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RESUMEN

Un reto importante para las futuras investigaciones sobre tratamiento de agua
residual es desarrollar tecnologias sustentables.

En el presente trabajo de investigacion, se dan a conocer los resultados de la
implementacion de un proceso de oxidacion avanzada Fenton asistido con un

concentrador solar parabolico compuesto.

El objetivo es remover un tinte azoico utilizado principalmente para tefiido textil el

cual es el Amarillo Remazol (AR).

Se realizaron 16 experimentos mediante el disefio Box-Behnken, con los datos
obtenidos se calcularon las eficiencias de remocién de color, colorante y DQO
mediante el software STATGRAPHICS®; encontrando que, en condiciones éptimas
219.15 mg/L H,0,, 20 min de tiempo de tratamiento, relacibn masa-volumen m/V
de 0.1y asistiendo el proceso con radiacion solar, el colorante AR se remueve hasta

en un 90%. También se ha obtenido la energia acumulada por el sistema,

presentando un valor maximo de 293.41 k]/L.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

La falta de un tratamiento adecuado para las aguas residuales de diversas
industrias, principalmente textil, papelera y alimenticia es un problema ambiental y
de salud grave, ya que la mayoria de los colorantes utilizados son toxicos y no
biodegradables (Farhan Hanafi y Sapawe, 2020).

Esto tiene como consecuencia que sean desechados en canales y rios,
permaneciendo por largos periodos en los ecosistemas. Por este motivo, se requiere
buscar soluciones innovadoras que permitan procesos mas eficientes, econémicos,

faciles de aplicar y sustentables (Farhan Hanafi y Sapawe, 2020).

La mayoria de los colorantes ingresan a los ecosistemas a través del agua y la
cadena alimenticia, causando irritacion de la piel, enfermedades respiratorias e

incluso el desarrollo de cancer (Castafieda, 2009).

El amarillo remazol (AR), remazol rojo y remazol azul son diferentes tipos de
colorantes azo, altamente persistentes en el agua y en el medio ambiente. Se

utilizan para colorear textiles, fibras e hilos (Farhan Hanafi y Sapawe, 2020).

La mitad de todos los colorantes y pigmentos empleados en las industrias son del
tipo "azo". Constituyen la clase quimica mas importante de colorantes sintéticos.
Los efectos reportados por el uso de estos colorantes son: teratogenicidad en
embriones de rana, degradacion enzimatica, metabolitos toxicos y carcinogenicidad
(Pérez y Buitron, 2010).

Los métodos convencionales, como los bioldgicos y fisicoquimicos, tienen bajas
eficiencias en la remocion de los colorantes azo, entre el 60% y 70% mientras que
los tratamientos de oxidacion avanzada presentan eficiencias de remocion entre 85-

98%, mostrando asi ser una mejor opcidn para la remocion de colorantes azoicos



(Vences-Benitez, 2017) (Bakaraki Turan, Sari Erkan y Onkal Engin, 2021) (Boran,
Birhanli y Ozbey, 2019) (Couto, Marques y Balmant, 2018) (A. Othmani y A.
Kesraoui, 2017).

El método solar Fenton Heterogéneo permite tratar contaminantes no
biodegradables, como los colorantes azo, mediante la aplicacion de luz UV
(ultravioleta). Esto acelera el proceso de remocion, lo hace altamente eficiente,
disminuye el uso de productos quimicos y mejora la calidad del agua que se

descarga.

Proponer estrategias que permitan una remocion eficiente, a bajo costo y amigables
con el medio ambiente es un tema prioritario. Por tanto, el objetivo de este proyecto
es desarrollar un proceso sustentable con el ambiente mediante la aplicacion de la
radiacion UV en la remocién de AR a través de una reaccién solar Fenton

heterogénea.
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CAPITULO 2 ANTECEDENTES

2.1 El Sol

El Sol es considerado la fuente primaria de la energia presente en la Tierra, ya que
la luz solar da vida a todos los organismos que la habita. Es una esfera de gases
con temperatura extremadamente alta que emana energia constantemente al

exterior. Su masa representa el 99.86% del total del sistema solar (Bachiller, 2009).

La energia del Sol proviene de reacciones termonucleares que ocurren en su centro,
donde la temperatura varia entre 15 y 25 millones de °C. Una gran parte de la
energia generada por el Sol es luz visible, es decir, aquella luz que puede percibir

el ojo humano y que hace posible la vision (Bachiller, 2009).

La Figura 1 muestra el espectro electromagnético del Sol, desde la radiacidbn menos
energeética compuesta por las ondas de radio, ondas de microondas, infrarrojo y la
luz visible, hasta la mas energética que incluye la radiaciéon UV, los rayos X y los

rayos gamma (Buitrago, 2005).
ESPECTRO ELECTROMAGNETICO

~—\V/ \V VVVVVWWMAWN

ONDAS DE RADIO | MICROONDAS | INFRAROJO

ULTRAVIOLETA | RAYOS X | RAYOS GAMMA

30 nm Tmm O0Omnm O0,1nm

LUZ VISIBLE

700 nm 600 nm 500 nm 400 nm

Figura 1 Espectro electromagnético (Buitrago, 2005).
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La Tabla 1 describe las longitudes de onda de algunas de las regiones que

componen al espectro electromagnético (Saenz, 2019).

Tabla 1 Longitudes de onda del espectro electromagnético (Sdenz, 2019).

y Frecuencia Longitud de onda | Energia del foton
Region

Hz m eV

Rayos y 1022 — 10%° 1071t — 10714 1010

Rayos X 1017 — 1020 1078 — 10711 10°

Ultravioleta 1015 — 107 1076 —1078 103
Visible 101* —10%° 4x107% — 7x107° 1

Infrarrojo 1011 — 1014 1073 —-107° 1073

2.1.1 Infrarrojo

Los rayos infrarrojos o la radiacion infrarroja (IR) fueron descubiertos por William
Herschel en el afio 1800 (Nufiez, 2014) y tienen una longitud de onda menor que la
de las microondas, pero mayor que la de la luz visible. Su nombre significa "por
debajo del rojo", pues el color rojo visible es el que posee una mayor longitud de
onda (Fontal, 2015).

La espectroscopia infrarroja se basa en las vibraciones de los atomos que
componen una molécula, es decir, en la interaccion entre la radiaciéon
electromagnética y la materia irradiada (Saenz, 2019). Cuando estd posea una
temperatura mayor al cero absoluto (-273.15 K) serd capaz de emitir rayos
infrarrojos, los cuales aumentaran conforme se incremente la temperatura (NUfez,
2014).

La zona de radiacion infrarroja no se puede ver, pero si se puede detectar (NUfiez,
2014) y se encuentra dentro del intervalo de longitudes de onda entre 700 nmy 1

mm.
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Se puede clasificar en:

a) Cercano (IRC, 780 - 3000 nm)
b) Medio (IRM, 3000 - 6000 nm)
c) Lejano (IRL, 6000 nm - 1 mm) (Saenz, 2019)

Algunas aplicaciones de la radiacion infrarroja incluyen:

a) Astronomia

b) Equipos de vision nocturna

c) Camaras termograficas

d) Mando a distancia

e) Medicina

f) Terapia infrarroja (Sdenz, 2019)

2.1.2 Luz visible

Isaac Newton a través del uso de un prisma, logré ser el primero en descomponer
la luz blanca del Sol en sus diferentes elementos. La luz visible estd compuesta por
la mezcla de ondas que poseen energias similares y ninguna predomina sobre las
demas (Figura 2) (Nufiez, 2014).

La radiacion visible se encuentra en el rango de frecuencia de 384 x 10"12 a 769 x
10712 Hz, donde las frecuencias mas bajas y las longitudes de onda mas largas
corresponden al color rojo, y las frecuencias mas altas y las longitudes de onda mas
cortas corresponden al color violeta siendo estos colores los que conforman los

extremos del espectro electromagnético (Nufiez, 2014).
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LUZ BLANCA

PRISMA DE
CRISTAL

Figura 2 Espectro visible de la luz. Elaboracion propia.

La luz visible es un pequefio segmento del espectro electromagnético dentro del
intervalo de longitud de onda de 280 — 760 nm, en el que cualquier energia
producida dentro de €l generara la sensacion de vision cuando el ojo humano sea
estimulado y asi generar una sensacién de color distinto donde no hay un limite
preciso entre los colores, sino una transicién gradual entre cada uno de ellos (Fontal,
2015).

La Tabla 2 muestra los intervalos de longitud de onda correspondientes a los

diferentes colores que componen la luz visible (Nufiez, 2014).

Tabla 2 Longitud de onda de la luz visible (Nufiez, 2014).

Color Longitud de onda (nm)
Rojo [ 630 — 760
Naranja 590 - 630
Amarillo 560 — 590
Verde ] 490 - 560
Azul I 440 - 490
indigo [ 420 — 440
Violeta I 280 — 420
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2.1.3 Luz ultravioleta
La luz ultravioleta (UV) es un tipo de radiacion electromagnética descubierta por
Johann Wilhelm Ritter en 1801. No es perceptible para el ojo humano y se utiliza en

diversas aplicaciones, como:

a) Tratamientos médicos y estéticos

b) Cultivo de plantas

c) Esterilizacion de alimentos

d) Potabilizacion de agua (Océane Bidault, 2018)

La luz UV se divide en tres tipos segun su longitud de onda y energia, como se

muestra en la Figura 3:

a) Luz UV- A: Onda mas larga dentro del espectro ultravioleta, con una longitud
de onda de 400 a 315 nm, y una energia por fotén de 3.10 — 3.94 eV

b) Luz UV- B: Onda de naturaleza media, con una longitud de onda de 315 a
280 nm, y una energia por fotén de 3.94 — 4.43 eV

c) Luz UV- C: Onda corta, con una longitud de onda aproximada de 280 a 100

nm y una energia por fotén de 4.43 — 12.40 eV (Océane Bidault, 2018)

Radiacion UV-A

Radiacion UV-B

Radiacion UV-C

Figura 3 Clasificacion de la radiacion UV. Elaboracion propia.
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El Sol emite radiacion ultravioleta (UV-A, UV-B y UV-C), pero debido a la absorcion
en la capa de ozono de la atmdésfera, aproximadamente el 99% de la radiacion que

llega a la superficie terrestre es UV-A (Fontal, 2015).

2.1.4 Rayos X

En 1895, el fisico Wilhelm Roentgen descubrid los rayos X al observar que una
radiacion invisible atravesaba los tejidos para dibujar los huesos de un ser vivo en
una placa (Fontal, 2015). Los rayos X tienen una frecuencia que va desde 2.4x101¢
a 5x10°Hz y una longitud de onda pequefia, aproximadamente de 10 nm a 100 pm
(NGfez, 2014).

Los rayos X se generan por la desaceleracion rapida de particulas cargadas a gran
velocidad, lo que los convierte en radiacion ionizante y potencialmente peligrosa
(Fontal, 2015).

Los rayos X se dividen en:
a. Suaves: Longitud de onda mayor que 0.1 nm

b. Duros: Longitud de onda menor que 0.1 nm

Aplicaciones:
a. Medicina:
Los Rayos X se utilizan para obtener imagenes anatomicas del cuerpo y ayudar en

el diagndéstico médico. Algunos equipos que usan Rayos X son:

1. Equipo de rayos X convencional

2. Tomografia axial computarizada (TAC) (Martinez, 2018)

b. Cristalografia de rayos X
Se utiliza la difraccion de rayos X a través de cristales para determinar su estructura
cristalina y la disposicion de los atomos, iones o moléculas que lo conforman
(Martinez, 2018).
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2.1.5 Rayos gamma y

Los rayos gamma y son radiaciones electromagnéticas generadas por la
desintegracion de nucleos atomicos. Tienen una frecuencia extremadamente alta,
por encima de 102° Hz y una longitud de onda inferior a 3x10713 m (Alfaro, Berlmont
y Gonzalez, 2009).

Son considerados altamente peligrosos para los seres humanos, ya que poseen
una energia muy alta que puede dafiar las moléculas celulares sin posibilidad de
reparacion, lo que puede resultar en mutaciones o incluso la muerte (Planas, 2019).

La desintegracion de los radios nucleidos y las interacciones de los rayos cosmicos,
los cuales son particulas cargadas energéticas que chocan con la atmosfera
terrestres y vienen desde el Universo, forman parte de las fuentes naturales que la
Tierra posee donde se pueden observar los rayos gamma (Alfaro, Berimont y
Gonzalez, 2009).

Los rayos y provenientes del espacio se generan mediante los procesos de
interaccidn de los gases interestelares con los rayos cOsmicos y cuando las

supernovas explotan.

Es importante mencionar que los rayos X son producidos por procesos electronicos
energéticos, mientras que los rayos y por las transiciones producidas en los nucleos

atomicos (Fontal, 2015).

Aplicaciones:
a. Medicina: Tratamiento contra el cancer y tomografias.
b. Industria: Esterilizacion de alimentos y equipos (Alfaro, Belmont y Gonzalez,
2009).
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2.2 Energia solar
La energia solar es una energia renovable, gratuita y disponible que se obtiene

mediante la radiacién electromagnética del Sol (Nandwani, 2005).

Es una energia renovable porque tiene origen en una fuente natural e inagotable,
ademas provee de la energia necesaria para producir alimentos mediante el
proceso de fotosintesis e induce el movimiento del viento y del agua. Por lo tanto,
la energia solar es el origen de la mayoria de las fuentes de energias renovables,

como la edlica, hidroeléctrica, biomasa y maremotriz (Bachiller, 2009).

La energia que emite el Sol no llega a la Tierra de modo uniforme, ya que varia
segun la hora del dia, la inclinacion estacional del globo terraqueo respecto al Sol,
las distintas zonas de la superficie terrestre, los movimientos de la tierra y la

absorcién de la radiacién solar por parte de la atmdsfera (M6zo, 2017).

2.2.1 Tipos de energia solar
La energia solar se puede clasificar segun su fuente de origen y el tipo de proceso,

como se muestra en la Figura 4.

a) Energia solar térmica

Es la energia en la que se genera calor a través de la radiacion solar, el cual se
utiliza como fuente de energia en el sector doméstico e industrial. Se requiere llevar
a cabo un proceso de transformacion para convertir el calor en energia mecénica y

posteriormente, generar electricidad (Buitrago, 2005).

La energia solar térmica se transporta en forma de calor utilizando captadores
sencillos que se pueden fabricar facilmente, ya que los materiales son accesibles
(Nandwani, 2005).

b) Energia solar fotovoltaica

Es la energia que se obtiene directamente en forma de electricidad a partir de la

radiacion solar. Este proceso se logra mediante la instalacion de paneles solares
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fotovoltaicos compuestos por celdas de silicio que transforman la luz en electricidad
(Buitrago, 2005).

Para producir energia eléctrica de esta manera, se requiere una inversion inicial alta
y la produccion tiene una elevada complejidad, por esta razén pocos paises en el
mundo fabrican modulos solares (Nandwani, 2005).

Energia

Figura 4 Clasificacion de la energia solar. Elaboracion propia.

2.2.2 Proceso de produccion de la energia solar

La energia solar se puede captar mediante celdas fotovoltaicas o colectores solares
los cuales la transforman en energia eléctrica o energia térmica, respectivamente,
utilizando la luz del sol (Garcia, 2021).

2.2.3 Aplicaciones

a) Sector doméstico
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En el sector doméstico, se utilizan colectores solares que se instalan en el tejado de

las construcciones o en areas soleadas.

Estos colectores solares tienen la funcién de capturar la radiacidbn solar y
transformarla en calor. El calor generado se utiliza para la calefaccion a través de
un circuito de tubos metalicos, proporcionando suficiente energia para calentar el

agua o el espacio (Garcia, 2021).

b) Sector industrial

El sector industrial requiere la produccion de energia solar a gran escala. Esto se
logra mediante la implementacion de centrales solares térmicas, que constan de
colectores solares de alta temperatura. Estos colectores pueden operar a

temperaturas superiores a los 500 °C (Garcia, 2021).

Una central solar tiene como funcion principal transformar la energia térmica en
energia eléctrica para abastecer a la red eléctrica tradicional. Las tecnologias
actuales permiten almacenar el calor de forma mas econémica y transformarlo en

electricidad segun sea el caso (Garcia, 2021).

2.3 Radiacion solar

La radiacion solar es el flujo de energia que la Tierra recibe del Sol en forma de
ondas electromagnéticas. También puede ser definida como el resultado de
reacciones de fusién que ocurren en el interior del Sol (Lamaison, 2016).

La ley de Stefan-Boltzman, representada por la Ecuacion 1, establece que una parte
de la cantidad de energia emitida es en forma de radiacion electromagnética y que
esta cantidad es funcion de la temperatura de la superficie solar (Clocchiatti y
Catelan, 2018).

E = €0 T e e e e, Ecuacion 1
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E: Flujo irradiado [W /m?]
¢: Factor de emisividad
0. Constante de Stefan-Boltzman = 5.67x1078 [W /m?K*]

T: Temperatura de la superficie [K]

2.3.1 Tipos de radiacion solar sobre la superficie terrestre
A continuacion, se enlistan los diversos tipos de radiacion solar que se pueden

estudiar:

a. Directa: Radiacion que proviene directamente del Sol sin obstaculos.
Difusa: Rayos dispersos por la atmosfera, puede haber obstaculos como
nubes.

c. Reflejada o Albedo: Radiacion reflejada por la superficie terrestre hacia el
receptor. Depende de montafias, lagos o edificios.

d. Global: Suma de todas las radiaciones (Lamaison, 2016).

La constante solar es necesaria para determinar la magnitud exacta de la potencia

de la radiacion solar.

Esta constante representa la cantidad total de energia que atraviesa en un minuto
una superficie perpendicular a los rayos incidentes con area de 1c¢m?, ubicada a la

distancia media entre la Tierra y el Sol (AEMet, 2014).

El valor aproximado de la constante solar es de 1,361 W /m? (Clocchiatti y Catelan,
2018) (Lamaison, 2016) (AEMet, 2014).

Para realizar mediciones precisas de la radiacion solar, es importante considerar
gue el angulo de incidencia esta relacionado con la posicion del Sol en relacion a la

superficie de incidencia.

En la Figura 5 se muestran los angulos principales utilizados en el analisis de

geometria solar (Lamaison, 2016):
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a) Acimut y: Desplazamiento angular desde el sur de la proyeccion de la

radiacion en el plano horizontal.

Puede tomar valores entre 0° <y < 180° con direccion al oeste y -180° <y < 0° con

direccion al este.
b) Pendiente B: Angulo de inclinacion con respecto al plano horizontal.
c) Declinacion &: Posicion angular del Sol al mediodia solar.

A lo largo del afo toma valores entre -23.45° y 23.45°.
d) Latitud ¢: Ubicacion angular dada por las lineas paralelas.

Los valores que puede tomar son: Al norte 0° < @ <90° y al sur -90° < @ <0°.

o s e
Sur Este

Figura 5 Angulos de posicionamiento respecto al Sol (Lamaison, 2016).

2.3.2 Seguimiento solar
Los mecanismos de seguimiento solar estan disefiados para captar la maxima
cantidad de energia incidente ajustando la orientacion de manera que permanezcan

perpendiculares a los rayos del Sol (Ajbar, 2018).
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Los principales sistemas de seguimiento solar son los siguientes:

a) Eje vertical: Reduce el &ngulo de incidencia mediante la rotacion del sistema
alrededor de un eje, de modo que la superficie y el acimut solar se alineen.

b) Orientacion Norte-Sur con ajuste continuo: El acimut de la superficie varia
desde el este (-90°) hasta el oeste (90°).

c) Orientacion Este-Oeste con ajuste continuo: En este caso, el eje ajusta la
inclinacion de la superficie de acuerdo con el &ngulo cenital y el acimut solar
(Hernandez, 2012) (Ajbar, 2018).

2.4 Concentradores solares

2.4.1 Definicion

Dispositivo capaz de captar la radiacibon maxima emitida por el Sol mediante
superficies reflectantes para concentrar la energia en un area pequefia y aumentar

su intensidad (Gonzélez, 2018).

2.4.2 Clasificacion
Los colectores solares se pueden clasificar segun su uso y la temperatura de
operacion (Hernandez, 2012) (Ajbar, 2018).

a) Sistemas de baja temperatura
Estos sistemas operan a una temperatura de aproximadamente 65°C y utilizan
absorbedores metalicos o no metélicos. Se emplean principalmente para calentar
agua doméstica, piscinas y otras aplicaciones que no requieren temperaturas muy
altas (lbarra y Rojas, 2012). Los colectores solares planos son comunmente

utilizados para estos fines (Ibarra y Rojas, 2012) (Ajbar, 2018).

b) Sistemas de media temperatura
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Estos sistemas operan en un rango de temperatura de 100 a 300°C. Ejemplos de
estos sistemas son los colectores lineales tipo Fresnel (CLF) y los colectores

parabolicos compuestos (CPC) (Herndndez, 2012).

El CPC es un tipo de colector solar que combina dos parabolas para aumentar la
captacion de los rayos reflejados hacia la linea focal de la parabola, lo que
incrementa la concentracion y el rendimiento térmico. Sin embargo, se requiere un

seguidor solar para su funcionamiento (Ajbar, 2018).

c) Sistemas de alta temperatura
Estos sistemas operan a temperaturas superiores a 300°C y se utilizan
principalmente para la generacion de electricidad. Estan compuestos por una mayor

cantidad de espejos llamados heliéstatos (Ajbar, 2018).

Los heliostatos siguen la posicion del Sol durante el dia para reflejar la radiacion
solar incidente en el receptor, donde se calienta un fluido de trabajo como agua-

vapor, sales fundidas o sodio liquido (Hernandez, 2012) (Ajbar, 2018).

2.4.3 Concentrador solar cilindro parabdlico

Una vez conocidos los conceptos basicos para el aprovechamiento de la energia
solar, se puede determinar que, para obtener un mayor rendimiento en cuanto a su
aprovechamiento, esta tiene que ser concentrada en areas pequefas y esto se
puede alcanzar a través del uso de concentradores solares en su forma mas simple

la cual es de un cilindro parabdlico.

Este tipo de concentrador esta conformado por un canal con perfil parabdlico, el
cual consiste en una superficie reflejante que concentra la radiacién incidente en un
plano sobre una linea que se encuentra a la altura del foco de la parabola que forma
dicho perfil (Ajbar, 2018).

El foco de la parabola se extiende formando una linea focal a lo largo de todo el

canal, y sobre esta linea se coloca un tubo (receptor) que contiene el fluido de
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trabajo. El fluido se calienta al absorber la radiacion solar (Kokkinos, Venieri y
Mantzavinos, 2021).

2.5 Tratamiento de aguas residuales con energia solar

La necesidad de contar con métodos mas eficientes para tratar diferentes tipos de
agua contaminada ha aumentado, ya que las normativas cada vez son mas
exigentes. Por lo tanto, se busca impulsar la innovacion tecnoldgica para la

remocioén de compuestos toxicos del agua.

El agua contaminada puede ser tratada mediante métodos convencionales como la
adsorcién con carbon activado o tratamientos quimicos (oxidacion térmica o
cloracion), entre otros. Sin embargo, estos procedimientos no son tan eficientes

para cumplir con las nuevas normativas (Garcia, 2014).

Las fuentes de agua son vulnerables a la contaminacion con sustancias toxicas que
pueden ser perjudiciales para la salud. Por lo tanto, surge la necesidad de
desarrollar procesos mas eficientes y respetuosos con el medio ambiente. En este
sentido, se ha descubierto que la energia solar es un medio eficiente para la

eliminacion de compuestos contaminantes del agua (Fermin, 2018).

Las actividades antropogénicas generan la contaminacion del agua con colorantes,
antibioticos, farmacos, plaguicidas y otros compuestos de origen sintético. Una
forma de degradar o al menos reducir la actividad de estos compuestos es a través
de reacciones que implican el uso de energia luminosa para romper los enlaces en

las moléculas (Fermin, 2018).

La eliminacién de compuestos persistentes del agua con ayuda de la energia solar
puede ser aplicada en diferentes ambitos, como el sector doméstico, industrial y
comercial, mediante un pequefo reactor solar. Algunas ventajas que se obtienen al

tratar aguas residuales son:
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a) Utilizacion en actividades de limpieza y riego.
b) Reduccién de la sobreexplotacion de los mantos acuiferos y la presion
hidrica.

c) Prevencion de la contaminacion en cuerpos de agua.

Los procesos de oxidacion avanzada (PAO) fueron denominados asi por Glaze en
1987. Son tratamientos de contaminantes en fase acuosa en los que se generan
radicales hidroxilos (HO¢) y se mantienen en condiciones ambientales. En este
grupo se incluyen procesos cataliticos y no cataliticos que conducen a la oxidacion

de materia organica (Carbajo, 2013).

La Tabla 3 muestra la clasificacién de los procesos de oxidacion avanzada (PAO)
en dos categorias: fotoquimicos y no fotoquimicos. Los procesos fotoquimicos
aplican radiacién para generar los radicales hidroxilos (HOe¢), mientras que los
procesos no fotoquimicos crean los radicales a través de la transformacion de
especies quimicas o mediante el uso de otras fuentes de energia distintas a la luz
(Carbajo, 2013).

Tabla 3 Clasificacion de PAO. (Carbajo, 2013).

Fotoquimicos No Fotoquimicos

Fotdlisis con radiaciéon UV (H,0, /UV) Ultrasonidos

o Radidlisis y tratamiento con haces de
Ozono y radiacion UV (05/ UV) ~

e

Peroxido de hidrégeno, ozono, y Oxidacion electroquimica /
radiacion UV (H,0,/05;/UYV) electrocatalitica
Procesos Foto-Fenton (Fe?*/H,0, / UV) Procesos Fenton (Fe?* /H,0,)

Fotocatalisis heterogénea (Catalizador/ Ozonizacion en medio alcalino (05/
0,/ UV) OH™)
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2.5.1 Fotdlisis
La fotolisis es un proceso quimico en el que la luz UV proporciona la energia
necesaria para romper una molécula en sus componentes mas simples. También

se conoce como foto-descomposicién o fotodisociacion. (Cruz y Corona, 2013).
La fotolisis puede ser directa o indirecta.

a) En la fotdlisis directa, la molécula absorbe la radiacion UV y se separa en
fragmentos mas simples.

b) En la fotdlisis indirecta, se produce la fotodegradacién a través de
fotosensibilizantes como el oxigeno y radicales libres altamente reactivos que

se forman en la reaccion.

La fotdlisis directa e indirecta pueden ocurrir al mismo tiempo; sin embargo, la
fotdlisis indirecta es mucho mas importante para la vida media de los contaminantes
(Cruz y Corona 2013).

El uso de peroxido de hidrogeno (H,0,) como agente oxidante en combinacion con
radiacion UV aumenta la eficiencia del proceso, ya que la fotdlisis del H,0, genera
radicales hidroxilos que reaccionan con los contaminantes organicos, formando

compuestos mas simples (Cruz, Julcour y Jauregui, 2017).

2.5.2 Fotocatélisis Heterogénea Solar

El proceso empieza cuando la luz UV, proveniente de la radiacién solar, se encarga
de activar el fotocatalizador. Como consecuencia, se generan especies quimicas
llamadas radicales HO-, los cuales van a oxidar los contaminantes organicos e
inorganicos y asi cumplir el objetivo de descontaminar el agua (Cruz, Julcour y
Jauregui, 2017).

La reaccion se lleva a cabo a través de fotocatalizadores de la familia de los

calcogenuros, gue son Oxidos y sulfuros. Para este tipo de reacciones, usualmente

se utiliza el TiO, (dioxido de titanio) por poseer algunas ventajas como alta
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estabilidad quimica, bajo costo y, sobre todo, el ser inocuo para los seres vivos
(Campos, 2015) (Cruz, Julcour y Jauregui, 2017).

La fotocatdlisis heterogénea solar es un PAO que involucra la radiacion UV y un
catalizador semiconductor, el cual debe poseer la capacidad de ser excitado con
facilidad para que se puedan formar sitios donadores y captores de electrones,

dando lugar a reacciones redox (Carbajo, 2013).

2.5.3 Fenton

La reaccion Fenton es la generacion catalitica de radicales HO ', especie oxidante
primaria, formada a partir de la reaccién en cadena entre el ion ferroso y el H,0,
(Tobdn y Pefialoza, 2014).

Los estudios de Henry J.H. Fenton pudieron demostrar que las soluciones de H,0,
y sales ferrosas son capaces de oxidar el acido tartarico y malico, asi como

compuestos orgénicos (Cruz, Julcour y Jauregui, 2017).

En la reaccion Fenton, los radicales HO " son producidos por la descomposicion
catalitica del H,0,, utilizando de catalizador iones Fe?* en medio acido, en un pH

de 2 a 4 (Ecuacion 2 ala 4)

Fe?t + Hy0p, > Fe3t + OH™ 4 HO ....cooveiiiiieeeeeeeeeeeeeeee Ecuacion 2
Fe2t 4 HO = Fe3 A OH oo e e, Ecuacién 3
RH+ HO = ROH + OH ™ oo, Ecuacion 4

2.5.4 Solar Fenton
El proceso de Fenton solar es el resultado de agregar radiacién UV a la reaccion
Fenton tradicional para aumentar la eficiencia. La radiacion UV acelera la

generacion de radicales HO ', ayuda a la regeneracion del catalizador ferroso al
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reducir los iones Fe3* y elimina complejos férricos (Carbajo, 2013) (Cruz, Julcour y
Jauregui, 2017).

El proceso de Fenton solar se expresa en la Ecuacion 5, y el ciclo de reduccion-
oxidacion puede continuar mientras haya H,0, disponible para reaccionar (Cruz,

Julcour y Jauregui, 2017).

Fe3* + HyO+hv » Fe? "+ H Y+ HO ..oooooiiiiiiiiiiiieeeee Ecuacién 5

Este PAO se puede utilizar para oxidar una amplia variedad de contaminantes
organicos disueltos, pero tiene la desventaja de requerir la adicion continua de H,0,

y mantener condiciones acidas.

Las aplicaciones mas comunes de esta tecnologia han sido en el tratamiento de
aguas residuales industriales, suelos y lixiviados. Ademas, ha demostrado ser
exitoso en la degradacién de compuestos nitroaromaticos, fenoles policlorados y
plaguicidas (Doménech, Jardim y Litter, 2016).

El rendimiento de los procesos Fenton y Solar Fenton puede verse afectado por
varios parametros, pero principalmente por el pH. Un valor de pH por debajo de 3

puede provocar la reduccion de los radicales HO ~ (Cruz y Corona, 2013).

2.6 Colorantes

2.6.1 Colorantes azo

Los colorantes azo son sustancias que se adhieren de manera estable a algun
material y se aplican mediante una unién quimica o absorcion fisica a través de un
medio acuoso. Estos colorantes se utilizan como aditivos para recuperar, realzar o

proporcionar color a diferentes materiales o alimentos (Juan, 2013).
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La mitad de todos los colorantes y pigmentos utilizados en la industria textil son de
tipo "azo", lo que los convierte en la clase quimica mas importante de colorantes

sintéticos debido a su versatilidad y facilidad de sintesis (Zaruma, 2018).

Los colorantes azo se obtienen mediante sintesis quimica y se caracterizan por la

presencia de uno o mas grupos azo: C-N=N-C (Marcano, 2018).

2.6.2 Amarillo remazol

El colorante amarillo remazol es un colorante azoico utilizado en la tintura textil
debido a su facilidad de uso, estabilidad de color y resistencia al lavado. Sin
embargo, en cuanto a su seguridad de uso, se ha encontrado que puede ser
carcindgeno, ya que puede liberar sustancias toxicas de SOy y NOy cuando se
calienta (ChemicalLook, 2008).

La Figura 6 muestra la estructura molecular del AR (ChemicalLook, 2008).

% 0-S-0r
+.-‘E». Twr
HEG 0 Ep Na™

Figura 6 Estructura molecular Amarillo Remazol. (ChemicalLook, 2008).
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2.7 Impacto a los ecosistemas y a la salud

La deficiencia de plantas de tratamiento de aguas residuales en industrias y
ciudades genera grandes cantidades de agua contaminada que afectan al medio
ambiente. La mayor parte de esta agua contaminada se vierte directamente en
mares, lagos y rios, e incluso se filtra en los suelos a través de rellenos sanitarios y

pozos sépticos (Rodriguez, 2017).

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) considera que el agua esta
contaminada cuando sus propiedades quimicas, biologicas y fisicas se modifican o
alteran, lo que significa que no cumple con los requisitos necesarios para su uso
(Sanchez y Martinez, 2020).

2.7.1 Salud

Aproximadamente el 15% de la produccion total de colorantes azo se descarga al
medio ambiente a través de aguas residuales, lo cual es peligroso debido a que
algunos de estos colorantes pueden ser altamente toxicos, mutagénicos o
carcinogénicos. Por esta razén, la mayoria de los colorantes azo estan prohibidos
(Pifia, 2007).

Una de las causas de morbilidad y mortalidad en paises desarrollados es la
contaminacion de cuerpos de agua superficiales, ya que las condiciones del agua
no son las 6ptimas debido a la agricultura y, sobre todo, a las grandes areas

industriales y urbanas (Sanchez y Martinez, 2020).

2.7.2 Ecosistemas

Los efluentes que contienen colorantes pueden causar una grave contaminaciéon
organica y de color en el medio acuatico. Aproximadamente el 80% de los
contaminantes tienen origen en los cuerpos de agua, como arroyos Yy rios que
desembocan en el mar, teniendo como consecuencia la afectacién a las franjas

costeras (Ozbay y Yargic, 2015).
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Las principales consecuencias de la contaminacion del agua en los ecosistemas

son:

a) Alteraciones a las funciones ecoldgicas.
b) Disminucion de la biodiversidad.
c) Afectaciones a los ecosistemas marinos y acuaticos.

d) Pérdida de especies (Ozbay y Yargic, 2015).

Actualmente, un porcentaje muy alto de flora y fauna esta en riesgo debido a la
contaminacion y pérdida de su habitat. Se ha reportado que alrededor del 37% de
especies de peces de agua dulce, el 67% de moluscos, asi como el 52% de
crustaceos y cerca del 40% de los anfibios, ademas de un gran niumero de aves y

vegetales, estan en grave peligro (Escobar, 2019).

2.8 Legislacion de descarga de colorantes

Tras la gran necesidad de contar con agua de calidad, el incremento en la demanda
y la contaminacion del liquido, se ha optado por desarrollar un marco normativo que
cumple con la funcién de cuidar, proteger y regular los recursos hidricos (Carbajo,
2013).

El marco legal establece restricciones referentes a la contaminaciéon del agua, asi
como los requerimientos para que el agua sea de buena calidad (Carbajo, 2013).
2.8.1 Internacional

En la actualidad, los colorantes conforman el grupo de aditivos donde los paises
tienen mas diferencias en cuanto a sus legislaciones. En los paises nérdicos, hay
colorantes que estan prohibidos, mientras que en parte de Reino Unido se llegan a
utilizar colorantes que no estan autorizados en ningun otro pais de la Unién Europea
(Juan, 2013).

La Tabla 4 muestra los parametros permisibles de descarga de agua para los paises
de Turquia, Brasil y Vietnam (Truong, 2015) (Gazette, 1988) (CONAMA, 2011).
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Tabla 4 Parametros internacionales permisibles de descarga de agua (Truong,
2015) (Gazette, 1988) (CONAMA, 2011).

Pardmetros Unidades | Turquia Brasil Vietnam
DQO mg/L 200 60 150
SST mg/L 50 30 25
Grasas y aceites mg/L 15 50 185
Plomo mg/L 0.5 0.3 0.5
Zinc mg/L 2 5 —
Cadmio mg/L 1 0.2 0.1
pH 6 — 8.5 5-9 5—-9
Arsénico mg/L 0.3 0.5 0.3
Temperatura °C 30 <40 30
Cianuro mg/L 10 1 2
COoT mg/L 25 — 25

2.8.2 Nacional

El 27 de agosto de 2021, la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales
(SEMARNAT) informé que el Comité Consultivo Nacional de Normalizacién de
Medio Ambiente y Recursos Naturales (COMARNAT) dio la aprobacién a la Norma
Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-2022, la cual establece los limites
permitidos de contaminantes en las descargas de aguas residuales en cuerpos de
agua de la Nacion (SEMANART, 2022).

La nueva norma reemplaza a la expedida en 1996, la cual no habia sido modificada
durante 25 afos, a pesar de que la Ley Federal Sobre Metrologia y Normalizacion

exige que las normas se actualicen cada 5 afios.
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Las modificaciones que incluye la nueva NOM-001-SEMARNAT-2022 toman en
cuenta parametros de color verdadero, temperatura, Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO) y grado de toxicidad. Esta norma establece como temperatura limite para la
descarga en rios es de 35 °C, reduciendo cinco grados al parametro que establecia
la NOM-001-SEMARNAT-1996 (SEMANART, 2022).

La Tabla 5 muestra los parametros permisibles de descarga de agua que establece
la NOM-001-SEMARNAT-2022 (SEMANART, 2022). También se incluyen
pardmetros de los estados de Baja California Sur (Ayuntamiento B.C.S, 2013) y

Querétaro (Burgos y Espinosa, 1996).

Tabla 5: Concentraciones maximas permisibles a nivel Nacional, Baja California
Sur (BCS) y Querétaro (Ayuntamiento B.C.S, 2013).

NOM - 001 SEMARNAT-
2025 BCS Querétaro
Parametro Riosy | Lagosy | Zonas _
drenes | lagunas | marinas Alcantarillado
mg/L

DQO 180 120 100 420 470
DBO 220
SST 72 24 24 125 270
Grasas y aceites 18 18 18 75 80
Plomo 0.3 0.3 0.5 0.5 0.5
Zinc 15 2 2
Cadmio 0.3 0.15 0.3 0.75 0.01
pH (unidimensional) 6—9
Arsénico 0.3 0.15 0.3 0.75 0.5
Temperatura 35°C 40 °C 35°C
Cianuro 2 1.5 2.5 1.5 0.1
COoT 45 30 25 30 45
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BCS: Baja California Sur, COT: Carbono organico total, DBO: Demanda Bioquimica
de Oxigeno, DQO: Demanda Quimica de Oxigeno y SST: Solidos suspendidos
totales.

La NOM-001-SEMARNAT-2022 también establece parametros para el color
verdadero y toxicidad aguda, los cuales se muestran en la Tabla 6 (SEMANART,
2022).

Tabla 6 Parametros de color y toxicidad (SEMANART, 2022).

Color verdadero o
Toxicidad aguda
Anm
436
525 2-15 min de exposicion
620

A Longitud de onda
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2.9 Estado del arte

c) Turquesa

7h

Tratamiento Condiciones Resultados Referencia
Heterogénea Heterogénea
pH 4 97.87% degradacion.
H202 300 mg/L.
TiO2 700 mg/L.
4 h con agitacion
Evaluacion de la constante por 30 min
degradacion del y sin radiacion UV. )
. ; (Tobbny
colorante amarillo Homogénea
- , Penaloza,
entre catalisis pH 3 Homogénea
] » 2014)
heterogénea y H202 200 mg/L 87.51% degradacion
homogénea. Fe2S04 30 mg /L
4 h con radiacion UV.
Solucion de Amarillo
25mg/L
Reactor Batch
Aplicacién de la Reactor de vidrio
Fotocatalisis solar abierto
para tratamiento y _
o L . pH final: 10.80
reutilizacion de Agitacion magnética _
_ DQO final: 25
efluentes textiles.
_ Los colorantes azuly | (Pey, 2010)
Colorantes TiO2:1y2g/L _
o marino 88% de
a) Azul pH inicial: 10.55 .
_ remocion de color
b) Marino DQO: 100 mg/L

36




Biodegradacion de

colorante azul

Solucién:10000 mg/L
Azul directo (mg/L):
10, 50, 100 y 150.
30°C

directo por
) pH de 7.5
CONSOorcios y (Orozco,
_ A= 583 nm 93.91% degradacion
bacterianos _ _ 2018)
, Consorcio bacteriano
aislados de un
. 100 mg/L de
efluente textil.
_ colorante.
Azul Directo o
Condiciones
estaticas.
_ 100 mL de 10 mg/L
Degradacion de _
. . de Amarillo-5.
Amarillo en medio L
70°C en agitacion
acuoso usando - (Flores y
_ _ constante. 95% de degradacion i
hidrotalcitas como Lopez,
. H20:2 al 30%. de color
catalizadores 2020)
A=428 nm. pH 3
Fenton .
] Catalizador
heterogéneos.
CoNiMgAl(OH)
Degradacién 250 mL
fotocatalitica del 25°C
amarillo remazol 50 ppm de AR
utilizando 15 min
fotocatalizadores Catalizador PANI — Degradacion del _
o o (Akti, 2018)
hibridos de 6xido de | Sno, 96%.
estafio dopados con | Reactor Batch
polianilina con A= 429 nm
soporte de
diatomita.
Decoloracion de Decoloracion de VB (Budikania
) 100 mg/L
colorantes azoicos 95.70 % et al., 2019)
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mediante electrolisis
de descarga de
resplandor de
contacto.
Colorantes:

Rojo Remazol

Amarillo Remazol

20 mg/L de iones
Fe2+
Electrolito: Sulfato de
sodio
Reactor Batch CGDE
a700V.

Inyeccion de aire 1.1

Decoloracion de RR
70.36 %
Decoloracion de AR
51.26 %

modelo de colorante
azoico RGY.

Violeta Brillante L/min
180 min
A=517 nm
pH 7.5
Aplicacion de
riboflavina
inmovilizada con 120°C
celulosa para la 6h » (Martins et.,
degradacion A= 410 nm Degradacion 89.4% 2015)
anaerobica de un pH 7

AR Amarillo remazol, CGDE Electrdlisis de descarga de resplandor de contacto,

PANI Polianilina, RGY Remazol Golden Yellow, RR Rojo remazol, SBA Silice

mesoporosa dopada con aluminio, VB Violeta brillante y ZZ Zhou & Zimmermann.
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CAPITULO 3 JUSTIFICACION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 Justificacion

La calidad de las aguas superficiales se deteriora dia a dia por la descarga de
efluentes industriales con alto contenido de compuestos organicos, como los
colorantes. Mas de 10,000 colorantes se estan utilizando actualmente en diversas

industrias, principalmente en la textil (Zaruma, 2018).

Se estima que alrededor del 15% del total de los colorantes textiles se liberan en los
alrededores como efluentes, lo cual esta causando dafios directos o indirectos en
nuestro entorno. Estos compuestos son considerados toxicos y perjudiciales para el

ambiente y la salud humana.

El método solar Fenton Heterogéneo permite tratar contaminantes no
biodegradables mediante la aplicacion de luz UV, la cual acelera el proceso de
remocién, haciéndolo altamente eficiente, ademas de que disminuye el uso de
productos quimicos y mejora la calidad del agua que se descarga (Pérez y Buitron,
2010).

El uso de la energia solar trae beneficios al ambiente al llevar a cabo este proceso,
ya que es de facil acceso y disminuye el consumo de reactivos quimicos al acelerar

la reaccion. Ademas, sustituye el uso de lamparas UV.
Alcances y delimitacion

Evaluar el efecto de la radiacion ultravioleta en la remocion del AR en solucion

acuosa.
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3.2 Hipotesis

La reaccion solar Fenton heterogénea incrementa eficientemente la remocion del

colorante AR en un 80%.

3.3 Objetivo general

Evaluar el efecto de la radiacion UV en la remocion del colorante AR mediante un

sistema solar Fenton heterogéneo.

3.3.1 Objetivos especificos

1. Establecer la metodologia para las determinaciones analiticas vy

caracterizacion del colorante amarillo remazol.

2. Realizar lecturas de radiacion UV por medio de un radiometro y analizar los

datos obtenidos para calcular la energia acumulada en k]/L.

3. Disefiar la matriz experimental mediante un disefio Box-Benhken y optimizar
el proceso mediante el software STATGRAPHICS®.

4. Operar un reactor de flujo continuo y un concentrador solar parabdlico para
realizar el proceso Fenton solar heterogéneo.

5. Determinar las condiciones experimentales 6ptimas para la remocién del

colorante amarillo remazol mediante un proceso Fenton solar heterogéneo.
6. Evaluar el efecto de parametros como: temperatura, % de remocion de color,

% de remocién de colorante, % de remociéon de DQO, turbidez y

concentracion de H,0,.
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CAPITULO 4 METODOLOGIA

La Figura 7 se muestra el diagrama general de la metodologia llevada a cabo
durante este proyecto.

4 N\ 4 )\
Revision de .
o ! Conclusiones
bibliografia
\\§ J/ |\ J
4 \ 4 )\

Lecturas de radiacion

uv
. J g J
( ) 4 )
Medicion de
caR Ry temperatura y
Diseno y optimizacion lecturas de radiacion
uv
. J g J

Figura 7 Metodologia general. Elaboracién propia.

4.1 Revision de bibliogréafica
Se realizé la revision bibliografica de 61 articulos cientificos para la construccion del

marco tedrico, desarrollo experimental y discusion de resultados.

4.2 Lecturas de radiacion UV

Las lecturas de radiacion se llevaron a cabo con el radiometro UV Solar Light®
PMA2100 con sensores de radiacion UV-A+B, monitoreando la irradiancia antes
durante y después de tomar cada muestra en todos los experimentos.

Con la informacion adquirida por este equipo se midio la radiacion UV- Ay UV- B

en W/m2 y se calcul¢ la cantidad de energia acumulada.
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4.3 Disefio y optimizacion

Para delimitar los niveles del disefio experimental se han corrido pruebas
preliminares con valores de las variables aleatoriamente elegidos de acuerdo con la
literatura revisada; con los resultados de estas pruebas se eligieron los niveles para

cada una de las variables del disefio.

El disefio experimental aplicado fue un modelo central compuesto, el cual tiene un

disefio factorial fraccionado con puntos centrales y ampliado con puntos axiales.

La eleccion de este disefio se debe a que los resultados de los primeros
experimentos no han sido claros para la definicién de los niveles de las variables,
por lo que el uso de un disefio factorial simple podria causar errores en la seleccién
de estos niveles generando una interpretacion incorrecta de los resultados, al incluir

puntos centrales y axiales el ajuste de los resultados es mas exacto.

Para el disefio experimental Box-Behnken se ha utilizado STATGRAPHICS®, el
cual es un software de apoyo en el andlisis de métodos experimentales y
estadisticos. Se han elegido los niveles de las variables a controlar: H,0,: 200-400
mg/L, THR: 20-40 min y Relacién m/V: 0.1-0.3, posteriormente se han introducido
en el asistente de disefio del software, el cual arrojé una matriz experimental con 16

experimentos y 4 grados de libertad.

El software STATGRAPHICS® también permite obtener el rango 6ptimo de las
variables a controlar para alcanzar las eficiencias maximas en cada variable de
respuesta.

Los experimentos presentados han sido realizados en un periodo de 1 mes y medio
entre la Ultima semana de enero y la primera semana de marzo en horarios de entre
10:00 y 12:00 puesto que son las horas con mayor radiacidon solar aparente y por la

disponibilidad de los equipos.

4.4 Monitoreo de temperatura
Debido a que se ha reportado en la literatura que el H202 se descompone a
temperaturas mayores a 80°C (Castafieda, 2022), se tiene que monitorear la

temperatura de la solucion para asegurar que el H202 suministrado tenga efecto en
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el sistema. Las lecturas de temperatura se midieron con un termometro infrarrojo

digital Big Healthy.

La Tabla 7 muestra la hora en que se registro la temperatura al momento de tomar

las muestras.

Tabla 7 Temperatura registrada para el disefio experimental Box-Behnken

EXPERIMENTO | HORA MUESTRA | TEMPERATURA °C
1 11:43 47.2
2 12:13 53.9
3 12:43 50.6
4 13:13 498
5 13:40 49.2
6 10:41 59.4
7 11:45 60.8
8 12:38 45.2
9 11:12 64.1
10 11:55 53.3
11 10:35 35.6
12 11:23 48.2
13 12:25 57.8
14 13:15 58.1
15 12:00 56.0
16 12:50 58.7

4.5 Andlisis de resultados
El andlisis estadistico de los resultados se baso en el software STATGRAPHICS®
para obtener graficas de superficie de respuesta de cada variable para asi
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determinar el ajuste del modelo y las condiciones Optimas para maximizar las

eficiencias.

4.6 Reactivos y equipo

Reactivos:

e Reactivo Amarillo Remazol

e Perbxido de Hidrogeno (H,0,)
Instrumentos:

¢ 3 bombas peristalticas

e 1 concentrador solar parabdlico con seguimiento manual
e HACH® DR 6000

e Radiometro UV Solar Light® PMA2100

4.7 Metodologia analitica general
La Figura 8 presenta la metodologia analitica que se llevo a cabo en este trabajo de

tesis.
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Preparacién solucion

madre Experimentos

Curva de calibracion y
pico de maxima
absorbancia

Ajuste y optimizacion de
parametros

Disefio y matriz

experimental Pruebas preeliminares

- J - J

Figura 8 Metodologia analitica general. Elaboracién propia.

4.7.1 Preparacion de las disoluciones madre y de H20:2

El reactivo utilizado fue el colorante amarillo remazol en solucién acuosa a una

concentracion de 50 mg/L’ se pesaron 0.025 g de reactivo y se afor6 a 500 mlL.

La solucién de H,0, se prepar6é con 2 mL de reactivo aforado a 100 mL, se titulé
mediante la técnica por yodometria; la cual permite determinar la concentracion de

la solucion.

4.7.2 Curva de calibracién

A partir de la solucibn madre de AR se prepararon 6 puntos de la curva de
calibracion y se obtuvo el volumen V; de acuerdo con la siguiente férmula V;C; =
V,C,.
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Donde:

C: Concentracion [mg/L]

V: Volumen [L]

1y 2: Subindices de la solucién inicial y final respectivamente

De la solucion madre de colorante se ha tomado el volumen correspondiente y se

ha aforado en matraces de 25 mL.

La Tabla 8 muestra las concentraciones y el volumen inicial utilizadas para la

construccion de la curva de calibracion.

Tabla 8 Concentraciones de la curva de calibracion.

Concentracion Volumen inicial
mg/L mlL
30 15
20 10
10 5
5 2.5
2 1

Los datos obtenidos se han mapeado en un diagrama de dispersion XY donde el
eje de las abscisas corresponde a la concentracion de la solucion y el eje de las

ordenadas al valor de absorbancia leido a esa concentracion.

Después se ajustd a una ecuacion lineal con un coeficiente de determinacion R? 2
0.95. Con esta curva de calibracion se han leido las concentraciones de las
soluciones preparadas para los experimentos realizados al inicio y al final del

tratamiento.

La Figura 9 muestra la curva de calibracion del colorante AR presentando una R?
de 0.9962.
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Curva de calibracién AR

y = 24.33x + 2.5035

0 0,5 1 1,5 2 2,5
Abs

Figura 9 Curva de calibracion
Se utilizé el espectrofotdmetro UV-Vis Cary 1E para las lecturas de absorbancia de
cada solucién a una longitud de onda de 270 nm , todo eso para obtener el pico

maximo de absorcion (Tabla 9).

Tabla 9 Absorbancias a 270 nm.

Concentracion _
mg/L Absorbancia
30 1.935
20 1.191
10 0.065
5 0.089
0.014
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A continuacion de muestra el pico de maxima absorbancia el cual se presento a

una longitud de onda de 270 nm (Figura 10).

1,2
PICO MAXIMO
1
0,8
(7]
-2 0,6
0,4
0,2
A
0
OO0 000000000000000000000000O0 OO0 O
OSANTODOATORROATODONTOOONTOOONIT ©®
AFNANNOHOOONDNTTIITTIDODOOOOO OO0 ORNSNRNTRN

Figura 10 Espectro UV- Vis del AR.

4.7.3 Disefio y matriz experimental
El disefio experimental que se aplicé fue un Box-Behnken con 4 puntos centrales,
16 corridas y 6 grados de libertad del error mostrada en la Tabla 10.

Los factores de operacion fueron:
a. Concentracion de H,0, (200-400 mg/L)

b. TRH de 20-40 min
c. Relacion m/V (0.1-0.3)
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El efecto de cada uno de los factores se evalud sobre las variables de respuesta:

porcentaje de remocion de color, colorante, DQO y valor final de turbidez.

Tabla 10 Matriz experimental.

_ H20:2 TRH Relacion
Experimento

mg/L min m/V
1 300.0 30.0 0.2
2 300.0 30.0 0.2
3 300.0 30.0 0.2
4 300.0 30.0 0.2
5 200.0 20.0 0.2
6 400.0 20.0 0.2
7 200.0 40.0 0.2
8 400.0 40.0 0.2
9 200.0 30.0 0.1
10 400.0 30.0 0.1
11 200.0 30.0 0.3
12 400.0 30.0 0.3
13 300.0 20.0 0.1
14 300.0 40.0 0.1
15 300.0 20.0 0.3
16 300.0 40.0 0.3

49



4.7.4 Concentrador solar

El concentrador solar implementado para la realizacion de los experimentos fue un
concentrador solar parabdlico con seguimiento manual, con un &ngulo de inclinacién
de 60° (Figura 11).

El aprovechamiento maximo de energia en los sistemas sin seguimiento se obtiene
cuando la pendiente es igual a la latitud del lugar, sin embargo, en este caso para
el sitio donde se realizaron los experimentos esto no se cumple, puesto que la latitud
en Toluca es de 19.2878°.

Por lo tanto, el disefio del concentrador a un angulo de 60° permite el paso
adecuado de la solucién a través del sistema; asi mismo, la implementacion del
seguimiento solar sobre un eje vertical permite minimizar la variacion en los valores
de irradiancia durante todo el tiempo de tratamiento y tener una mayor captacion de

energia comparado con un sistema estacionario.

Figura 11 Concentrador solar parabdlico con seguimiento manual.
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La Tabla 11 muestra las medidas del concentrador parabdlico utilizado para la

realizacion de este trabajo.

Tabla 11 Medidas del concentrador solar parabdlico.

Lado recto 28 cm
Distancia focal 7cm
Distancia al tubo pyrex 4.5 cm
Longitud parabola 32cm
Largo 36 cm
Area del concentrador 1149 cm?

4.7.5 Andlisis de las muestras

En la Figura 12 se describen los pasos a seguir para el andlisis de las muestras.

Ajuste de pH mayor a

3 —>| Filtracion de hierro +——| Lectura de turbidez
v
Lectura de
Lectura de color ——>| absorbanciaa 270 |——> Concentracion
nm

Lectura de DQO a
280 nm

Figura 12 Metodologia analitica para muestras.
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4.7.6 Técnicas e instrumentos de analisis
Enla Tabla 12 se presentan las técnicas e instrumentos que se llevaron a cabo para

la caracterizacion de las muestras.

Tabla 12 Técnicas e instrumentos de analisis.

Parametro Técnicas e instrumentos
pH Método potenciométrico
Turbidez HACH® Programa 95
Color HACH® Programa 19
Absorbancia HACH® A 270 nm
DQO DQO — H,0, (Carbajal-Palacios, 2017)
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CAPITULO 5 RESULTADOS

5.1 Caracterizacion del colorante

La Tabla 13 muestra los parametros iniciales de la caracterizacion del colorante AR.

Tabla 13 Caracterizacion del AR.

Turbidez Color Concentracion DQO
Colorante mg mg
NTU Pt— Co /L /| de 0,
Amarillo 7 1650 48.71 270.63

5.2 Tratamiento Solar-Fenton
Se realizaron 16 experimentos de acuerdo con el disefio Box-Behnken, como se
muestra en la Tabla 14, para determinar las condiciones Optimas de operacion.

Siendo el experimento 2 el que mostrd la mayor eficiencia 99%, en términos de la

DQO, 97.2% de color y 79.3% del colorante, la turbidez al final del tratamiento fue
de 15 NTU bajo las condiciones de 300 mg/L de H,0,, 30 min de tiempo de

retencién hidraulico (THR) y una relacion de m/V de 0.2.

Tabla 14 Resultados de los experimentos del Disefio Box- Behnken.

H,0, | THR | Relacién | Color | DQO | Colorante | Turbidez
Experimento
mg/L min g/mL % NTU
1 300 30 0.2 98.8 87.3 81.5 7
2 300 30 0.2 97.2 99.0 79.3 15
3 300 30 0.2 96.8 58.5 64.0 6
4 300 30 0.2 98.2 57.0 65.9 12
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5 200 20 0.2 98.2 61.9 85.3 4
6 400 20 0.2 90.4 60.7 64.0 15
7 200 40 0.2 75.2 59.6 55.0 37
8 400 40 0.2 88.9 69.0 73.3 11
9 200 30 0.1 97.8 68.5 66.3 9
10 400 30 0.1 96.2 82.1 71.7 14
11 200 30 0.3 91.6 73.6 71.4 9
12 400 30 0.3 75.0 60.8 71.9 30
13 300 20 0.1 92.7 89.0 81.7 12
14 300 40 0.1 95.5 59.1 71.6 10
15 300 20 0.3 98.4 48.8 73.1 27
16 300 40 0.3 97.8 51.3 79.0 37

5.2.1 Efecto de la radiacion UVA y radiacion solar

La energia acumulada es aquella cantidad de energia que se necesita para romper
un enlace molecular, en este caso de acuerdo con los célculos termodindmicos para
romper los enlaces del AR se necesitan aproximadamente 2.07 kJ /L para 50 mg/L
de colorante y el concentrador solar utilizado permitié la captacién de una energia

superior a este valor.

La Figura 13 muestra la energia acumulada expresada en términos de radiacion UV
gue se obtuvo a lo largo de los 16 experimentos del disefio Box-Behnken, en el
experimento 2 que se corrid a las 12:13 horas; la energia acumulada obtenida fue
de 199.79 kJ/L con una eficiencia de remocion de color del 97.2% asi como un

79.3% y 99% para la remocion de colorante y DQO, respectivamente.

El valor maximo de energia acumulada fue de 293.41 kJj /L el cual se presento en el

experimento 7 que se corrid a las 11:45 horas mostrando una eficiencia de remocién
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de color de 75.2%, remocion del colorante y DQO de 55% y 59.6%,
respectivamente, estos porcentajes de remocion no fueron los mas altos durante el
disefio experimental, por lo que no existe una relacion directa entre la energia
acumulada y el porcentaje de remocion.

ENERGIA ACUMULADA

300.00

250.00

200.00

150.00
7100.00
50.00 I
0

11:43 12:13 12:43 13:13 13:40 10:4: 11:45 12:38 11:12 11:55 10:35 11:23 12:25 13:15 12:00 12:50
Hora

Energia acumulada kJ/ L

Figura 13 Energia acumulada de los 16 experimentos realizados.
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La radiacion solar determina un valor maximo teorico de la energia solar disponible,

y es ampliamente utilizada como referencia en el estudio de la radiacion solar.

Los resultados para la irradiacion solar se obtuvieron con base a la Geometria Solar,
descrita anteriormente. Los datos utilizados para el andlisis de la irradiacién solar

fueron:

a. Constante solar Gsc con un valor de 1,361.00 W /m?

b. Latitud de Toluca ¢ con un valor de 19.2878°

La Tabla 15 muestra para cada experimento el valor de la irradiacion solar, en

funcién de la hora y dia del experimento.

Tabla 15 Valores de Irradiacion extraterrestre.

Experimento Fecha Hora n Mjl_/b

m2
1 25-ene 11:43 25 19.9147
2 25-ene 12:13 25 19.9147
3 25-ene 12:43 25 19.9147
4 25-ene 13:13 25 19.9147
5 25-ene 13:40 25 19.9147
6 15-feb 10:41 46 26.7733
7 15-feb 11:45 46 26.7733
8 15-feb 12:38 46 26.7733
9 22-feb 11:12 53 29.2702
10 22-feb 11:55 53 29.2702
11 22-feb 10:35 53 29.2702
12 22-feb 11:23 53 29.2702
13 01-mar 12:25 60 31.7348
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14 01-mar 13:15 60 31.7348
15 01-mar 12:00 60 31.7348
16 01-mar 12:50 60 31.7348

Ho irradiacién solar y n dia del afio.

El valor maximo de Hofue de 31.7348 M]/m2 y se presento en el ultimo experimento,

por lo que se concluye que la irradiacion solar tiene una relacion proporcional con
los dias del afio, también se observa que no hay una relacion directa entre la energia
acumulada y la irradiacion solar ya que los valores maximos de cada una no se

presentaron en el mismo numero de experimento.

5.3 Efectos de los factores

5.3.1 Efecto del H202y TRH

La Figura 14 muestra el efecto del H,0, y TRH en a) color, b) colorante y ¢) DQO,
de manera general al aumentar la concentracion del H,0, de 200 a 320 mg/L la
eficiencia de color, colorante y DQO disminuye debido a la formacion de reacciones
parasitas (Leonardo, 2002), por otro lado, a mayor THR se favorece la remocion de
todos los parametros, debido a que existen mayor tiempo de contacto de los
radicales HO' y el contaminante, alcanzando un 98.8 % de remocion de color, 81.7%
de colorante y 99% de DQO.
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Figura 14 Efecto del H202y TRH
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5.3.2 Efecto del THR y relacion m/V
La Figura 15 muestra el efecto del THR vy la relacién m/V sobre las eficiencias de
remocion en cuanto a: a) color, b) colorante y ¢) DQO. La maxima eficiencia de

remocion se obtuvo con un TRH de 20 min y la relacién m/V mas baja de 0.1.

Al aumentar el TRH y la relacion m/V las eficiencias decaen hasta un 75%, esto
puede deberse al incremento de la concentracion del catalizador (hierro) a tiempos
mas largos y relaciones m/V mas altas promoviendo la generacion de complejos e

incrementando la coloracion.
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5.3.3 Efecto del H202 y relacion m/V

La Figura 16 representa el efecto del H,0, y relacion m/V sobre a) color, b)
colorante y c) DQO. Se observa que a mayor concentraciéon de H,0, (280-300
mg/L) y a menor relacion m/V (0.1) obteniendo eficiencias de hasta un 95.5% de

remocién de color, 81.7% y 89% de colorante y DQO, respectivamente.
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5.3.4 Pruebas de maximo ascenso
Con la finalidad de determinar si es factible alcanzar una maxima eficiencia de
remocion se determinaron las condiciones de maximo ascenso en el programa

STATGRAPHICS® para cada una de las variables de respuesta.

El modelo Box-Benhken utilizado para este proyecto tuvo una R? de 0.63 para color,
de acuerdo con el programa STATGRAPHICS®, para alcanzar una eficiencia
méaxima del 99.9% se requieren las siguientes condiciones reportadas en la Tabla
16.

Tabla 16 Condiciones Optimas de remocién de color.

Factor Optimo

H,O> mg/L 313.79

TRH min 25.80

Relacion m/V 0.13

Para la remocion de colorante se tuvo una R? de 0.69 y el andlisis realizado con el
software STATGRAPHICS® mostré que las condiciones Optimas para alcanzar un
valor maximo de 85.51% de remocion de colorante se reportan en la Tabla 17.

Tabla 17 Condiciones 6ptimas de remocion de colorante

Factor Optimo
H20."9/, 219.15
TRH min 20.0
Relacion m/V 0.12
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Con respecto a la DQO, las condiciones ¢ptimas para alcanzar un valor maximo de
88.5% de remocion de DQO se muestran en la Tabla 18. El valor de R? de 0.49 para
la remocion de DQO.

Tabla 18 Condiciones 6ptimas de remocion de DQO.

Factor Optimo
H0: ™9/, | 400
TRH min 26.3
Relacion m/V 0.1

La turbidez aumenta debido al incremento de soélidos suspendidos y disueltos
derivados de la oxidacién del colorante en compuestos mas simples. Las
condiciones Optimas para la disminucion de turbidez hasta 1.47 NTU se muestran
en la Tabla 19.

Tabla 19 Condiciones Optimas para turbidez.

Factor Optimo
200
HZOZ mg/L
TRH min 20
Relacion m/V 0.19

5.3.5 Cinética de la reaccion
La cinética de la reaccion se llevo a cabo a las condiciones 6ptimas, con un THR de
20 min, concentracion de 219.15 mg/L de H,0, y una relacion de 0.1 m/V.

La Tabla 20 muestra los resultados obtenidos a lo largo de la cinética de la reaccion.
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Tabla 20 Cinética de la reaccién

Tiempo Color DQO Colorante Turbidez
min Pt— Co mg/L de 0, mg/L NTU

1650 270.63 48.71 7

4 548 150.63 37.83 8
279 111.46 29.19 13

12 219 107.71 29.41 19

16 110 83.96 19.22 23

20 119 50.63 16.32 28

% 93.0 81.3 66.0 -

La Figura 17 muestra la cinética de remocion de a) color, b) colorante, c) DQO y d)

turbidez, a las condiciones éptimas de remocion de colorante.
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En la cinética de color se observa una eficiencia maxima de 93.0%, con una
constante cinética de segundo orden de 4x10~* (1/U Pt — Co min) y una R?de 0.92;
para la cinética de colorante se tiene una constante de primer orden con un valor de
0.053 (min~1) y una R?de 0.96 con una eficiencia de 81.3%.

La cinética de DQO muestra una eficiencia maxima de 66% con una constante
cinética de primer orden de 0.073 (min~1) y un valor para de R? 0.93, en el caso de
la turbidez se tiene una constante cinética de primer orden con un valor de -0.075
(min~1), debido a que incrementa la turbidez respecto al tiempo y una R?de 0.97
(Tabla 21).

Tabla 21 Constantes cinéticas.

Parametro Orden 1 Orden 2
K1 R? K2 R?
min~1
0.13 0.90 4x107* 0.92
Color 1/UPtCo min
0.053 0.96 0.002 0.93
Colorante L/mg min
0.073 0.93 7x10~* 0.88
DQO L/mg min
-0.075 0.97 0.006 0.92
Turbidez 1/NTU min

En conclusioén, la cinética de reaccion del colorante AR se ajusta a una cinética de
orden uno ya que los valores de los coeficientes de correlacion son mayores que

en el orden 2.

5.3.6 Efecto de la concentracion inicial

Se evalué el efecto de las concentraciones iniciales de 50, 30y 10 (mg/L).
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La concentracion intermedia de 30 mg/L promueve mayores eficiencias de
remocion de color 94.8%, colorante 30.97% y DQO 93%.

Esto demuestra activamente que a bajas concentraciones el colorante se dispersa
disminuyendo la velocidad y la eficiencia de remocién y que, a mayor concentracion
del colorante, probablemente el H,0,limite el incremento en el porcentaje de

remocion (Tabla 22).

Tabla 22 Efecto de la concentracion.

Concentracion Remocién de | Remocion de | Remocion Turbidez
AR color colorante de DQO Final
m
g/L % % % NTU
50 92.79 66.49 81.29 28
30 04.847 30.970 03.186 7
10 83.143 20.791 22.343 4
5.3.7 Fotolisis

El experimento se corri6 en presencia de luz solar y en ausencia de H,0,y

catalizador a 50 mg/L de concentracion del colorante.

A continuacion; la Tabla 23 muestra los resultados obtenidos, observandose que el

H,0, y catalizador si influyen en la remocion de colorante.

Tabla 23 Fotolisis del colorante

Remocion de | Remocion de | Remocion Turbidez
color colorante de DQO Final
% NTU
37.45 4.95 27.41 30
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La radiacion que se registro durante este experimento fue:



A. UV-A: 436 | -]
B. UV-B:45.4 |-
5.3.8 Efecto del H20:2
Se analiz6 el efecto del H,0, con UV y sin catalizador a una concentracion de 50

mg/L de AR.

Los resultados se muestran en la Tabla 24, indicando que el efecto del H,0, es

importante en la remocién de colorante.

Tabla 24 Peroxido de Hidrogeno

Remocion de | Remocion de | Remocion | Turbidez
color colorante de DQO Final
% NTU
33.58 28.98 36.64 34

La radiacion que se registrd durante este experimento fue:

A. UV-A: 39.6 [%]

B. UV-B: 41.2 [mﬂ]

5.3.9 Efecto del catalizador
El experimento fue realizado sin H,0,, con radiacion UV y a una concentracion de

50 mg/L de AR; los resultados se muestran en la Tabla 25.

Tabla 25 Catalizador

Remocién de | Remocion de | Remocion | Turbidez
color colorante de DQO Final
% NTU
35.39 22.88 4.31 18
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La radiacion que se registro durante este experimento fue:
A. UV-A:537 ]
m

B. UV-B: 55.7 [%]

5.3.10 Sin radiacion UV
Las condiciones para este experimento fueron con catalizador y H,0,, en ausencia

de UV solar y a una concentracion de colorante de 50 mg/L.

De acuerdo con las condiciones Optimas y en presencia de luz UV se alcanzaron
eficiencias de 97.2% de remocion de color, 99% de remocion de DQO y 79.3% para
remocion colorante, en ausencia de luz UV se obtuvieron menores eficiencias de
remocién con lo que se demuestra que la radiacion UV tiene un efecto significativo

en el proceso.
La Tabla 26 muestra los resultados obtenidos en ausencia de radiacion UV.

Tabla 26 Sin radiacion UV

Remocion de | Remocion de | Remocion | Turbidez
color colorante de DQO Final
% NTU
77.52 25.43 40.49 2

5.3.11. Calidad del agua tratada
En la tabla 27 se muestras las caracteristicas fisicoquimicas del AR después del

tratamiento. Se observa que existe una mayor remocion de la DQO (82.5%), 79.1

% de color y 61.8 % de colorante.
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Tabla 27. Caracteristicas fisicoquimicas del AR antes y después del tratamiento.

Muestra Muestra %
Pardmetro Unidad cruda + tratada + | remocién
1.83 7.7
DQO mg/L 287.8 85 50.5 8 82.5
4.2
Color Pt-Co 1715.5 64.3 359 4 79.1
0.0
Colorante mg/L 52.7 0.21 20.13 4 61.8
Turbidez NTU 0.3 0.6 21.7 1.2 -
Potencial redox |mV 441.0 8.5 392.5 2.1 -
pH 5.4 0.1 4.0 0.2 -
SDT mg/L 33.9 0.1 76.1 0.3 -
Conductividad
eléctrica puS/cm 405.5 0.7 90.9 0.5 77.6
0.0
Fe?* mg/L 0 0 1.73 9 -
Radiacion W/m? 0 0 51.8 1.4 -
Energia 16.
acumulada kJ/L 0 0 596.7 3 -
Ration
H202:Fe?* - - 126.6 - -

5.3.12. Espectro infrarrojo del amarillo remazol
En la figura 18 a y b, se muestra el espectro infrarrojo del amarillo remazol antes y
después del tratamiento, donde se puede observar que se llevd a cabo la

degradacion completa del AR.

En la figura 18a se muestra el espectro AR, picos en 3455 cm™ que representa la
presencia de estiramiento N-H, 1622 cm™ N = N (enlace azoico), 1547 cm™ N =0
estiramiento, 1413 cm™ deformacién CHs, 1186 cm™ S = O estiramiento simétrico
acido sulfénico, 1135 cm™ estiramiento C-O, 1057 cm™ estiramiento C-N, 887 cm™
estiramiento C-H, 745 cm™ estiramiento C-ClI (grupo cloro), 685 cm™ la deformacién
C-Hy 617 cm™ grupo azufre de estiramiento C-S.

En el espectro de AR tratado los picos desaparecen observandose una banda

ancha (figura 18b).
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Figura 18 a) Espectro del AR en solucién acuosa, b) Espectro de AR después del

tratamiento.
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6 CONCLUSIONES

De acuerdo con la bibliografia consultada, el colorante AR es tdxico, no
biodegradable y altamente persistente en el agua residual, debido a esto, se buscan
soluciones sustentables e innovadoras para que el agua de descarga cumpla con

las normas oficiales establecidas.

La reaccion Fenton es un PAO eficiente para la remocion del AR, sin embargo, el
uso de un concentrador solar incrementa la eficiencia de remocion; este proceso
resulta ser una opcién factible y sustentable para el tratamiento de aguas residuales

provenientes de la industria textil.

Se realiz6 un disefio experimental Box-Behnken con 16 experimentos de los cuales

el experimento numero 2 con 300 mg/L H,0," THR de 30 min y una relacion m/V

de 0.2 fue el que mostr6 mayores eficiencias de remocion de color 97.2% ,99% y

79.3% de remocion de DQO y colorante, respectivamente.

Se observé que las mayores eficiencias se obtienen a menor cantidad de catalizador
y THR, debido a que el catalizador de hierro al oxidarse forma hidréxidos los cuales

aportan color, asi como turbidez a la muestra final del tratamiento.

Una adecuada dosificacion y concentracion de H,0, también es fundamental para
obtener buenas eficiencias, ya que permite oxidar de una manera mas eficiente el

colorante.
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8.1 Radiacién UV- A

CAPITULO 8 ANEXOS

. UVA UVA

Experimento W/mz k]/L
1 44.9 185.72
2 48.3 199.79
3 47.3 195.65
4 48.4 200.20
5 47.3 130.43
6 38.6 106.44
7 53.2 29341
8 52.1 287.34
9 48.2 199.37
10 51.2 211.78
11 38.8 160.49
12 45.4 187.79
13 50.8 140.09
14 44.8 247.08
15 50.6 139.53
16 47.7 263.08
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8.2 Célculo de irradiacion

Experimento| Fecha Hora Go Ho

W /m? MJ /m?
1 25-ene 11:43 1781.1018 19.9147
2 25-ene 12:13 1781.1018 19.9147
3 25-ene 12:43 1781.1018 19.9147
4 25-ene 13:13 1781.1018 19.9147
5 25-ene 13:40 1781.1018 19.9147
6 15-feb 10:41 1697.7695 26.7733
7 15-feb 11:45 1697.7695 26.7733
8 15-feb 12:38 1697.7695 26.7733
9 22-feb 11:12 1659.6065 29.2702
10 22-feb 11:55 1659.6065 29.2702
11 22-feb 10:35 1659.6065 29.2702
12 22-feb 11:23 1659.6065 29.2702
13 01-mar 12:25 1617.1129 31.7348
4 01-mar 13:15 1617.1129 31.7348
15 01-mar 12:00 1617.1129 31.7348
16 01-mar 12:50 1617.1129 31.7348
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