0222 0 0.00165 0 0.000002722
0.0296 0.0074 0.00765 0.00005476 0.000058522
0.037 0.0148 0.01115 0.00021904 0.000124322

Suma 0.0005476 0.000408146

Coeficiente de correlacion

Pendiente de la recta de m?/n( 0S cua

T =

T =

0.00046805
/(0.0005476) (0.000408146)

7 B.00046805

d(r)a§476) (0.000408146)
r =0.990
b= 2 A(xi—%) (vi—¥)}
2i(xi—x)?
_0.00046805

0.0005476
Z A(xi—%) (vi—-¥)}

E:: 0. 00%%(6?%0 28

0.0005476

Ordenada en el origen de la recta de minimos cuadrados

a=y-bx

a= 0.0201 — (0.8547297297) (0.0222)
a=?-bi

001
a=0.0201— (0 8547297297) (0.0222)

a=0.001

(x-%) (y-9)

0.00019018
0.00005624
0
0.00005661
0.00016502
0.00046805
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Anexo 6. Absorbancias de 4-nonilfenol en extractos obtenidos con Cs.

Longitud Blanco Muestra Absorbancia
de onda

194 0.178 0.899 0.721
200 0.094 0.92 0.826
210 0.069 0.664 0.595
220 0.055 0.711 0.656
230 0.056 0.451 0.395
240 0.042 0.196 0.154
250 0.033 0.168 0.135
260 0.037 0.183 0.146
270 0.039 0.213 0.174
280 0.033 0.211 0.178
290 0.026 0.14 0.114
300 0.028 0.139 0.111
310 0.03 0.152 0.122
320 0.031 0.136 0.105
330 0.031 0.09 0.059
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Anexo 7. Absorbancias de 4-nonilfenol en extractos obtenidos con Cis.

longitud de  Blanco Muestra Absorbancia
onda

194 0.191 0.84 0.649
200 0.098 0.545 0.447
210 0.066 0.33 0.264
220 0.056 0.357 0.301
230 0.057 0.22 0.163
240 0.04 0.098 0.058
250 0.031 0.095 0.064
260 0.037 0.126 0.089
270 0.039 0.155 0.116
280 0.032 0.148 0.116
290 0.025 0.085 0.06
300 0.026 0.053 0.027
310 0.029 0.041 0.012

62



Anexo 8. Absorbancias de 4-terc-octilfenol en extractos obtenidos con Cis.

Longitud Muestra Absorbancia
de onda

194 0.915 0.918 0.003
200 1.183 1.185 0.002
210 1.468 1.471 0.003
220 1.516 1.518 0.002
230 1.781 1.784 0.003
240 1.87 1.87 0

250 1.736 1.736 0

260 1.654 1.657 0.003
270 1.72 1.723 0.003
280 1.726 1.732 0.006
290 1.378 1.424 0.046
300 0.79 0.872 0.082
310 0.373 0.457 0.084
320 0.191 0.249 0.058
330 0.104 0.137 0.033
340 0.065 0.088 0.023
350 0.048 0.066 0.018
360 0.038 0.053 0.015
370 0.034 0.044 0.01
380 0.036 0.046 0.01
390 0.037 0.045 0.008
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Anexo 9. Ensayos para la degradacion de 4-nonilfenol con ozono
Experimento 1 (Blanco del método)

Se colocaron 100 ml de agua desionizada en un matraz Erlenmeyer de 250 ml y fueron
expuestos a 0zono durante 15 min dentro de una campana de extraccion. Pasados los 15 min
de exposicion se procedio a realizar una extraccion en fase solida con cartuchos Cig
previamente acondicionados. Posteriormente se realiz6 un barrido espectrofotométrico a una
longitud de onda entre 194-330 nm, para después graficar la longitud de onda contra la
absorbancia.

Longitud Blanco Muestra absorbancia
de onda

194 0.933 0.935 0.002
200 1.222 1.224 0.002
210 1.485 1.486 0.001
220 1.539 1.539 0

230 1.788 1.792 0.004
240 1.881 1.881 0

250 1.729 1.733 0.004
260 1.732 1.672 -0.06
270 1.736 1.739 0.003
280 1.741 1.741 0

290 1.416 1.421 0.005
300 1.781 1.782 0.001
310 0.365 0.377 0.012
320 0.181 0.194 0.013
330 0.105 0.118 0.013

Experimento 1
(Blanco del método)
0.014
0.012
0.01
0.008
0.006

Absorbancia

0.004
0.002

-0.002 190 210 230 250 270 290 310 330 350
Longitu de onda (nm)




Experimento 2.

Se prepard una solucion de 4-nonilfenol a una concentracion de 0.0324 mg/ml, para esto se
agregaron 3.24 mg de 4-nonilfenol a 100 ml de agua desionizada. La solucion de 4-nonilfenol
se expuso a ozono durante un tiempo de 15 min. Posteriormente se realiz6 una extraccion en
fase solida con cartuchos C1s, donde se pasaron a gravedad 50 ml de la muestra, para después
realizar el andlisis espectrofotométrico (194-330 nm).

Blanco Muestra absorbancia
194 0922 0923 0001

200 1.179 1.179 0

210 1.479 1.481 0.002

220 1.542 1.542 0

230 1.805 1.805 0

240 1.869 1.869 0

250 1.722 1.722 0

260 1.668 1.668 0

270 1.729 1.729 0

280 1.727 1.731 0.004

290 1.417 1.46 0.043

300 0.751 0.8 0.049

310 0.381 0.403 0.022

320 0.195 0.205 0.01

330 0.113 0.119 0.006

340 0.071 0.073 0.002

350 0.052 0.054 0.002
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Experimento 2
(4-nonilfenol)
0.06
0.05
0.04
0.03

0.02

Absorbancia

0.01

0

190 210 230 250 270 290 310 330 350 370
-0.01
Longitud de onda

Experimento 3.

Se prepar6 una solucidn de 4-nonilfenol a una concentracion de 0.0308 mg/ml, para la cual
se adicionaron 3.08 mg de 4-nonilfenol en un matraz Erlenmeyer con 100 ml de agua
desionizada. La solucién se expuso durante 15 min a ozono a un flujo de 10 mg/min. Despues
se realizd una extraccién en fase solida con cartucho Cig previamente acondicionado, en el
cual se pas6 una muestra de 50 ml de la solucion expuesta a ozono. El analito se eluy6 con 3
ml de acetonitrilo y se procedio a realizar el analisis espectrofotométrico (194-350 nm).

Longitud Muestra Absorbancia
de onda

194 0.915 0.917 0.002
200 1.191 1.192 0.001
210 1.482 1.483 0.001
220 1.53 1.532 0.002
230 1.803 1.806 0.003
240 1.868 1.868 0

250 1.72 1.72 0

260 1.657 1.657 0

270 1.73 1.73 0

280 1.721 1.724 0.003
290 1.421 1.499 0.078
300 0.785 0.879 0.094
310 0.368 0.418 0.05
320 0.182 0.212 0.03
330 0.103 0.127 0.024
340 0.062 0.081 0.019
350 0.046 0.062 0.016
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Absorbancia

Experimento 3
(4-nonilfenol)

0.45
0.4
0.35
0.3
0.25
0.2
0.15

0.1
o .H—*—H—O—O—Q——//-‘\\‘_H—‘
0

-0.05 190 210 230 250 270 290 310 330 350
Longitud de onda (nm)
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Anexo 10. Ensayos para la degradacion de 4-terc-octilfenol con ozono
Experimento 1 (degradacion con 0zono)

Se prepar6 una solucion a una concentracion de 0.0073 mg/ml, para esto se adicionaron 0.73
mg de 4-tert-octilfenol en 100 ml de agua desionizada. EI matraz que contenia la solucion de
4-tert-octilfenol se coloco dentro de una campana de extraccion y con la ayuda de un difusor
poroso se le suministré ozono a la solucion durante 15 min en un flujo de 10 mg/min. Se
realizo una extraccion en fase solida con cartuchos Cis, en el cual se pasaron 50 ml de la
muestra a gravedad, para después secar el cartucho aplicando vacio durante 40 min. El
compuesto se eluyd con 3 ml de acetonitrilo. Posteriormente se procedié a realizar un barrido
en el espectrofotdmetro uv-vis a una longitud de onda de 194-400 nm.

Longitud Blanco Muestra Absorbancia
de onda

194 0.917 0.92 0.003
200 1.194 1.196 0.002
210 1.475 1.477 0.002
220 1.521 1.523 0.002
230 1.784 1.787 0.003
240 1.868 1.874 0.006
250 1.722 1.722 0

260 1.658 1.661 0.003
270 1.727 1.727 0

280 1.726 1.729 0.003
290 1.447 1.472 0.025
300 0.796 0.825 0.029
310 0.376 0.404 0.028
320 0.19 0.216 0.026
330 0.104 0.127 0.023
340 0.066 0.085 0.019
350 0.048 0.065 0.017
360 0.039 0.053 0.014
370 0.034 0.047 0.013
380 0.037 0.049 0.012
390 0.037 0.049 0.012
400 0.038 0.049 0.011
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0.035
0.03
0.025
0.02
0.015
0.01

Absorbancia

0.005

-0.005 185

Experimento 2 (degradacion con 0zono)

235

Experimento 1
(4-tert-octilfenol)

285 335
Longitud de onda

385 435

Se prepard una solucién acuosa de 4-tert-octilfenol a una concentracion de 0.0071 mg/ml.
Para preparar la solucién se adicionaron 0.71 mg de 4-tert-octilfenol en 100 ml de agua
desionizada en un matraz Erlenmeyer de 250 ml. La solucion se expuso a 0zono dentro de
una campana de extraccion durante 15 min a un flujo de 10 mg/min. Posteriormente se
procedio a realizar una extraccion en fase solida, donde por los cartuchos Cig previamente
acondicionados se pasaron a gravedad 50 ml de la solucion expuesta a ozono. el analito se
eluyo con 3 ml de acetonitrilo para después realizar un analisis espectrofotométrico (194-400

nm).

Longitud

Blanco

Muestra

Absorbancia

de onda

194
200
210
220
230
240
250
260
270
280
290
300
310
320

0.92

1.157
1.471
1.525
1.782
1.872
1.729
1.658
1.722
1.725
1.464
0.814
0.405
0.204

0.921
1.156
1.471
1.523
1.782
1.872
1.729
1.658
1.722
1.729
1.487
0.82

0.406
0.202
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0.001
-0.001

-0.002

o O o o

0.004
0.023
0.006
0.001
-0.002




330 0.126 0.123 -0.003

340 0.082 0.078 -0.004
350 0.064 0.059 -0.005
360 0.054 0.049 -0.005
370 0.046 0.043 -0.003
380 0.05 0.044 -0.006
390 0.05 0.044 -0.006
400 0.051 0.044 -0.007

Experimento 2
(4-tert-octilfenol)
0.025
0.02
0.015
0.01

0.005

Absorbancia

185 235 285 385 435
-0.005

-0.01
Longitud de onda (nm)

Experimento 3 (degradacion con 0zono)

Se prepard una solucion acuosa de 4-tert-octilfenol a una concentracion de 0.007 mg/ml, para
esto se agregaron 0.7 mg de 4-tert-octilfenol en 100 ml de agua desionizada en un matraz
Erlenmeyer. La solucion se expuso a ozono durante un tiempo de 15 min dentro de una
campana de extraccion a un flujo de 10 mg/min. Posteriormente se realiz6 una extraccion en
fase solida con cartucho Cig, donde se pasaron 50 ml de la solucién expuesta a ozono por el
cartucho previamente acondicionado. El analito se eluyo con 3 ml de acetonitrilo y después
se realiz6 un barrido espectrofotométrico (194-400 nm).

Longitud Blanco Muestra Absorbancia ‘
de onda

194 0.912 0.918 0.006

200 1.181 1.186 0.005

210 1.462 1.467 0.005

220 1.515 1.52 0.005

230 1.79 1.793 0.003

240 1.871 1.871 0

250 1.72 1.723 0.003
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260
270
280
290
300
310
320
330
340
350
360
370
380
390
400

0.08
0.07
0.06
0.05
0.04
0.03
0.02
0.01

Absorbancia

185

235

1.656
1.723
1.722
1.458
0.821
0.383
0.192
0.108
0.068
0.05

0.04

0.035
0.037
0.038
0.039

1.66

1.726
1.729
1.511
0.893
0.438
0.237
0.151
0.114
0.102
0.099
0.086
0.11

0.112
0.11

Experimento 3

(4-tert-octilfenol)

Experimento 4 (Blanco del método)

Se colocaron 100 ml de agua desionizada en un matraz Erlenmeyer de 250 ml y fueron
expuestos a 0zono durante 15 min dentro de una campana de extraccion. Pasados los 15 min
de exposicion se procedio a realizar una extraccion en fase solida con cartuchos Cig
previamente acondicionados. Posteriormente se realizo un barrido espectrofotométrico a una
longitud de onda entre 194-400 nm, para después graficar la longitud de onda contra la

absorbancia.

285

335

Longitud de onda

71

0.004
0.003
0.007
0.053
0.072
0.055
0.045
0.043
0.046
0.052
0.059
0.051
0.073
0.074
0.071

385

435




Absorbancia

0.03

0.025

0.02

0.015

0.01

0.005

-0.005

Longitud

de onda
194

200
210
220
230
240
250
260
270
280
290
300
310
320
330
340
350
360
370
380
390
400

185

235

Blanco

0.917
1.175
1.466
1.518
1.781
1.87

1.72

1.653
1.716
1.721
1.465
0.817
0.375
0.188
0.102
0.065
0.046
0.038
0.033
0.035
0.036
0.037

Experimento 4
(Blanco del método)

Muestra

0.92

1.177
1.469
1.521
1.781
1.87

1.723
1.653
1.719
1.724
1.476
0.841
0.399
0.211
0.123
0.085
0.065
0.056
0.049
0.052
0.053
0.053

285

335

absorbancia

0.003
0.002
0.003
0.003

0.003

0.003
0.003
0.011
0.024
0.024
0.023
0.021
0.02

0.019
0.018
0.016
0.017
0.017
0.016

Longitud de onda (nm)

385

435




Experimento 5 (Blanco del método)

Se colocaron 100 ml de agua desionizada en un matraz Erlenmeyer de 250 ml y fueron
expuestos a 0zono durante 15 min dentro de una campana de extraccion. Pasados los 15 min
de exposicion se procedid a realizar una extraccion en fase solida con cartuchos Cis
previamente acondicionados. Posteriormente se realiz6 un barrido espectrofotométrico a una
longitud de onda entre 194-400 nm, para después graficar la longitud de onda contra la
absorbancia.

Longitud Blanco Muestra Absorbancia
de onda

194 0.91 0.912 0.002
200 1.166 1.168 0.002
210 1.464 1.466 0.002
220 1.526 1.528 0.002
230 1.786 1.786 0

240 1.869 1.869 0

250 1.72 1.72 0

260 1.652 1.655 0.003
270 1.719 1.723 0.004
280 1.725 1.725 0

290 1.424 1.43 0.006
300 0.78 0.792 0.012
310 0.375 0.387 0.012
320 0.185 0.196 0.011
330 0.106 0.111 0.005
340 0.065 0.074 0.009
350 0.046 0.054 0.008
360 0.037 0.044 0.007
370 0.033 0.039 0.006
380 0.034 0.04 0.006
390 0.036 0.041 0.005
400 0.037 0.042 0.005
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Absorbancia

Experimento 5
(Blanco del método)

0.014
0.012

0.01
0.008
0.006
0.004
0.002

-0.002 185 235 285 335 385 435
Longitud de onda (nm)

74



Anexo 11. Ensayos para la degradacion de 4-terc-octilfenol con UV
Experimento 1 (blanco del método)

Se colocaron 100 ml de agua desionizada en un vaso de precipitado de 150 ml y fueron
expuestos a radiacion ultravioleta (UV) durante 15 min. Pasados los 15 min de exposicion se
procedid a realizar una extraccion en fase solida con cartuchos Cig previamente
acondicionados. Posteriormente se realizd un barrido espectrofotométrico a una longitud de
onda entre 194-400 nm, para después graficar la longitud de onda contra la absorbancia.

Longitud Blanco Muestra absorbancia
de onda

194 0.916 0.917 0.001
200 1.163 1.164 0.001
210 1.474 1.474 0

220 1.518 1.52 0.002
230 1.785 1.788 0.003
240 1.877 1.877 0

250 1.738 1.738 0

260 1.661 1.664 0.003
270 1.731 1.731 0

280 1.736 1.736 0

290 1.46 1.46 0

300 0.786 0.786 0

310 0.39 0.402 0.012
320 0.193 0.205 0.012
330 0.105 0.116 0.011
340 0.065 0.076 0.011
350 0.047 0.058 0.011
360 0.038 0.048 0.01
370 0.033 0.042 0.009
380 0.036 0.045 0.009
390 0.037 0.045 0.008
400 0.038 0.047 0.009
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Experimento 1
(Blanco del método)
0.014
0.012
0.01
0.008
0.006
0.004

Absorbancia

0.002

-0.002 190 240 290 340 390
Longitud de onda (nm)

Experimento 2 (degradacion con UV)

Se preparo una solucion acuosa de 4-tert-octilfenol a una concentracion de 0.007 mg/ml, para
esto se agregaron 0.7 mg de 4-tert-octilfenol en 100 ml de agua desionizada en un vaso de
precipitado. La solucién se expuso a radiacion ultravioleta (UV). Posteriormente se realizo
una extraccion en fase solida con cartucho Cis, donde se pasaron 50 ml de la solucién
expuesta a UV por el cartucho previamente acondicionado. El analito se eluyo con 3 ml de
acetonitrilo y después se realizé un barrido espectrofotométrico (194-400 nm).

Longitud Blanco Muestra Absorbancia
de onda

194 0.922 0.925 0.003
200 1.171 1.174 0.003
210 1.482 1.486 0.004
220 1.528 1.529 0.001
230 1.795 1.795 0

240 1.876 1.876 0

250 1.727 1.73 0.003
260 1.665 1.665 0

270 1.738 1.738 0

280 1.723 1.729 0.006
290 1.462 1.562 0.1
300 0.803 0.957 0.154
310 0.387 0.456 0.069
320 0.19 0.219 0.029
330 0.102 0.124 0.022
340 0.064 0.084 0.02
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350 0.045 0.065 0.02

360 0.037 0.057 0.02

370 0.033 0.05 0.017
380 0.034 0.053 0.019
390 0.035 0.053 0.018
400 0.037 0.053 0.016

Experimento 2
(4-tert-octilfenol)

0.18
0.16
0.14
0.12

0.1
0.08
0.06
0.04
0.02

Absorbancia

0.02190 240 290 340 390
Longitud de onda (nm)

Experimento 3 (degradacion con UV)

Se preparo6 una solucion acuosa de 4-tert-octilfenol a una concentracion de 0.007 mg/ml, para
esto se agregaron 0.7 mg de 4-tert-octilfenol en 100 ml de agua desionizada en un vaso de
precipitado. La solucién se expuso a radiacion ultravioleta (UV). Posteriormente se realizd
una extraccion en fase solida con cartucho Cis, donde se pasaron 50 ml de la solucién
expuesta a UV por el cartucho previamente acondicionado. El analito se eluyo con 3 ml de
acetonitrilo y después se realizé un barrido espectrofotométrico (194-400 nm).

Longitud Blanco Muestra Absorbancia
de onda

194 0.916 0.917 0.001

200 1.198 1.2 0.002

210 1.474 1.476 0.002

220 1.529 1.53 0.001

230 1.801 1.801 0

240 1.877 1.877 0

250 1.728 1.731 0.003

260 1.664 1.664 0
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absorbancia

270 1.734 1.734 0

280 1.733 1.737 0.004
290 1.447 1.479 0.032
300 0.796 0.813 0.017
310 0.397 0.411 0.014
320 0.193 0.205 0.012
330 0.108 0.118 0.01

340 0.067 0.078 0.011
350 0.051 0.062 0.011
360 0.042 0.053 0.011
370 0.037 0.047 0.01

380 0.04 0.051 0.011
390 0.041 0.05 0.009
400 0.042 0.051 0.009

Experimento 3
(4-tert-octilfenol)

0.035
0.03
0.025
0.02
0.015
0.01
0.005

-0.005 190 240 290 340 390

Longitud de onda (nm)
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