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Resumen

En la actualidad, la busqueda de soluciones eficientes, innovadoras y sustentables dirigidas a las
problematicas socioambientales ha cobrado mayor relevancia en el &mbito cientifico; de esta manera
es importante el estudio experimental de plasmas atmosféricos y los beneficios que estos brindan de
forma directa a la industria. Uno de los principales problemas asociados a la industria, en especifico
la textil, esta relacionado con el proceso de tefiido de telas, para esto se utilizan grandes cantidades
de agua que termina contaminada, esta se desecha en rios y mares sin ningln tratamiento que contenga

el impacto ambiental que provoca.

El presente trabajo expone como la aplicacion de un plasma atmosférico interaccionando con una
muestra de agua con colorante textil provoca la degradacion de los contaminantes textiles, eliminando
los efectos negativos que estos provocan cuando es desechada a los afluentes. Para determinar que el
agua pierde las caracteristicas contaminantes después de aplicado el tratamiento, se realiza un
diagnostico de la muestra mediante Espectroscopia Raman, de Absorcion y Espectroscopia Optica de
Emisidn, con el objetivo de sefialar cuales son las especies moleculares que se generan y los elementos
resultantes. Asi mismo, para la caracterizacién del plasma y de la muestra, se midieron los siguientes
parametros: corriente, voltaje, temperatura, pH, conductividad eléctrica, volumen, Demanda Quimica
de Oxigeno (DQO), Carbono Organico Total (COT) y turbidez. Dentro del analisis estadistico, es
conveniente medir la correlacién entre el tiempo de tratamiento y la constante de velocidad de

degradacion.



Introduccidén

El trabajo de un cientifico es tratar de explicar la existencia y comportamiento de los fendmenos
fisicos que ocurren en el universo, y de esta forma darle una explicacion o solucién a problematicas
que afectan a los seres vivos en los ambitos econdmico, ambiental y social. Por ello existen diferentes
campos especializados que permiten proponer métodos eficientes para la solucion de problemas. En
el caso particular, una situacién critica que merece atencién es la contaminacién ambiental, teniendo

un enfoque en el agua por ser una fuente vital para el desarrollo y sobrevivencia de los seres vivos.

La industria textil es una de las que mas consume agua en su area, ademas de acuerdo con la ONU,
este sector produce el 20% de las aguas residuales mundiales y el 10% de las emisiones globales de
carbono [1]; los contaminantes que se encuentran en los afluentes de agua textil contienen
principalmente concentraciones de compuestos organicos e inorganicos no biodegradables como
metales, tintes, pesticidas, fenoles, fosfatos y surfactantes. Asi mismo, las aguas contaminadas
contienen altas concentraciones de sélidos suspendidos totales, los valores de Demanda Bioldgica de
Oxigeno (DBO) son superiores a los estandares, existe alta concentracién de Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO) vy altos niveles de Solidos Disueltos Totales (TDS, por sus siglas en inglés).
Abarcando todos estos aspectos la problematica genera muerte de peces, los niveles altos de TDS
suelen aumentar la salinidad y alterar el equilibrio del pH de los cuerpos de agua, causan
enfermedades a los humanos, fomentan la velocidad de eutrofizacién e impiden la accion fotosintética
de las plantas [2,3]. En su mayoria, la industria textil utiliza colorantes tipo azo (caracteristicos por
tener un doble enlace de Nitrogeno en la estructura molecular) para el tefiido de telas, aunque existen
otros tipos de colorantes, clasificados por su estructura molecular y por la aplicacion que se le da a
cada uno.

Las moléculas de los colorantes estan constituidas por tres grupos funcionales: 1) croméforo,
responsable de la absorcion de la luz, es decir, el que da la propiedad de color y contienen enlaces
como: N=0, -NOg, -N=N-, -C=0, C=S, -C= N y (CH-CH),, 2) auxocromos que dan afinidad por la
fibra e intensifican el color y 3) solubilizador, dandole afinidad a diversos solventes teniendo
presencia de iones como: —SO3 Na*, —NH; Cl~, —SO; NHF y —0*Na* [4,5]. Para el tratamiento
de aguas residuales textiles se emplean diferentes métodos fisicos, quimicos o bioldgicos, entre estos
se encuentran los procesos avanzados de oxidacién (PAQ’s), que han demostrado grandes avances
en la degradacion de contaminantes, los principales: Fenton, Fotofenton, UV/H,0,, Ozono/H,0,,
Ozono/UV/H;0,, Ozono/UV, Ozono/TiO,/Electrén irradiacion, Ozono/TiO/UV,



Ozono/Ultrasonido, Fotocatalisis; y algunos métodos convencionales: lodos activados, filtracién,

adsorcion, por mencionar algunos [6].

En el universo, existen esencialmente 4 estados de la materia: sélido, liquido, gas y plasma, este
cuarto estado representa el 99% de la materia visible en el universo, que, por definicion, un plasma
€s un gas ionizado, el cual tiene la misma cantidad de particulas libres cargadas positiva y
negativamente, como electrones y diversos tipos de iones [7,8]. Algunas de sus aplicaciones estan
reflejadas en la tecnologia de materiales [9,10], fuentes de luz, celdas solares [11], descontaminacion

del agua [12], aplicaciones médicas y procesos quimicos avanzados [13].

Hoy dia, se puede utilizar un plasma como método de degradacién de aguas residuales el cual ha
demostrado ser eficiente y en su mayoria no genera residuos contaminantes que requieran otro tipo
de tratamiento [14]. En la interaccion del plasma con el agua, se lleva a cabo el proceso de disociacion
por impacto electronico, esto quiere decir que la molécula del agua se descompone en iones de
Hidrogeno, radicales *OH y electrones libres, dichos radicales *OH que interactdan con los dobles

enlaces de Nitrégeno de la molécula del colorante, estos se rompen y se genera la degradacion.

Haciendo un estudio sobre los tratamientos de los diferentes métodos de degradacion de aguas
residuales antes mencionados, resultan ser no tan eficientes ya que necesitan de otro método para la

remocion total del contaminante, generan mas residuos o son de elevado costo [15].

En el presente trabajo se exhiben los resultados obtenidos al realizar un analisis de diferentes
parametros fisicos y quimicos que permiten analizar la evolucion de una muestra de agua con
colorante textil tipo azo al interaccionar con un plasma tipo corona; los parametros medidos fueron:
corriente, voltaje, Espectroscopia Optica de Emision (OES, por sus siglas en inglés), pH,
conductividad eléctrica, temperatura macroscéopica, Absorcion, espectroscopia Raman, turbidez,
Oxigeno disuelto, Carbono Organico Total y Demanda Quimica de Oxigeno, haciendo tratamiento a
tres colorantes, Rojo Basico 46 (RB46), Violeta Basico | (VBI) y Rojo Disperso 302 (RD302), en

sistemas a flujo constante y sistema Batch.

Los resultados muestran el comportamiento de la degradacion del colorante y es posible estudiar la
eficacia del método por plasmas atmosféricos al determinar el costo energético para diferentes
sistemas experimentales, comprobando que es viable la implementacién de un sistema a flujo para el

tratamiento de voliumenes mayores a 1000 mL.



Hipotesis

La interaccién de plasmas atmosféricos con soluciones de agua con colorante textil es eficaz para su
degradacion y decoloracion. Esto se debe a la produccién de radicales *OH, generados por la
disociacién del agua al ser impactado por un electron, los cuales interactian con los croméforos

caracteristicos de cada tipo de colorante descomponiendo la molécula del colorante.



Objetivos

General

o Degradar y decolorar aguas residuales textiles, mediante la interaccion de plasmas atmosféricos,

haciendo el diagndstico mediante el uso de técnicas espectroscépicas.

Especificos

e Aplicacion de técnicas espectroscépicas: Raman, absorcion y OES.

e Generar un plasma a presion atmosférica tipo corona.

e Caracterizar la descarga eléctrica mediante la medicion de pardmetros como: corriente, voltaje,
OES

e Caracterizar la muestra mediante la medicion de pH, conductividad eléctrica, temperatura,
volumen, COT, DQO y turbidez.



1 MARCO TEORICO

1.1 Plasmas.

La mayor parte de la materia visible en el espacio se encuentra en estado de agregacion como plasma,
también conocido como el cuarto estado de la materia, definiéndolo como un gas ionizado
quasineutral y que presenta un comportamiento colectivo. En un principio este término lo introdujo
Irving Langmuir para describir la parte neutra de una descarga de gas. Posteriormente David A.
Frank-Kamenezki identificé el plasma como el cuarto estado de la materia, aunque la idea original se
le atribuye a Michael Faraday ya que en 1809 especuld sobre un estado radiante de la materia el cual
asocio con los fendmenos luminosos producidos por corrientes eléctricas que fluyen a través de un

gas.

Para formar un plasma se necesita tener sometidos a los &tomos o moléculas de un gas a una fuente
externa de energia considerando radiacion ultravioleta, rayos X, calor o campo eléctrico; al generarse
el plasma, existe un proceso llamado ionizacién en la que los &tomos 0 moléculas pierden electrones
pasando a un estado superior de energia, existiendo asimismo el proceso de disociacidn, obteniendo

iones positivos electrones y en algunos casos iones negativos [16,17].

1.2 Clasificacion.

En primera instancia, los plasmas pueden ser clasificados en térmicos o no térmicos, diferenciandolos
si el sistema esté en equilibrio termodindmico, logrando asi identificar que los plasmas térmicos estan
en equilibrio termodinamico y en los no térmicos las especies se encuentran a diferentes temperaturas.
Esto designa a la segunda clasificacidn, frios o calientes; los plasmas calientes tienen la particularidad
de estar ionizados casi en su totalidad y sus particulas se mantienen en equilibrio térmico, teniendo
temperaturas electronicas mayores a 10 electronvolt (eV). Los plasmas frios se caracterizan en base
al porcentaje de gas que se ioniza, esto es del 1 al 10% de su totalidad con una temperatura electronica
del orden de 8.61 x 102eV [16]. Debido a la gran diferencia de masas entre las especies presentes
(iones, electrones y atomos neutros), la mayor movilidad es asociada a los electrones por lo que
responderan facilmente a la aplicacion de campos eléctricos. Los electrones tendran una mayor

energia cinética que oscilaentre 1y 10 eV.

La energia de los electrones puede ser descrita en términos de funciones de distribucion, siendo de

tipo Maxwell dadas por:



2VE

f(E) = Fg%exp(—E/kT) (1)

k

Donde E es la energia de los electrones, k es la constante de Boltzmanny T la temperatura.

1.3 Descarga eléctrica en gases

Los cientificos Langmuir, Tonks y colaboradores empezaron con la investigacion de descargas en
gases inspirada por la necesidad de desarrollar tubos de vacio que pudieran transportar grandes
corrientes por lo que el tubo tenia que ser llenado de gases ionizados [16]. Esta investigacién se
realizd con descargas luminosas débilmente ionizadas y columnas positivas con kT, =~ 2 eV y 101* <
n, < 1018 m=3, siendo T, la temperatura electronica. De esta manera se descubri6 el fendmeno de
escudamiento, en la que la envoltura que rodea al electrodo se puede ver como una capa oscura.
Actualmente se puede encontrar el fendémeno de escudamiento en arcos de soldadura, luces de nedn

y fluorescentes, descargas de rayos, entre otros.

El paso de una corriente eléctrica de magnitud del orden de miliAmpere (mA) por un gas es conocido
como descarga o ruptura eléctrica del gas, siendo el paso de un comportamiento no conductor a
conductor. Si la corriente que circula se incrementa, existe un escenario en el que entre los dos
electrodos aparecen distintos espacios o0 zonas emisoras de luz y zonas oscuras. La complejidad de
este fendbmeno se debe a los diversos factores de los que depende, como la composicién del gas, la
presion, la geometria y material de los electrodos y las caracteristicas eléctricas (diferencia de
potencial y la corriente). Dependiendo de la fuente de energia que alimenta el plasma, existiran las
descargas de corriente continua (cc) o corriente directa (cd), corriente alterna de baja frecuencia (ca)

y descargas de radiofrecuencia (rf).

El tipo de descarga depende de la magnitud suministrada de corriente-voltaje, asi como de la presion
a la que es generada. El arco eléctrico y descarga luminiscente (Figura 1) se generan a presiones bajas,
esta Ultima es dividida en normal y anormal, en la descarga luminiscente normal existe una
distribucion mayor de campo eléctrico en el catodo y genera la multiplicacién electrénica necesaria
para poder mantener la descarga (punto D-G). En la zona F a G la corriente tiene comportamiento
constante y la intensidad varia por el area transversal. Se denomina descarga luminiscente anormal
cuando el aumento del &rea disminuye la capacidad de incrementar la intensidad (punto G-H”); en el
punto H’ la corriente es muy intensa de tal manera que el catodo produce una intensa emision
termoidnica y pasa por una transicion inestable denominada luminiscencia-arco correspondiente al
punto 1. El tipo de descarga Townsend se puede manifestar a presiones bajas y a presion atmosférica,

pero a presiones bajas no genera luminiscencia.
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Descarga Townsend Descarga corona Arco eléctrico
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10 ) 10e 103 ' o Corrlente (A)

Figura 1. Clasificacion de descargas eléctricas por presiones y corriente-voltaje [17].

En el punto H esté presente la descarga de chispa también conocida como Spark, en donde es creado
un canal ionizado que une ambos electrodos. Cuando la descarga Spark es muy intensa produce una
alta emision termoidnica pasando al arco eléctrico, del punto I al J, conocido como arco eléctrico no
térmico, el punto J es denominado arco térmico porque el plasma se acerca al equilibrio
termodinamico [17]. La descarga tipo Corona se efectlia con bajas corrientes, los pardmetros oscilan
entre 10y 102 Amperes y 600 a 1000 Volts, respectivamente. El flujo de electrones viaja entre dos
electrodos (anodo y catodo), el campo eléctrico cerca de uno o ambos electrodos debe ser mas fuerte
que en el resto del gas. Las caracteristicas de los electrodos pueden ser puntas afiladas, con bordes o
alambres con didmetro pequefio. Las fuentes con las que se puede generar son fuentes pulsadas,

fuentes de corriente continua, entre otras [18].

1.4 Reacciones en un plasma por descarga eléctrica

Para que exista el proceso de degradacion y decoloracion de las aguas residuales textiles, en el plasma
deben ocurrir diferentes reacciones fisicas y quimicas que son indispensables para promover la
produccion de especies oxidantes como los *OH, Os, H2O2, principalmente. En la presencia de un
plasma generado por descargas eléctricas es posible la formacion de burbujas asociadas a la aplicacion
de voltaje entre dos electrodos en el que existe un gas fluyendo entre ellos (aire, N2, Oz, entre otros),

de igual forma por el calor generado en la presencia de un campo eléctrico (burbujas térmicas). [19].

Durante la descarga eléctrica en gases, pueden ocurrir diferentes procesos entre las especies
involucradas, siendo principalmente o los que tienen una mayor contribucion aquellos debidos a

impacto electronico, en la tabla 1 se ejemplifican algunos de los procesos [20].
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Tabla 1: Procesos atomicos y moleculares durante una descarga eléctrica [20]

Reaccion Proceso
e+A—- A"+ 2e lonizacién
e+A->A"->e+A+hv Excitacion
e+AB—-e+A+B Disociacion
e+At+M->A+M Recombinacion

1.4.1 Proceso de lonizacion.

El proceso de ionizacion tiene lugar entre las colisiones de los electrones con las moléculas y &tomos
del medio, cuando se mueven a través de este, se expresa como se muestra en la tabla 1. La ionizacién
depende de la energia con la que los electrones chocan con la molécula. La energia que adquiere el

electron esta expresada de la siguiente manera:

AEgiectron =€ E " Ae (2)

Donde,

e, es la carga del electron.

E, es el campo eléctrico.

Ae, €S el camino libre que recorre el electron.

El valor del camino libre medio es inversamente proporcional tanto a la densidad de los elementos
con los que puede colisionar, como al “area de colisién” del electron y de las particulas con las que
choca. La energia que gana el electron también se puede expresar en funcién de la temperatura o de

la presion del gas. Partiendo de la siguiente ecuacion de estado de gases ideales:

p=N-kT 3

Donde,
p, es la presion del gas.

N, es la densidad del gas.
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k, es la constante de Boltzmann.

T, es la temperatura del gas.

. . . ., . 1 - ,
Y expresando el camino libre medio en funcion de la densidad 4, =~ - se puede relacionar la energia

ganada por el electrén con la presion del gas:

o

(4)

AEelectrén ~

=

De lo que se deduce que la energia es inversamente proporcional a la presion del gas.

El proceso de ionizacién se produce por la transferencia de la energia de la particula cargada incidente
a los electrones atdmicos de la molécula contra la que colisiona. Un 4tomo excitado puede ser fuente

de ionizacion secundaria, al desprender energia cuando vuelve a su estado neutral

A" = A+ hy (5)

@
@

_ ;

Figura 2. Proceso de ionizacion [20]

1.4.2 Proceso de excitacion

Los cambios entre los estados de energia, transiciones atomicas y moleculares internas, ocurren por
la absorcion o emision de un foton (Figura 3) que por definicion es una onda electromagnética con

una energia AE = hw, siendo o la frecuencia angular relacionada con el cambio de energia AE.
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Figura 3. Niveles de Energia en la absorcién y emision para atomos de Hidrégeno [21]

De acuerdo con lo anterior en la colision de una particula incidente con un electrdn, la energia
transferida es insuficiente para producir ionizacion, el electron no puede ser expulsado del &tomo,
pero si puede subir a una orbita de mayor energia. El electron excitado retornard en un tiempo muy
corto al nivel de partida, devolviéndose la energia en forma de radiacion electromagnética [21].

1.4.3 Proceso de disociacion
Es un proceso secundario que se lleva a cabo al hacer interaccionar una molécula con un electron,
dependiendo de la energia de enlace de la molécula, pueden ocurrir diferentes tipos de disociacion
observadas en la figura 4. En las colisiones a 0 a’, el estado base de AB es excitado llevandolo a un
estado repulsivo de AB, siendo la energia umbral requerida €y igual a laenergiade a €,y &,,, para
la colision a’. La energia después de la disociacion corresponde a €, — €pis Y €ar — Epis que se
comparte entre los productos de disociacién (A 'y B). Como se requiere poca energia para la colision
a y la disociativa, los fragmentos neutros se generan mediante este proceso de disociacion, si los

fragmentos interaccionan con la superficie de algun sustrato, puede afectarla quimicamente.
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Figura 4. Procesos de disociacion para colisiones de electrones con moléculas [22]

En la colision b, el estado base AB se excita a un estado atractivo de AB a una energia &, que excede
la energia €p;¢ de enlace de la molécula, teniendo la disociacion con una energia €, — €p;s. En la

colision b’, la energia de excitacion €, = &p;s Y los fragmentos tienen bajas energias. En la colision
c, el atomo es excitado llegando un estado excitado ligado AB (5), que posteriormente se irradia al
estado AB no ligado (3), que luego se disocia, en donde el umbral de energia requerido es alto. La
colision ¢ también puede conducir a la disociacion de un estado excitado por una transferencia sin

radiacion del estado 5 al estado 4 cerca del punto donde los dos estados se cruzan:
ABl*mido - AB:ieunido - A+B" (8)

En donde los fragmentos pueden estar en estados excitados [22].

1.4.4 Proceso de recombinacion
La recombinacion de iones mediante el impacto de un electrén es un mecanismo en el cual un electrén
es capturado por un ion después de la colisién. Principalmente existen dos tipos de recombinacion,
radiativa y dielectrénica. La recombinacion radiativa es un proceso no resonante y es de modo directo,
mientras que la dielectronica es de modo resonante e indirecto, en ambos procesos el exceso de

energia y momento de la recombinacion son liberados en forma de radiacion electromagnética [23].

El diagrama de energia potencial se muestra en la figura 5, en donde la molécula AB* puede tener
diferentes caminos. La diferencia de nivel de energia entre los estados depende del potencial de
ionizacion de B, del nimero cuéntico principal del estado excitado B* y la energia de la afinidad

electronica.
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A+B*

A"+ B*

A+B
AB*

Figura 5. Recombinacidn de iones positivos y negativos [22]

1.4.5 Generacion de especies oxidantes
Las reacciones fisicas y quimicas se deben a electrones de alta energia en el plasma, dado que la
energia de estos electrones es capaz de superar la energia de disociacion o ionizacion de las moléculas
de agua [24-25]. En consecuencia, la disociacion o ionizacion de las moléculas de agua pueden ocurrir
através de colisiones de electrones, dando como resultado la formacion de «H, OH, entre otros, como

se muestran en las reacciones 6, 7 y 8 [24-26]:

e "+ H,0 >-OH+ H+e™ (6)
e "+ H,0 » H,0" + 2e~ (7
H20++H20 _)H30+'0H (8)

En donde * indica que son electrones de alta energia; esta energia es capaz de superar la energia de

ionizacion o disociacién de las moléculas del agua.

Una vez que se generan los radicales pueden reaccionar entre ellos provocando especies como:

H+H - H, )

2-0H - H,0, (10)
+OH ++H - H,0 (11)
0, +e—e+2-0 (12)
O, +e*"+M-0;, + M (13)
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e + H,0, > OH™ + OH (14)

La reaccién de los electrones en agua es diferente a la que se lleva en un ambiente de aire himedo,
en el que los electrones tienen una energia cinética muy alta y pueden reaccionar con el vapor de agua
para generar otras especies reactivas a diferencia que en el agua algunos electrones se convierten en

electrones libres que participan como reductores en reacciones quimicas.

Los *OH no son las Unicas especies reactivas presentes, existen otras como los Os. En el proceso de
la obtencion de un plasma mediante descargas eléctricas, los «O se genera facilmente después de la
excitacién y disociacion de moléculas de oxigeno al impactar con los electrones, posteriormente los

Os se generan por la reaccion del radical <O con O,.

El H.0; puede ser parte del proceso de eliminacion de contaminantes. Pero dado que el potencial de
oxidacion del H,O, no es muy alto, la contribucién a la degradacion de los contaminantes suele ser
bastante débil. Por lo general, el H,O, se puede descomponer en «OH a través de varios caminos,

como colisiones de electrones (16), haciendo reaccién con O3 (17) y fotolisis UV (18) [27, 28].

e+ H,0, > OH™ +-OH (16)
) ' (17)
H,0,+ hv - - OH + - OH (18)

Para mejorar la eficiencia de degradacion de contaminantes, se pueden afiadir diferentes catalizadores
para descomponer el H,O; y generar radicales *OH en el plasma como se muestra en las siguientes

ecuaciones [29, 30].

H,0, + Fe?t —»-0H + Fe3* + OH™ (19)
-OH + Fe?t - OH™ + Fe3* (20)
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Ademas de las reacciones ya mencionadas, es importante tomar en cuenta las que se generan en el
plasma en la parte gaseosa. En donde el ion positivo H,O" gaseoso puede reaccionar con H,O para
producir «OH. La energia de H,O* es muy alta y, por lo tanto, existe mayor produccion de *OH, por

lo que se pueden formar grandes cantidades de H,O, mediante la recombinacion de «OH.

En la descarga tipo corona también se forman iones negativos como O3 y 05 sobre la superficie del
agua y estas especies pueden conducir a la formacién de O, Os y *OH (22, 23, 24, 25) [31,32].
Ademas, la combinacion de iones y especies neutras generadas en el plasma en fase gaseosa son
responsables de los cambios en el pH de la solucidn [32].

e+0,-0+0" (22)
0"+ 0,->0+05 (23)
0~ + 20, - 0,+ 03 (24)

0,4+0; - 0,+03+e¢ (25)

1.5 Espectroscopia Optica de Emision

Un método de analisis para entender algunos procesos y la naturaleza de la descarga es la
Espectroscopia Optica de Emision (OES, por sus siglas en inglés), con esto es posible saber las

reacciones atébmicas y moleculares que se llevan a cabo en el plasma.

De acuerdo con los trabajos de Bunsen y Kirchhoff, cada elemento tiene energias de enlace bien
definidas para cada uno de sus componentes, de esta manera cada atomo tiene lineas espectrales
especificas. Balmer fue el encargado de dar la primera interpretacién de los espectros, descrita con la
siguiente ecuacion, que interpreta las diferentes lineas de emision del Hidrégeno [33].

2=R(5-=) (26)

ny n;

Donde n, > n,. Los nimeros n,= 1, 2 y 3 representan las series de Lyman, Balmer y Paschen,
respectivamente. Relacionado estos nimeros a los niveles energéticos en sus orbitas alrededor del
nicleo, de acuerdo con el modelo atdmico de Bohr, los &tomos estan en estados estacionarios y cada
uno de estos estados corresponden a un conjunto de electrones que orbitan alrededor del ndcleo,

teniendo energias bien definidas Eo, E1, E2 E;. endonde Eo se le considera estado base y a partir de Ex
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estados excitados. Un electron puede pasar de un estado estacionario a otro por la absorcién o emision

de un foton de frecuencia v:
vV=— (27)
En donde:

h es la constante de Planck
AE es la diferencia de energias entre los estados Ef — E;.
Si se considera que en el sistema esta un solo electron de valencia girando alrededor del nicleo, la

energia puede estar expresada como:

_2mZ%e’p

E=22% (28)

En donde:
u es la masa reducida
n el numero cuéntico principal

ElI momento orbital angular se representa:
h

Siendo [ el nimero cuantico orbital, con valores de 0, 1, 2, ..., (n-1); en donde [ =0* para una érbita

circular y [ =1, 2 para 6rbitas elipticas.

Todos los electrones de un atomo difieren en sus estados energéticos, los cuales pueden ser
caracterizados por los distintos nimeros cuanticos de acuerdo con la notacion m,n, [; donde [ =0, 1,

2, ... y los correspondientes simbolos dados por los términos s (sharp), p (principal), d (diffuse), f
(fundamental); n el nimero cuantico principal, m la multiplicidad (m =2s + 1) y j el nimero cuantico

interno total.

La técnica espectroscopica OES, analiza el flujo de fotones emitidos por &tomos o moléculas, en
funcién de la longitud de onda en la transicion de un estado excitado a uno de menor energia;
observando la emisién de las longitudes de onda se puede conocer la composicion elemental de un
plasma [34,35]. También se pueden determinar pardmetros como temperatura vibracional, rotacional,

electrdnicas y densidad electronica.
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El espectro de radiacion electromagnética es la clasificacién del conjunto de las ondas
electromagnéticas y constituye un espectro continuo que se extiende desde las ondas radioeléctricas
hasta la radiacion gamma. La parte del espectro electromagnético que se estudia en este tipo de técnica
es la visible (380-780 nm) y parte de la ultravioleta (190-379 nm), Figura 6, debido a la energia

alcanzada y la longitud de onda que emite cada elemento [36].

Espectro electromagnético

2 -1 -4 -7 -10 -13 -6
) 10 10 10 10 10 10 10 10
Longitud | | | | ] | | |

de onda [m).

Radio Microondas IR uy R

Espectro visible

Longitud
de onda (nm). T 1
700 600 500 400

Figura 6. Espectro electromagnético [37]

1.6 Absorbancia

En el proceso de anélisis por espectroscopia de absorcion, un haz de radiacion electromagnética
atraviesa una muestra, parte de la radiacion atraviesa sin tener pérdida de intensidad, pero a ciertas
longitudes de onda, la intensidad de la radiacién es mas débil, a esto se le conoce como absorcidn,
consiste en la absorcion de un fotén por un &tomo o una molécula, experimentando una transicion de
un estado de menor energia a un estado de mayor energia (excitado). El tipo de transicion depende
de la energia del foton. El proceso en el que se absorbe radiacion electromagnética y el nimero de
fotones que atraviesan una muestra disminuye, se le conoce como absorbancia. La absorcion ocurre
solo cuando la energia del foton, hv, coincide con la diferencia de energia, AE, entre dos niveles de
energia. Existen diferentes tipos de absorcion, por radiacion electromagnética o radiacion ultravioleta
0 visible; para la absorcion de radiacion electromagnética de una muestra existe un mecanismo por
el cual el campo eléctrico 0 magnético de la radiacion interactia con la muestra. En el caso de la
radiacion ultravioleta y visible, la absorcion de un foton cambia la energia de los electrones de
valencia de la solucién. Ademas, la energia del foton, hv, debe ser igual a la diferencia de energia, AE,
entre dos de los estados de energia cuantificados de la muestra. En la figura 7 se muestra un espectro

de absorcion en el que las lineas Eo y E: representan el estado electronico basico (més bajo) de la
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solucion y su primer estado electrénico excitado; superpuesta a cada nivel de energia electrénica hay

una serie de lineas que representan los niveles de energia vibracional.

vy

va

'l.'} ...

V]
va

LY. |

vy I
vy | -

'\l\."l

v
UVAIs IR

3

Eg

Figura 7. Transiciones entre niveles de Energia [38].

Existen diferentes tipos de transiciones entre niveles de energia cuantificados, estos explican la

mayoria de los espectros UV / Vis moleculares. La tabla 2 describe los intervalos de longitud de onda

aproximados para estas transiciones y grupos funcionales o moléculas asociados a estas transiciones.

Las transiciones n — m * y 1 — = * involucran grupos funcionales caracteristicos de soluciones

colorantes, que incluyen en su estructura molecular los enlaces croméforos [38].

Tabla 2. Transiciones asociadas a los grupos funcionales de cromdforos.

Intervalo de longitud de

Transicion onda (nm) Enlaces
o0 <200 C-C,C-H
n-o 160-260 H>0, CH30H, CHsCI
o 200-500 C=C, C=0, C=N,C=C
n-m 250-600 C=0, C=N, N=N, N=0

A medida que la luz atraviesa una muestra, su potencia disminuye mientras se absorbe parte de ella.

Esta disminucion de la radiacion se describe cuantitativamente mediante dos términos: transmitancia

y absorbancia. La transmitancia es la relacién entre la potencia de la fuente de radiacion que sale de

la muestra, Pr, y la que incide en la muestra Po,

21



7= (30)

_PO

Multiplicando la transmitancia por 100, se obtiene el porcentaje de transmitancia, % T, que varia entre

100% cuando no hay absorcion y 0% si la absorcion es completa.

En la ecuacién anterior no importan los diferentes mecanismos que impiden que un fotén emitido por
la fuente llegue al detector. En la absorcion, varios fendmenos contribuyen a la disminucion de la
radiacion, incluida la reflexion y absorcion por el recipiente de la muestra, la absorcidn por otros
componentes de la matriz de la muestra y la dispersion de la radiacion. Para compensar esta pérdida
de potencia de la radiacion, se utiliza este método en un blanco. De tal manera gque existe un método
alternativo para expresar la disminucién de la radiacién electromagnética es la absorbancia, A, que

se define como:
A=—logT = —logi—T (31)
0

La absorbancia es la unidad mas comun para expresar la atenuacion de la radiacion porque es una

funcién lineal de la concentracién de la solucidn [38].

1.7 Espectroscopia Raman

Una de las principales técnicas de dispersion utilizada para la identificacion molecular es la dispersion
Raman, la cual utiliza una sola frecuencia de radiacion para irradiar la muestra y es la radiacion
dispersada por la molécula la que se detecta, siendo de energia diferente al haz incidente; este tipo de
dispersién no requiere que la radiacion de incidencia coincida con la diferencia de energia entre los
estados base y de excitacion. En la dispersién Raman, la luz interactla con la molécula y distorsiona
(polariza) la nube de electrones alrededor de los nicleos para formar un estado de corta duracion
Ilamado estado virtual, el cual no es estable y por lo tanto el fotén incidente irradia rapidamente. Si
el choque es inelastico y se pierde o gana energia, la molécula no necesariamente volvera al mismo
estado, puede ser que regrese a un estado rotacional o vibracional distinto, siendo asi pueden ocurrir

diferentes casos.

Si en la dispersion solo se ve involucrada la nube electronica, los fotones se dispersardn con cambios
de frecuencia muy pequefios, este proceso de dispersion se considera una dispersion elastica y es el
proceso dominante, también conocida como dispersion Rayleigh. Dado que los estados virtuales no

son estados reales de la molécula, sino que se crean cuando el l&ser interactia con los electrones y
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causa polarizacion, la energia de estos estados esta determinada por la frecuencia de la fuente de luz
utilizada. El proceso de Rayleigh sera el mas intenso, ya que la mayoria de los fotones se dispersan
de esta manera y no implica ningn cambio de energia, en consecuencia, la frecuencia tiene la misma

energia o estado.

El proceso de dispersion Raman desde el estado vibracional base conduce a la absorcion de energia
por parte de la molécula y su promocion a un estado excitado vibracional de energia mas alta, esto se
llama dispersidn de Stokes, sin embargo, debido a la energia térmica, algunas moléculas pueden estar
presentes en un estado excitado, diferente del estado base. La dispersidn de estos estados al estado

base se denomina dispersion anti-Stokes e implica la transferencia de energia al foton dispersado [39].

La dispersion Raman puede implicar transiciones rotacionales de las moléculas y producen
dispersion. La figura 8 indica el foton de energia ligeramente superior a la separacion de energia de
los dos niveles que se estan dispersados, con el exceso de energia liberada en forma de un fotén de
menor energia. Dado que son dos fotones, la regla de seleccion es A] = + 2 para transiciones Raman
rotacionales. También representa una linea Raman producida por la interaccion de un fotén con una
molécula diatémica, en el cual los niveles de energia de rotacién dependen del momento de inercia.
El estado electrénico superior de la molécula puede tener diferentes niveles de energia vibracional y
rotacional, el estado superior esta en estado rotacional J, con una dispersion asociada con un foton

entrante con energia igual al estado J+2.

n
AE = ——(2J +3 . ,
2l ( ) 5bt'lm‘lmmm+ 21 (J + 2)(./ + 2+ l)

............. N h

Fotén incidente }_ Edmninim + Y JJ+1) 9’ v

Foton dispersado Raman

Efoton =hV \/\A/vv\’)

v = v-i(2J+3)
2rl

V4

Figura 8. Dispersion Raman [40].

Dado que el efecto Raman depende de la polarizabilidad de la molécula, para moléculas que no tienen
momento dipolar neto, estas no producen un espectro rotacional puro. Este proceso puede
proporcionar informacidn sobre el momento de inerciay por consiguiente la estructura de la molécula.

El espectro Raman se representa como lo muestra la figura 9, se expresa el eje x con el nimero de
onda que se relaciona con la longitud de onda medida en cm™, como lo muestra la siguiente ecuacion:
~ 1 v
V=== (32)

Donde A es la longitud de onda de la luz incidente.
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Figura 9. Espectro Raman agua destilada y agua potable [41].

Para el andlisis de los espectros, la informacion molecular se obtiene analizando los niveles de energia
vibracionales caracteristicos de los atomos del enlace. Estos niveles tienen frecuencias de resonancia
caracteristicas, las cuales son funcién de la masa de las moléculas y la fortaleza de sus enlaces.

Tabla 3. Identificacion de bandas de enlaces

Intervalo de frecuencia (cm™) Banda asignada Observaciones
2700-3100 C-H wb;&;g&rpgs libres de Intensidad media en Raman
2230 C = N estirado Banda fuerte en Raman
2190-2300 C = C triple banda estirada  Muy fuerte en Raman
2100-2140 C = C triple banda estirada  Muy fuerte en Raman

Las cetonas aparecen en la
seccion con menor longitud de
1650-1750 C = O estirado onda, los aldehidos aparecen
en la seccibn con mayor
longitud de onda
1600-1675 C = C estirado Muy fuerte en Raman
1580-1620 C = C estirado Muy fuerte en Raman
Aparece en 992 cm? para

Anillo aromético modo

990-1010 breathing berfenos y alrededor de 1004
cm™ para toluenos
650-850 C = Cl estirado Fuerte en Raman
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2 Metodologia

El experimento se realizd en el Laboratorio de Fisica Avanzada de la Facultad de Ciencias de la
Universidad Auténoma del Estado de México, desarrollando el método experimental bajo dos
sistemas de interaccion, tipo Batch y a flujo asi tratando diferentes volimenes de muestra, realizando
cada experimento a temperatura ambiente y a presién atmosférica. La descarga se generé con una
fuente regulada de corriente continua Keysight N8937A que aporta un voltaje maximo de 1500 V,

una corriente méxima de 30 A y suministrando una potencia de 15000 W.

2.1 Sistema Batch.

El sistema experimental tipo Batch se utilizd para contener muestras de colorante con un volumen
maximo de 1000 mL, el cual es de manejo fécil y seguro. En la figura 10 se muestran las partes de
este sistema, consiste en un vaso de precipitado (8) el cual contiene la muestra de colorante, el vaso
tiene incluido un electrodo en la parte inferior que es conectado a tierra fisica (9) y se mantiene sobre
una plataforma ajustable (4) para poder manipular la altura del electrodo superior (6) posicionado a
una distancia que quede sobre la superficie del agua, este electrodo es conectado al alto voltaje (3) y
es manipulado mediante un maneral (10); el vaso contiene una tapa (5) con diferentes
funcionalidades, evitar la evaporacion del agua que asi mismo se controla con un condensador (1) y
sujetador de un sensor de temperatura (2) para monitorear su comportamiento. Como parte de la
estructura que mantiene la plataforma movible y la guarda acrilica (15), en la parte superior se existe
una plataforma fija (12) sostenida con 4 guias (11) y resortes (13). Finalmente, en la guarda se adaptd

una ventana para tener soporte de la fibra dptica (14).

+ L Condensador

11. Guin
—_ « 2. Sensor de temperstunn

1, Conexidn alto voltaje
= 4, Plataforma movible
« 5. Tapa contenedor

t » 6. Anodo

12. Plataforma fija

13, Resorte
= 7.Ventana para fibra dptica

14, Soporte de fibra Gptica
« & Vaso de predpitado

+ 9, Conexion a tierra (Catodo) 15, Guarda acrilics

—r

Figura 10. Sistema experimental Batch [42].
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2.2 Sistema a flujo

El sistema a flujo (Figura 11) principalmente consiste en un tubo de vidrio siendo el canal por donde
pasa la solucion de colorante, este tubo tiene adherido en la parte inferior una lamina de aluminio la
cual es conectada a tierra fisica (5). El plasma se genera haciendo uso de una fuente regulada de alto
voltaje, la cual suministra corriente y voltaje a 4 electrodos de tungsteno (4), equidistantes, de tal
forma que el proceso de interaccidn tiene cuatro puntos de contacto con la muestra en su trayectoria
dentro del tubo, estos electrodos son manipulables con un maneral (1) con el fin de variar la distancia
de separacion entre la superficie del agua y el electrodo y asi generar la descarga tipo Corona. Los 4
electrodos tienen una proteccién para alto voltaje (3) con el fin de ser seguro el manejo de los
electrodos. Las cajas estan fijas mediante barrenos (7) lograndose la manipulacion de la altura

mediante la posicion de los resortes (6).

1. Maneral

e 1. Plataformafijs

X Pretoccion alto valinje
4 Electrodathnade)

5. Tols conducton (cMadn)

& Resarte

7. Burteso

Figura 11 Sistema a flujo constante

En cada sistema se utilizaron diferentes parametros de generacion de descarga, ademas de utilizar
diferentes colorantes mencionados anteriormente, en la Tabla 4 se muestran los parametros utilizados

para cada colorante.

Tabla 4. Condiciones experimentales de los diferentes tratamientos.

Tiempo maximo

Colorante Tipo de Volumen Corriente Voltaje de exposicion
sistema (mL) (mA) V) (min)
VBI Batch 500 £0.25 130+ 0.2% 1000 £ 0.2% 60 + 0.003
VBI Flujo 5000 £ 0.25 300+0.2% 1000 £ 0.2% 60 + 0.003
RB46 Batch 500 +0.25 130+0.2% 1000 £ 0.2% 100 = 0.003
RB46 Flujo 5000 + 0.25 300+£0.2% 1000 = 0.2% 120 £ 0.003
RD302 Flujo 10000 = 0.25 300+0.2% 1000 £ 0.2% 80 £ 0.003
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2.3 Preparacion de la muestra y montaje experimental

La elaboracién de la muestra de agua con colorante para los diferentes tipos, se realizaron bajo las
mismas condiciones ambientales de Laboratorio, utilizando la misma concentracion a 0.1 mM, esta
concentracion se determiné a base del peso molecular del colorante y el volumen a utilizar para cada
sistema y afiadiendo el mismo catalizador FeSO.. Para los colorantes RB46 y VBI se utilizd agua
destilada como base para tener un control sobre los parametros de pH y conductividad eléctrica, una
vez teniendo este control, para el colorante RD302 se utilizd agua de grifo, con el fin de poder aplicar

este método de degradacion a aguas con caracteristicas cercanas a las desechadas por las empresas.

De forma més detallada, para evitar contaminacion, en cada tratamiento se realiza un proceso de
limpieza con agua destilada tanto del material utilizado en la elaboracion de la muestra y del sistema
experimental. En la elaboracion de la muestra, se pesa el colorante en una bascula analitica, el peso
es determinado de acuerdo con la concentracion que se quiera utilizar y depende del peso molecular
de cada colorante. El colorante es diluido en 100 mL de agua (RB46 y VBI agua destilada, RD302
agua de grifo) que posteriormente se agrega a un matraz volumétrico, se afiade un catalizador Sulfato
ferroso (FeSQ,) y la solucion es aforada a 500 mL esto es correspondiente al sistema Batch. La
solucion es colocada en el vaso de precipitado, se coloca la tapa y se ajustan los instrumentos
necesarios para poder medir los diferentes pardmetros, corriente, voltaje, OES y temperatura en
tiempo real. Se ajusta el electrodo superior de tal forma que quede a una distancia de separacion de 7
mm sobre la superficie del agua. El electrodo inferior es conectada tierra fisica y en el superior el alto
voltaje, el cual es proporcionada con una fuente regulada asi mismo son conectados los medidores de
corriente y voltaje. Una vez ajustado el vaso y los electrodos, es colocada la fibra optica apuntando
al area en donde se encuentra la descarga, los datos son recopilados mediante un software, guardando

en cierto intervalo de tiempo, asi como muestras del colorante.

En el sistema a flujo debido a que es un volumen mayor, no es posible aforarlo, pero se utilizan vasos
de precipitado para medir el volumen utilizado, se mezcla el colorante de forma equitativa en la
medicion del agua. Posteriormente se coloca el recipiente en una mesa elevadora para manipular el
flujo manejado, la solucién es circulada con una bomba hidraulica, la fuente es conectada al sistema,

los electrodos superiores estan conectados en serie.
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2.4 Monitoreo de la descarga y de la muestra

Para poder caracterizar y tener en cuenta los pardmetros bajo los cuales se genera la descarga y su
evolucion cuando interacciona con la muestra de colorante, la descarga se monitorea durante todo el
proceso de tratamiento mediante multimetros digitales BK PRECISION 5491B vy el software 2831E
& 5491B Multimeter. EI monitoreo del plasma se hace mediante un espectrometro OCEAN Flame-
T-UV-VIS con las siguientes caracteristicas: resolucion optica entre 0.1 y 10.0 nm, detecta en un
intervalo de 190-1100 nmy una fibra Gptica, se capturaron datos mediante el software OCEAN VIEW

para el andlisis de las sefiales emitidas y guardadas, igualmente durante la exposicion del plasma.

Dentro de los pardmetros para el monitoreo de la evolucion de la muestra a diferentes tiempos de
tratamiento, se midieron inicialmente el pH, conductividad eléctrica, oxigeno disuelto, utilizando un
potenciémetro HACH HQ40d y sondas digitales IntelliCAL turbidez mediante un Turbidimetro
HACH 2100Q y absorcion con un espectrofotdémetro HACH DR6000 con una resolucion de 0.1 nm
y con un intervalo de deteccion de 190-1100 nm. Estos parametros se midieron bajo las condiciones
iniciales en las que se midieron los valores iniciales (temperatura ambiente). Las muestras fueron
colectadas en ciertos intervalos de tiempo para los diferentes sistemas y colorantes. Para medir la
absorcion de la muestra se utiliza un tubo de cuarzo que es lavado previamente con agua destilada
para no contaminar la muestra, antes de hacer la medicidn es necesario tener un blanco que es la base
de la solucién (agua destilada). En la medicion de pH, conductividad eléctrica y oxigeno disuelto de
igual manera se limpian las sondas con agua destilada. Ademas de analizar la muestra mediante
espectroscopia Raman con un microscopio Raman modelo Senterra 1l marca Burker con una

resolucion espectral de 4 cm™.
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3 Resultados

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos después de la interaccion del plasma con
la solucion de los diferentes colorantes y sistemas experimentales. Los parametros medidos son pH,
conductividad eléctrica, oxigeno disuelto, COT, DQO, turbidez, absorcion, OES, corriente, voltaje y
espectroscopia Raman. Las interacciones se llevaron a cabo en un sistema tipo Batch y a flujo para el
colorante RB46 y VBI, en el caso del colorante RD302 solo se hizo a flujo ya que es importante el
manejo de mayores concentraciones y tomando como previos trabajos que la degradacion a
volimenes de menor magnitud es eficiente. Para cada diferente tiempo de exposicion de los
colorantes, se tomaron muestras cada 10 minutos en el caso de los colorantes VBI y RD302, con

respecto al RB46 los intervalos fueron de 20 minutos para Batch y 15 minutos para el sistema a flujo.

3.1 Rojo Bésico 46 Batch

Los resultados presentes en esta seccion muestran el comportamiento del colorante RB46 al ser
expuesto con un plasma tipo corona en un sistema Batch con las siguientes caracteristicas: volumen
500 mL de agua con colorante textil RB46 a una concentracion de 0.1 mM, adicionando 0.1 mM de
catalizador para facilitar el proceso de degradacion, midiendo parametros finales en intervalos de 20
minutos a un tiempo méaximo de interaccion de 100 minutos. Es necesario mencionar que las muestras
finales presentan solidos suspendidos debido al tipo de colorante y a la presencia de un catalizador
con tendencia a precipitarse en el fondo del recipiente, por lo tanto, se opté por realizar las mediciones
a muestras con solidos precipitados y muestras agitadas para evitar depdsitos de sélidos en el fondo

del recipiente.

3.1.1 Corriente y Voltaje (colorante RB46, sistema Batch)
El plasma tipo corona es generado con una corriente de 130 mA y un voltaje entre 600 V y 1 kV.
Estos parametros son medidos durante todo el tiempo de descarga, mostrando que la descarga es
autosostenida manteniendo este comportamiento en los diferentes intervalos de interaccion (Figura.
12y 13)
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El proceso de ionizacion se da en la interfaz liquido-aire, suministrando 1 kV por una fuente de alto
voltaje, se observa una disminucion que oscila entre 730y 709 V, esto se debe por la energia requerida
para realizar la descarga eléctrica, de tal manera que la corriente aumentd a 130 mA. En los primeros
20 minutos, se observa un incremento en el voltaje a 746 V asociado a un aumento en la conductividad
eléctrica de la solucion. ElI aumento en la conductividad provoca que el flujo de electrones en la
solucion suceda con una cantidad menor de energia. Se observan fluctuaciones de la corriente y el
voltaje de alrededor de 130 mA y 887 V, respectivamente, esto es consecuencia de un aumento de
temperatura de la muestra, alcanzando 90° C, lo que provoc6 evaporacion del agua, disminuyendo el
volumen de la muestra y, en consecuencia, un cambio en la distancia de separacion entre la interfaz
liquido-aire y el anodo. Las pérdidas por evaporacion no sobrepasaron el 10% dentro del tiempo
maximo de interaccion. Para evitar estas variaciones y mantener la corriente en un valor constante,
se manipul6 la distancia del electrodo superior. Por lo que es posible que la descarga fuera
autosostenida durante todo el proceso de interaccion.
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3.1.2 pHy conductividad eléctrica (colorante RB46, sistema
Batch)
Para el monitoreo de los cambios de la muestra se mide conductividad eléctrica y pH, notando que la
interaccion del plasma con las muestras afectd estos pardmetros. EI comportamiento del pH es un
factor relevante para la generacion de los radicales *OH, siendo que soluciones acidas contienen
mayor concentracion de H* favoreciendo las reacciones moleculares. La muestra presenta un
comportamiento &cido durante todo el proceso, con un pH inicial de 5.3 y 5.0, mezclado y sin mezclar
respectivamente, Figura 14. A los 20 minutos de tratamiento, disminuye el pH a un valor de 3.6 y 3.7
respectivamente. La variacion no fue significativa con los tiempos de tratamiento posteriores,

alcanzando un final de 3.5 en ambos casos.
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Figura 14. pH del RB46 en muestras agitadas y sin agitar

Los resultados indican comportamientos similares en ambos casos, lo que indica que los s6lidos
suspendidos no presentan una influencia en las propiedades finales de la solucion. Esta degradacién
esta relacionada con la capacidad de oxidar de los radicales * OH en condiciones acidas [43]. La
Figura 15 muestra los valores de la conductividad eléctrica en todos los tiempos de tratamiento, el
comportamiento fue similar en las muestras mezcladas y sin mezclar, notando que la conductividad
eléctrica aumenta de 320.7 y 328.6 uS/cm a 696.9 y 721.2 uS/cm, respectivamente, a los 20 minutos,
y posteriormente alcanzan un valor maximo de 967.82 y 959.74 uS/cm, respectivamente, al final del

tratamiento.
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3.1.3 COT, DQO (colorante RB46 sistema Batch)

Cada uno de estos pardmetros permite cuantificar la calidad del agua y la viabilidad de poder
desecharlas a los afluentes sin que esto implique un problema para el ambiente. A partir de la ecuacion
33 se obtiene la constante de velocidad de eliminacion del COT y DQO para describir el estudio
cinético de la solucion.

In (g—;) — kt (33)

En donde C, es la concentracion inicial, Cr es la concentracion final, ¢ es el tiempo de tratamiento y

k es la constante de la velocidad de degradacion [44-45].

k indica que tan rapido es el proceso de remocion de DQO, COT vy turbidez comparando las
concentraciones iniciales contra las finales. De acuerdo con los resultados, la interaccion del plasma
con el colorante provoca la degradacion, de esta manera la concentracion del colorante disminuye
conforme transcurre el tiempo, por lo que la energia requerida para el proceso de degradacién ya no
es la misma que la necesaria con la concentracion inicial, en consecuencia, la constante k disminuye
de acuerdo con el tiempo de tratamiento. Fue posible caracterizar el porcentaje de degradacién en
términos de COT, DQO (Figuras 16, 17), mediante las siguientes ecuaciones [46].

(DQO;-DQOy)

x 100 (34)
DQO;

RDQO(%) =

(COTi—COTf)

RCOT (%) = coT; x 100 (35)
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En la tabla 5 se muestran los valores de las constantes de velocidad k igualmente para muestras
agitadas y sin agitar. Notando que para ambos casos disminuye y que en la magnitud no se tiene

variacion en estos casos.

Tabla 5. Comparacion de la constante k en muestras agitadas y sin agitar del RB46.

Tiempo k COT sin agitar k COT agitado k DQO sin agitar k DQO agitado
(min) (min™) (min™1) (min™) (min™)
20 0.034657359 0.022976616 0.016725669 0.018903307
40 0.027465307 0.016046347 0.016367022 0.018272188
60 0.018310205 0.010697565 0.012984827 0.012835137
80 0.013732654 0.008023174 0.010228879 0.006737456
100 0.012809338 0.006418539 0.006737291 0.0063908
rZ r2 r2 rZ
—0.96429666 —0.9641661 —0.97764817 —0.96050213
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Figura 16. Porcentaje de degradacion del DQO
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El carbono organico total representa la concentracion de compuestos organicos presentes en una
muestra. Una concentracion alta de COT facilita la actividad microbiana favoreciendo la formacion
de productos toxicos o no deseados. La Figura 17 muestra el comportamiento en muestras agitadas y
sin agitar, con un valor inicial de alrededor de 20 mg/L, observado que disminuye respecto al tiempo
de tratamiento. Ademas, en la muestra sin mezclar, el valor de COT fue menor durante la degradacion,
recordando el uso del catalizador FeSO. por el cual se produce un sedimento, en consecuencia, al
tomar la muestra para determinar el COT, el liquido en la parte central de la solucién presenta una
menor cantidad de contaminante, logrando una degradacion del 72.22% del colorante a un tiempo de
100 minutos. Con respecto a la medicion de COT después de agitar y mezclar el sedimento, se
encontrd que la solucion tenia un valor de remocion de 47.36%. Estos resultados demuestran que este
es un tratamiento muy eficaz para eliminar el color en la solucion. Posterior a la aplicacién de este
procedimiento es necesario hacer uso de méetodos de filtracion para eliminar los sedimentos y asegurar

la eliminacion completa del sedimento que se genera.
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Mientras tanto, en términos de DQO, al igual que en el experimento anterior, el valor medido
disminuyd en funcion del tiempo de tratamiento, con un inicial de 108 y 102 mg/L, agitado y sin
agitar, respectivamente, llegando a un porcentaje final de 47.22% y 49.01% respectivamente. Para
ambos casos, los resultados de DQO indican que, si bien el color de la solucion ya se habia eliminado,
estaban presentes subproductos demandantes de O y que contenian carbono. Por lo que no se puede
garantizar una remocion completa de DQO; una técnica secundaria para la remocion es la

ozonizacion.

El valor de la constante de velocidad de degradacion (k) disminuyé a medida que aumentaba el tiempo
de interaccion de la descarga corona con la muestra de agua con colorante. Los coeficientes de
correlacion (r?) entre estas dos variables se obtuvieron a partir de los valores de la constante de
velocidad y del tiempo de tratamiento. Estos indican que tan bien se ajustan los datos experimentales
al modelo tedrico, en este caso existe una correlacion fuertemente inversa, por lo tanto, cuando la
variable t aumenta, en consecuencia, la variable k disminuye, como se muestra en las Figuras 18 y

19, con respecto al tiempo de tratamiento.

3.1.4 Turbidez (colorante RB46, sistema Batch)

La turbidez es una propiedad dptica que causa la luz al ser dispersada y absorbida en lugar de ser
transmitida sin cambios en la direccién del nivel de flujo a través de la muestra, a mayor intensidad
de dispersion de la luz, la turbidez serd mayor. El turbidimetro contiene un detector de luz dispersa
localizada a 90° del haz incidente, se conoce como nefelémetros. La medicion se realiz6 de acuerdo
con el método 180.1 de la EPA, con una precision de + 2% en el intervalo de 0 a 1000 Unidades
Nefelométricas de Turbidez (NTU).

Dado que la turbidez es una medida del grado de transparencia del agua, es importante para el

monitoreo de la calidad del agua.
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Figura 20. Comportamiento de la turbidez del RB46

Las particulas en suspension difunden la luz solar y absorben el calor, lo que puede provocar un
aumento de temperatura y una reduccion de la luz transmitida en el agua. Se mide la cantidad de luz
que se dispers6 cuando se dirige hacia una muestra de agua. Tomando los valores iniciales de las
muestras siendo de 4.87 y 7.77 NTU agitado y sin agitar, respectivamente, (Figura 20). En este
pardmetro fue importante ver la diferencia entre las muestras mezcladas y sin mezclar, ya que existian
sedimentos; para las muestras sin agitar, los valores finales en cada intervalo fueron 1.69, 2.57, 2.26,
3.61y 3.9 NTU a 20, 40, 60, 80 y 100 minutos, respectivamente. Por otro lado, cuando se agita la
muestra, los valores finales fueron: 72.8, 78.2, 78.3, 77.6 y 82.8 NTU a los 20, 40, 60, 80 y 100
minutos, respectivamente. Notando que en comparacién con la muestra sin agitar los valores

ascendieron con mayor medida. Es recomendable filtrar las muestras para evitar tener sedimentos.

3.1.5 Absorcion (colorante RB46, sistema Batch)

La decoloracion de la muestra se determin6 mediante espectroscopia de absorbancia. Monitoreando
el parametro durante los diferentes tiempos de exposicion de la muestra. El colorante RB46 absorbe
a una longitud de onda A = 520 nm, que corresponde al pico maximo. Para cuantificar la dependencia
de la decoloracion, se obtuvieron espectros de absorcion en dos diferentes situaciones, el primero,
dejar la muestra en reposo durante 24 horas después de la interaccidn con el plasma (Figura 21). En
el segundo se mezclé la muestra durante un minuto, Figura 23. Observando que decrecen los picos a
los diferentes tiempos de tratamiento. Se realizaron estos procedimientos debido a que se habia
formado una mayor densidad en el fondo del reactor, que diferia en color del resto de la muestra.
Ademas, se cuantifico el porcentaje de remocion de color mediante la ecuacion 36 [47]. Las Figuras
22 y 24 muestran el porcentaje de remocion para cada caso.

(ABS;—ABSy)

Reotor (%) = ABS;

x 100 (36)
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En donde ABS; es la absorbancia inicial y ABS es la absorbancia final.
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Figura 23. Absorbancia del RB46 agitadas Figura 24. Porcentaje de Remocion en muestras agitadas

La disminucion de los picos de absorcion se debe a la descomposicion de los cromdforos, para este
caso dobles enlaces de Nitrogeno, presentes en la estructura molecular del colorante (Figura 25), que
son responsables del color. En el tiempo a 20 minutos, se presenta una disminucién del 98.02% en la
absorbancia, con respecto al valor inicial. Es notable la disminucion de este pico en corto tiempo
porque los enlaces croméforos son mas débiles que los aromaticos que componen la molécula del

colorante.
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Con respecto a la muestra sin mezclar, el porcentaje de remocion alcanzd el 99.88% a los 100 minutos.
Cuando se agit6 la muestra, se observa el mismo comportamiento decayendo significativamente la
decoloracion en los primeros 20 minutos de tratamiento, lo que equivale a una disminucién del
94.51%. Tras los siguientes tiempos de interaccion, el porcentaje maximo de degradacién al final fue
del 92.23%. Esto implica que, en tiempos superiores a los 40 minutos, no es necesario exponer la
muestra al plasma. El principal responsable de oxidar los cromdforos del colorante es el radical
hidroxilo, generado por la interaccién del plasma con el agua, siendo la especie oxidante mas
abundante, aunado a la utilizacion de iones de Fe, generan otras especies oxidantes que ayudan al

proceso de degradacion.

Plasma + H,0 - e+ H*+ OH (37)
Fe?* + H,0, > Fe3* + OH™ + OH (38)
Fe?* + H,0, > Fe + (OOH)** + H* (39)
Fe(OOH)** — Fe?* + HO, (40)
Fe?t + OH - Fe3* + OH™ (41)

HO + RH - H,0 + R (42)

R+ Fe3* > R* + Fe?* (43)

Después del tratamiento en todos los tiempos de interaccion, se observan precipitaciones del colorante
con diferentes tonalidades dependiendo el tiempo de exposicion, esto es por la precipitacion del
catalizador FeSOsa.

Figura 26. Decoloracion del RB46 en el sistema Batch.
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3.1.6 OES (colorante RB46, sistema Batch)
Para caracterizar la descarga tipo corona se hace uso de OES, esto permite la identificacion de las
especies presentes en el plasma y saber las posibles reacciones atomicas y moleculares que se llevan

a cabo.
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Figura 27. OES del RB46

El area de estudio es el plasma que se forma en el electrodo superior de forma cénica y termina en la
superficie del agua, la ionizacién se genera en la interfaz liquido-aire. En este tipo de descarga
eléctrica se observan especies como CO, OH, N, Hg y H, (Figura 27). EI mondxido de carbono (CO;
282.72, 283.30, 296.85, 297.8 nm) esta asociada a la transicion electrénica b32* — a®I1, el N;
(315.93, 337.13, 353.67, 357.69, 371.05, 375.54, 380.49 nm) pertenecientes al segundo sistema
positivo 2PS con la transicion electrénica (C311,, — B3Hg). La presencia de grupos o bandas en 316
y 380 nm (OH) se relaciona con la luminiscencia en la columna positiva de la descarga eléctrica. Otra
especie presente son los Hidrogenos Hg y H, (486.13 y 656.79 nm), cuyos procesos de ionizacion van
den=2an=4yn=2an =3, respectivamente. En la tabla 6 se muestran los elementos formados
en el proceso de interaccion del agua con el plasma, con las especies observadas dependiendo de la
composicion de la atmésfera donde se gener6 el plasma. Es importante observar los radicales *OH,
en las lineas de emision a 307.16 y 309.78 nm, ya que estan relacionados con las propiedades de
oxidacion de la solucion. La presencia de CO muestra que se lleva a cabo el proceso de

mineralizacion.
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Tabla 6. Especies encontradas mediante OES.

Longitud de Longitud de
Especie  onda tedrica onda Transicion
(nm) experimental
(nm)
CO 282.72 281.98 b3zt — a3l
CO 283.30 284.12 b3zt — a3l
CO 296.85 296.3 b3zt — a3l
CO 297.8 297.1 b3zt — a3l
OH 307.16 307.17 ATt —X21
OH 309.78 309.72 A?ET —X21
N2 315.93 315.88 C3M, — B3I,
N2 337.13 337.24 c3m, — B3l'lg
N2 353.67 353.86 C3M, — B3I,
N2 357.69 357.64 c3m, — B3l'lg
N2 371.05 371.24 c3m, — B3l'lg
N2 375.54 375.62 C3M, — B3I,
N2 380.49 380.41 c3m, — B3l'lg
Hp 486.13 486.44 n=2an=4%
He 656.79 656.98 n=2an=3

3.2 Rojo basico 46 a Flujo

Sistema a flujo tratando un volumen de 5 litros, sacando muestra en un intervalo de 15 minutos

llegando a un tiempo maximo de interaccién de 120 minutos.

3.2.1 Corriente y Voltaje (colorante RB46, sistema a flujo)
En el sistema a flujo se suministré una potencia de 300 Watts, el voltaje y corriente suministrada
corresponde a 1000 V y 300 mA, respectivamente, Figura 28. Observando que disminuye a 872.03
V, siendo 228 V la energia necesaria para generar la descarga, ademas a medida que se van bajando
los 4 electrodos, existe un cambio en voltaje y corriente, en el caso de la corriente comienza con 0.19
A partir de tener generadas las descargas en los 4 puntos de interaccion, estos pardmetros se

mantienen constantes durante todo el tiempo de exposicion. Los valores oscilan entre 770 y 805V y
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0.19y 0.21 A. Mostrando que las descargas se mantienen sin necesidad de utilizar alguna otra fuente

de energia.
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Figura 28. Comportamiento Corriente-Voltaje del RB46 en el sistema a flujo

3.2.2 pHy Conductividad eléctrica (colorante RB46, sistema
a flujo)
El proceso de medicion de estos parametros se realiz6 una vez que la muestra llego a temperatura
ambiente con el fin de realizar el andlisis bajo las mismas condiciones iniciales. La Figura 29 muestra
el comportamiento de ambos parametros en los diferentes intervalos de tratamiento, los valores
iniciales fueron de 3.32 para pH y 546 puS/cm correspondiente a la conductividad eléctrica. Los
valores finales a un tiempo maximo de exposicion de 120 minutos son 4.42 y 284 uS/cm
respectivamente. De acuerdo con el andlisis realizado, la muestra se mantiene en una solucion écida,
una diferencia notable con el sistema Batch es que para este caso el pH aumenta con respecto al
tiempo debido a la mayor produccion de iones positivos (H*) por consecuencia la conductividad

eléctrica disminuye.
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Figura 29. pH y CE del RB46 en un sistema a flujo
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3.2.3 COT y DQO (colorante RB46, sistema a flujo)
Haciendo uso de la ecuacion (36) antes descrita, se calcula la velocidad de remocion para las variables
de COT, DQO y Turbidez, ademés el porcentaje de remocién en el caso de COT y DQO. Es
importante la comparacion de estos pardmetros ya que como el sistema es a flujo, se toma mayor
volumen, por lo que se puede ver la viabilidad del método aplicado.
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Figura 30. Comportamiento DQO-COT del RB46
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Figura 31. Constante k para DQO y COT
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Figura 33. Porcentaje de remocion del DQO

El comportamiento para este sistema experimental, muestra buenos resultados al tener una
disminucién en COT y DQO, comenzando con valores iniciales de 62.99 mg/L y 54 mg/L hasta un
final de 0.17 mg/L y 4 mg/I respectivamente (Figura 30). En comparacion con los valores permisibles
(16 mg/L y 700 mg/L) los resultados se encuentran muy por debajo de la norma [48-49]. Los
resultados del porcentaje de Remocion (Figura 32 y 33) de acuerdo con las ecuaciones 34 y 35,
muestran una disminucion del 99.73% para el COT y de 92.59% para DQO al tiempo maximo de
interaccion, correspondiente a 120 minutos, lo que indica que las especies oxidantes presentes en la

interaccion reaccionan con la molécula del colorante, logrando la degradacion de esta solucion.
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3.2.4 Turbidez (colorante RB46, sistema a flujo)
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Figura 34. Turbidez del colorante RB46

El volumen tratado fue de 5000 mL, aunado a esto, la descomposicién del colorante es de forma
diferente en el sistema Batch, ya que para este sistema se generan mas solidos disueltos, siendo
necesaria la filtracion de este para evitar tener sedimentos. Un punto importante es que estos solidos
no son especies contaminantes, esto verificado con los valores de COT y DQO. Debido a los sélidos
suspendidos, se ve afectado el parametro de turbidez. EL valor inicial fue de 0.69 NTU, llegando a
un final de 29.2 NTU (Figura 34). La tabla 7 muestra los valores de la constante de velocidad de
degradacion (k) de DQO y COT, al igual que el coeficiente de correlacion con respecto a las variables
tiempo (t) y la velocidad de degradacién, notando que en este caso dado que es un sistema a flujo y
el catalizador empez6 a sedimentarse, la constante aumenta, por lo que se tiene una correlacién
directa, dandole una interpretacion, conforme el tiempo de tratamiento aumenta, la degradacion es

mas rapida.

Tabla 7. Valores calculados de la constante k y el coficiente de correlacion

Tiempo (min) k DQO (min) k COT (min?)
15 0.00381056 0.01827128
30 0.00323879 0.03019558
45 0.00455099 0.0294749
60 0.00820794 0.03642837
75 0.01026811 0.05372863
90 0.01499919 0.05835154

105 0.01706438 0.05192676

120 0.02168908 0.04929111
r? r?

0.97185587 0.87420834
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3.2.5 Absorcion (colorante RB46, sistema a flujo)
Las figuras 35 y 36 muestran el comportamiento de la absorbancia en funcién del tiempo de
interaccion, la molécula del colorante RB46 tiene cromdforos caracteristicos de los colorantes tipo
azo (-N=N-), que son los que no permiten el paso de luz, es decir, absorben la luz en longitudes

especificas en la muestra.
La remocidn de color (Figura 36) indica que se perdid el 98.13% de colorante, esto se debe a que las

especies oxidantes rompieron el doble enlace. Por un lado, es notable que la decoloracion existe con
este tipo de procesos, pero dado el incremento de volumen, existen méas solidos disueltos en la muestra

y la sedimentacion del catalizador.
De acuerdo con los resultados, a un tiempo de 15 minutos se observa el cambio en la coloracion de

la muestra, esto indica que los radicales hidroxilos oxidan con mayor facilidad los croméforos. AL

final la absorcion es minima en estas muestras y a partir de 45 minutos no se ven cambios

significativos en este porcentaje de remocion de color.
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Figura 36. Porcentaje de remocion de color del RB46
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3.2.6 Resultados OES a flujo (colorante RB46, sistema a
flujo)
El espectro Optico de emision, Figura 37, muestra la banda de OH correspondientes a las longitudes
de onda de 305 nm a 312 nm, asociadas a la transicion A2X* — X2I1, dado que el plasma se genera en
la interfaz liquido-aire, es de esperar que estén presentes especies de N, ubicados en las longitudes
de onda 315.81 nm, 337.05 nmy 357.17 nm con la transicion C311,, — B3Hg, asi mismo se encuentran
Ha Y Hg, a las longitudes de onda, 656.13 nm y 486.16 nm. Otra especie oxidante son los oxigenos
presentes en una longitud de onda de 776.5 nm y 844.07 nm. Mientras la muestra va evolucionando,

las especies encontradas se mantienen, pero no sus intensidades.
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Figura 37. OES del RB46 a flujo
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3.3 Violeta Basico | Batch

En el siguiente apartado se muestran los resultados obtenidos al hacer interaccionar el plasma tipo
corona con una solucién del colorante VBI, tratado en un sistema a flujo y teniendo el uso de un
catalizador. El tratamiento se realizd a un volumen de 500 mL y un tiempo maximo de exposicion de

60 minutos. La tabla 8 muestra la evolucion de los pardmetros quimicos medidos para caracterizar la

muestra.
Tabla 8. Parametros iniciales y finales del VBI
Tiempo Cond’uctl'wdad O.X 1geno Turbidez Absorcién
(min) pH eléctrica disuelto (NTU) (UA)
(uS/cm) (mg/L) o

0 4.14+0.53 245.90+39.82 6.52+0.23  5.36+1.55 2.59+0.37

10 3.95+0.084 382.5+27.47 6.82+0.10  5.03+3.79 0.37+0.18

20 3.99+0.14 414.5+37.45 6.90+0.27  3.77+3.94 0.07+0.045

30 3.95+0.09 430.4+42.81 7.09+0.35 2.02+1.44 0.05+0.045

40 3.84+0.19 425+28.85 7.39+0.55  1.67+1.35  0.085+0.095

50 4.62+1.25 406.8+99.64 7.74+0.2 1.22+1.59  0.027+0.008

60 4.08+0.21 449.2+55.44 7.74+0.2 0.65+0.44  0.038+0.005

3.3.1 Corrientey Voltaje (colorante VBI, sistema Batch)
Como ya se ha mencionado anteriormente, se suministr6 una potencia de 130 Watts, con el objetivo
de demostrar que el método es aplicable para diferentes colorantes organicos. Para este caso fue
importante observar el comportamiento en los diferentes tiempos, esto sirve para observar en que
intervalo, las caracteristicas quimicas de la muestra empiezan a cambiar. En la figura 38, se muestra
el comportamiento para el colorante VBI a los diferentes tiempos de tratamiento. Notando que el
comportamiento de la corriente es de forma creciente, esto por el cambio de las propiedades
(conductividad eléctrica) que experimenta la muestra, teniendo una corriente inicial de 0.055 A,

alcanzando una maxima de 0.11 A.
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Figura 38. Corriente a los diferentes tiempos de interaccion del colorante VBI
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Debido a que la temperatura aumenta conforme pasa el tiempo de tratamiento, la muestra empieza a
evaporarse, sin embargo, esta evaporacion no provoca una perdida mayor al 10 % del volumen inicial,
es por ello que se identifican cambios en voltajes y en ocasiones perdida de la descarga, ya que se
tenia que ajustar la distancia de separacion del electrodo y la superficie de la solucién. El voltaje se
mantuvo practicamente constante durante los diferentes intervalos (Figura 39), este parametro
establecido en 900 y 960 V. Estos resultados indican que la energia suministrada es la suficiente para

mantener la descarga en diferentes intervalos de tiempo.

3.3.2 pH, conductividad eléctrica (colorante VBI, sistema
Batch)
Recordando que los valores de pH dependen de la concentracion de iones de H* que existe en la
solucion, se puede dar una interpretacion al comportamiento de este parametro. Para este caso del
colorante, la solucion se mantuvo acida (Figura 40) con un valor inicial de 4.14 + 0.53, llegando a un
final de 4.08 + 0.21. Notando que las propiedades quimicas del agua no difieren tanto al valor inicial.
Esto se debe a la produccion de iones de Hidrégeno. De modo que, se aprecia el aumento de la
conductividad eléctrica asociada a la disminucion del pH porque la concentracion de iones es mucho
mayor, en consecuencia, la solucion puede transportar cargas eléctricas con mayor facilidad.
Teniendo que la conductividad eléctrica (Figura 41) inicial es de 245.90 + 39.82 uS/cm y llegando a
una final de 449.2 + 55.44 uS/cm. Ambos pardmetros finales corresponden a un tiempo de 60 minutos.
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Figura 40. Comportamiento del pH del VBI
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Figura 41. Comportamiento de la CE del VBI

3.3.3 Oxigeno disuelto (colorante VBI, sistema Batch)
Medir la cantidad de oxigeno disuelto en el agua es importante dado que los organismos acuéticos
necesitan de oxigeno disuelto para su supervivencia. Este pardmetro varia en funcion de la
temperatura, y tener bajos niveles se debe al aumento de la temperatura en el agua, florecimiento de
algas, desechos humanos, entre otros. De forma general la concentracion de Oxigeno en el agua no
debe ser menor a 6 mg/L. Observando los valores obtenidos finales después de la interaccion del
plasma, estos valores van en aumento con respecto al valor inicial, lo que demuestra que el método
es amigable con el ambiente y favorece el desecho de estas aguas tratadas a los afluentes. Se tiene un
valor inicial de 6.52 + 0.23 mg/L llegando a un final de 7.74 + 0.2 mg/L, Figura 42, que de acuerdo

con las normas oficiales para el desecho de aguas residuales este valor debe de ser mayor a 6 mg/L.
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Figura 42. Oxigeno disuelto del VBI
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3.3.4 Turbidez (colorante VBI, sistema Batch)

El valor inicial de la turbidez es de 5.36 + 1.55 NTU, conforme la muestra se queda mas tiempo
expuesta al plasma, la turbidez va disminuyendo (Figura 43), teniendo en cuenta que la turbidez es
una medida de sélidos suspendidos en el agua, el método aplicado no genera sélidos, notando la
degradacion del colorante al llegar a un valor final de 0.65 + 0.44 NTU, que, con respecto a la norma
oficial para el desecho de aguas residuales, no debe rebasar de 5 NTU. Ademas, se calcul6 la constante
de velocidad de degradacién para la turbidez obteniendo una inicial de 0.0063 min*ty un final de
0.035 min*a 60 minutos de interaccion con un coeficiente de correlacion de 0.86 siendo una relacion
directa.
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Figura 43. Disminucion de la Turbidez del VBI

3.3.5 Absorcion (colorante VBI, sistema Batch)
El colorante violeta basico I, absorbe a un pico maximo ubicado en la longitud de onda de 584 nm.
De acuerdo con los resultados de absorbancia (Figura 44), se determiné el porcentaje de remocién de
color (Figura 45), de manera que, al tiempo maximo de interaccidn, la remocién fue del 98.51%, esto
se puede observar en la Figura 45, que la intensidad de color disminuye. La decoloracidn se efectlia
por la interaccion de los radicales *OH generados por el plasma, con la molécula del colorante, esta
se va descomponiendo en funcién del tiempo. La incertidumbre asociada a los espectros de absorcion

es del 5% con respecto al valor experimental.
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Figura 45. Porcentaje de remocion de color del VBI

Figura 46. Muestras a los diferentes tiempos de interaccion del VBI, (inicial extremo izquierdo; 60 minutos extremo
derecho)

3.3.6 OES (colorante VBI, sistema Batch)

Para cada uno de los diferentes tiempos de interaccion, se tomaron OES, esto con la finalidad de
observar las especies que se generaban en el plasma al transcurrir el tiempo. En la Figura 47 se
identifican las especies generadas al inicio de la descarga, observando que se generan OH y N, en la
Figura 48 se observa el espectro tomado a 60 minutos de interaccion, en la cual ya existen especies
como H,, Hp y O. La diferencia entre ellos es la intensidad de las especies y elementos, en especifico
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de los OH, H, y Hgaumenta la intensidad, esto se debe a la contribucion del vapor de agua que existe
al tener un aumento de temperatura en la muestra. En la tabla 9 se muestran las transiciones asociadas
a cada especie analizada.
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Figura 47. OES inicial del VBI
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Tabla 9. Espectroscopia Optica de Emision del VBI

Longitud de onda

Longitud de

Elemento experimental (nm) ond?ntri(;rica Transicién
OH 307.597 307.8 A%Et — X2
OH 310.148 308.9 A?XT — X21

N, 338.08 337.13 c*m, — B3I,
N, 358.2 357.69 C3M, — BIl,
N, 392.88 3925 C3M, — B3I,
N, 399.09 399.84 C3M, — B3I,
N, 409.13 409.505 C3M, — B3I,
N, 420.14 420.007 C3M, — BIl,
N, 436.75 435.629 c3M, — B3l
N, 443.08 443,511 c3M, — B3I,
N, 460.99 460.148 C3M, — B3I,
H 487.051 486.133 n=2an=4%
Na 590.035 589.593 2p®3s — 2p°3p
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3.4 Violeta Bésico I a flujo

Con el objetivo de comparar los dos sistemas experimentales y comprobar que el método de plasmas

atmosféricos funciona para concentraciones o volimenes mayores, se utilizé el sistema a flujo para

el colorante VBI, utilizando una concentracion de 0.1 mM de colorante, en este caso lo que se

incrementd fue la solucion del catalizador, dado gue es un volumen mayor, la cantidad de FeSO4 no

era la suficiente para aumentar la velocidad de reaccion del proceso de degradacién. La tabla 10

muestra los valores iniciales y finales de los parametros medidos a la muestra.

Tabla 10. Valores iniciales y finales de los pardmetros quimicos de la muestra

Conductividad

Oxigeno

Tier_npo oH cléctrica disuelto Turbidez Absorcion
(min) (uS/cm) (mg/L) (NTU) (U.A)

0 4.326+0.12 475.8+81.10 6.606 £ 0.043 3.08 £ 0.64 2.61+0.12
10 4.396 £0.078 482.2 £ 62.33 6.444 + 0.15 8.25+3.29 0.15+0.20
20 4438 +0.035 460.6 +54.78 6.34 £0.19 6.75+2.99 0.06 £ 0.091
30 4.446 + 0.037 444 +52.04 6.408 £0.21 6.904+4.22 0.03+0.023
40 447 +0.04 411 + 45.07 6.268 + 0.25 510+4.51 0.02 £ 0.017
50 4512 +0.021 376.4+33.30 6.388 + 0.19 8.38+6.72 0.03+0.018
60 4638 +£0.087  313.6+39.58 6.368 + 0.23 10.34+4.96 0.027 £0.012

3.4.1 Corrientey voltaje (colorante VBI, sistema a flujo)
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Figura 49. Comportamiento Corriente-Voltaje del colorante VBI a flujo

La figura 49 muestra el comportamiento de la corriente y voltaje desde el tiempo 0 hasta 60 minutos,

la descarga es autosostenida, se mantiene en una corriente de 0.20 Ay 0.23 A, y el voltaje alrededor

de 800 V. Los resultados exponen que el comportamiento del plasma en diferentes sistemas es similar
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en el sentido que existen variaciones por la evaporacion del agua debido a un aumento de temperatura,
ademas que, sin importar si los parametros correspondientes a pH y conductividad eléctrica tengan
diferente comportamiento que, en el sistema Batch, la corriente y el voltaje siguen manteniéndose
constante, después de estabilizarse. Debido a que no existen cambios significativos respecto a los

valores iniciales de la muestra, existe menor perturbacion para mantener la descarga.

3.4.2 pHy conductividad eléctrica (colorante VBI, sistema a
flujo)
A diferencia del sistema Batch, el pH va en aumento, por lo que la conductividad eléctrica disminuye.
Esto se debe por el tipo de sistema que se utiliza; el tipo Batch es un sistema cerrado, de tal manera
que la produccion de interacciones entre las especies presentes en el agua es mayor, siendo que, para
volimenes mas grandes, el flujo es continuo y no interaccionan de la misma forma, es decir se
mantiene un sistema continuo en el que las especies tienen menor interaccion entre ellas. La solucion
se mantiene acida y los parametros en ambos sistemas oscilan entre un pH de 4. Y la conductividad
eléctrica entre 300 puS/cm y 500 puS/cm. Ambos comportamientos se muestran en las Figuras 50 y 51,
con sus incertidumbres asociadas para cada parametro, considerando que el error porcentual no

sobrepasa del 10% del valor experimental. Lo que muestra que el experimento es reproducible.
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Figura 50. Comportamiento del pH del VBI a flujo
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3.4.3 Oxigeno disuelto (colorante VBI, sistema a flujo)
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Figura 52. Oxigeno disuelto del VBI en el sistema a flujo
El oxigeno disuelto se mantiene con un valor constante durante todo el tiempo de tratamiento (Figura
52), oscilando en un valor de 6.606 + 0.043 mg/L y 6.368 = 0.23 mg/L. Estos resultados demuestran

que el método es eficiente en el aspecto ambiental, ya que se le puede dar una aplicacién al agua
resultante después del tratamiento.
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3.4.4 Turbidez (colorante VBI, sistema a flujo)
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Figura 53. Comportamiento de la turbidez del VBI a flujo

La turbidez (Figura 53) tuvo un comportamiento ascendente, debido a la descomposicion del
catalizador, ya que se utiliz6 una concentracion mas elevada que en el sistema flujo, sin embargo, si
se dejan sedimentar los residuos generados, facilmente se pueden filtrar, el agua se torna transparente
sin notar sedimentos. El valor inicial es de 3.08 £ 0.64 NTU y un final de 10.34 £ 4.96 NTU. Para
este tipo de colorante seria posible utilizar menor cantidad de catalizador, pero requeriria mayor
tiempo de interaccion. Por ello se opt6 utilizar dicha concentracion de catalizador. Para determinar la
concentracion final, se hicieron mediciones a diferentes concentraciones, partiendo con una
concentracion inicial basandose en trabajos publicados con anterioridad. Esto con el fin de utilizar la
menor cantidad de catalizador en el sistema, pero a diferencia que en el sistema Batch, el tiempo de

degradacion para el sistema a flujo si aumenta.

3.4.5 Absorcion (colorante VBI, sistema a flujo)
Debido a la generacion de agentes reactivos, como los radicales, el H,O,, y Os, es posible la
degradacion, decoloracién y mineralizacion de la muestra contaminante. Llegando a un 98.93% de
remocién de color (Figura 54). Es apreciable la disminucién de la coloracion en la Figura 55,

observando que a 20 minutos de interaccion la transmitancia final es mayor que la inicial.
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Figura 54. Remocion de color del VBI en un sistema flujo
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Figura 55. Evolucion del cambio de color del VBI a flujo

La figura 56 muestra la disminucion del pico maximo de absorcion del colorante VBI, localizado a
584 nm. Al igual que en los casos anteriores, los croméforos se rompen decolorando la muestra. De
manera general la molécula del colorante se descompone, dado que se rompen los enlaces de la

molécula del colorante y en ciertas ocasiones llegando a la mineralizacion.
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Figura 56. Absorbancia del colorante VBI en un sistema a flujo
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3.4.6 OES (colorante VBI, sistema a flujo)

Para el andlisis espectroscopico y el estudio de la evolucion de la descarga con respecto al tiempo, se
tomaron datos por cada intervalo de tratamiento, notando que para los diferentes tiempos se
mantienen las mismas especies, a diferencia que la intensidad aumenta o disminuye en los diferentes
tiempos (Figura 57); las especies presentes son: OH, N, H,, Hgy O, las transiciones asociadas se
muestran en la tabla 11.

Se observa que para las longitudes de onda asociadas a las especies de OH, la intensidad de estas
lineas aumenta en las interacciones con mayor tiempo de exposicion. Existe mas produccion de estas
especies por la contribucion del vapor de agua. El N, abarca una banda que va desde los 315.03 nm a
los 420.14 nm, la de mayor intensidad se encuentra en 338.72 nm para los diferentes tiempos, algunas
de ellas se mantienen en el mismo intervalo de intensidad y en una minoria, ciertas longitudes
disminuyen de intensidad. Esto por la contribucién del vapor de agua que interviene en esta interfaz
del medio ionizado (aire). Las especies de H, y Hg encontrados en las longitudes de onda 656.48 hm
y 486.05 nm respectivamente, aparecen a los 10 minutos de tratamiento, esto por la produccion de
iones de Hidrdégeno en la solucién y las resultantes al disociarse la molécula del agua. Los O™ solo se

presentan al inicio de la descarga por la ionizacion del aire, ubicados en 718.14 nmy 777.48 nm.
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Figura 57. Espectroscopia Optica de Emision del VBI a flujo
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Tabla 11. OES analizado del colorante VBI

Longitud deonda  Longitud de onda

NUmero Elemento experimental tedrica Transicion
(nm) (nm)
1 OH 307.597 307.8 A%yt —X2N
2 OH 310.148 308.9 A%T* — X2
3 N, 315.03 315.93 c*n, — B3I,
4 N, 338.72 337.13 c3m, — B3I,
5 N, 358.2 357.69 c*n, — B3I,
6 N, 392.88 392.5 c*1, — B3,
7 N, 399.09 399.84 c*n, — B3I,
8 N, 409.13 409.505 c3m, — B3I,
9 N, 420.14 420.007 c*m, — B3I,
10 H, 486.05 486.133 n=2an=4
11 H, 656.48 589.593 2p®3s — 2p°®3p
25%2p?*(®p)3d
12 O* 718.14 718.20
— 2522p*(p)4p
13 0* 777.48 777.90 by — X33

3.5 Colorante Rojo Disperso 302 a flujo

En el caso de este colorante, solo se hizo el tratamiento en un sistema a flujo, y a las Unicas muestras
que se analizaron con espectroscopia Raman debido a la detencion de actividades en instituciones por
situacion de pandemia. EI tiempo maximo de interaccion fue de 80 minutos, ademas utilizando una
concentracién equivalente a 1 mM y haciendo uso de un catalizador FeSO,. En la tabla 11 se registran
los valores obtenidos de pH, conductividad eléctrica, oxigeno disuelto y turbidez. Dado que el sistema
experimental es a flujo constante, el comportamiento de algunos de estos parametros son diferentes
que los observados en el sistema Batch, esto se atribuye al volumen de tratamiento, la temperatura
que alcanza este sistema y por la concentracion de catalizador que se utilizd. Ademas, que
especificamente para este colorante se generaron mas residuos sélidos al final del tratamiento, debido

al manejo de concentraciones mayores de colorante, por lo que también altera estos parametros.
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Tabla 12. Pardmetros iniciales y finales del colorante RD302

Conductividad

Oxigeno

-I-(';Tngo pH eléctrica disuelto T(u,\:.tl)_ﬁ)e z
(uS/cm) (mg/L)

0 6.87+0.23 871+21.69 5.48+0.23 21.85+3.33
10 6.93+0.38 807.75+£21.83 5.42+0.20 20.62+4.91
20 6.88+0.22 790.25+20.17 5.87+0.29 16.47+4.89
30 6.53+0.41 775.25£18.73 6.14+0.33  17.41+13.01
40 6.38+0.64 760£15.42 6.22+0.36 9.79+9.85
50 6.47+0.59 762.75£17.63 6.42+0.26 5.23+2.95
60 6.63+0.64 764+16.49 6.18+0.68 3.93+2.08
70 6.66+1.01 762.75£17.85 6.48+0.25 3.95+1.61
80 6.93+1.05 766.25+£13.02 6.75+0.53 5.19+1.51

Es importante la investigacion sobre este colorante en especifico ya que no se encuentra informacion

acerca de su estructura molecular, ni el tipo de colorante que es, ademas del peso atémico y la longitud

de absorcion.

3.5.1 Corriente y Voltaje (colorante RD302, sistema a flujo)
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Figura 58. Comportamiento Corriente-Voltaje con respecto al tiempo de tratamiento

Al igual que en los diferentes casos de los colorantes anteriores, para este tipo de colorante, la

descarga se comporta de manera constante (Figura 58), es decir, la energia suministrada es suficiente

para generarla. Debido al calentamiento y al cambio en el pH y conductividad eléctrica, mantener la

descarga en las 4 puntas resultd ser complicado para los primeros 5 minutos de exposicion, después
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se logré estabilizar al posicionar los electrodos a una distancia que permitiera mantener las 4
descargas, manteniéndose con valores constantes en 650 V' 'y 0.20 A. En el tiempo correspondiente a
30 minutos se observa una variacion, debido al cambio de conductividad eléctrica, en este tiempo la
muestra tiene un aumento en la conductividad eléctrica que se mantiene constante, de tal forma que
fue necesario manipular la distancia de separacion de los electrodos, esto es posible por tener un
aparato experimental que permite el facil manejo de los diferentes apartados que componen el
sistema, mostrando ser eficiente.

3.5.2 pHy conductividad eléctrica (colorante RD302, sistema
a flujo)

Para este caso la conductividad eléctrica disminuye con respecto al tiempo de tratamiento, dado que
existe menos concentracion de iones de H* por consecuencia el pH esta aumentado, como lo muestra
la (Figura 59), manteniéndose como una solucion acida. En este caso existe menos produccion de
iones de hidrégeno y de acuerdo con la teoria, la conductividad eléctrica (Figura 60) disminuye con

este cambio de pH.
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Figura 59. Comportamiento del pH para el colorante RD302
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Figura 60. Comportamiento de CE para el colorante RD302

El valor inicial del pH es de 6.87 = 0.23 y tiene un final de 6.93 + 1.05, este cambio de pH no es muy
significativo ya que no aumenta mas del 10% con respecto al inicial, por lo tanto, no se esta alterando
esta propiedad de la solucion. En la conductividad eléctrica si se presenta un cambio al tener un valor
inicial de 871 + 21.69 uS/cm y llegando a un final de 766.25 + 13.02 uS/cm.

3.5.3 Oxigeno disuelto (colorante RD302, sistema a flujo)
Los resultados de Oxigeno disuelto son favorables al aumentar sus valores, con un inicial de 5.48 +
0.23 mg/L y llegando a un final de 6.75 + 0.53 mg/L (Figura 61). Siendo un resultado que
biol6gicamente admite una mejor calidad del agua para ser desechada a los afluentes dados los valores
méaximos permisibles para el desecho de aguas residuales.
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Figura 61. Valores de Oxigeno disuelto del colorante RD302
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3.5.4 Turbidez (colorante RD302, sistema a flujo)
La turbidez, Figura 62, muestra una disminucion en funcion del tiempo de tratamiento, logrando
observar que la cantidad de particulas suspendidas tienen un 76% menos que su valor inicial;

permitiendo que el agua tratada sea vertida a los afluentes sin causar dafio.
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Figura 62. Cambio de Turbidez en funcion del tiempo de tratamiento

3.5.5 Absorcion (colorante RD302, sistema a flujo)
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Figura 63. Disminucidn del pico de absorcion del RD302

La remocion del color se observa mediante el analisis de las muestras usando espectroscopia de
Absorcion, a los diferentes tiempos de interaccion del plasma con la muestra (Figura 63), teniendo
como resultado un descenso del pico méximo de absorcidon reportada a una longitud de onda de 547.98
nm, la disminucion fue de un 81.75% respecto al valor inicial. La Figura 64 muestra la disminucion
del porcentaje de absorcion, se observa un decrecimiento respecto al tiempo de tratamiento, en menor
razon a partir del minuto 50 hasta el tiempo final, siendo que a este tiempo se esta4 generando el

proceso de mineralizacion provocando que ya no existan mas contaminantes por degradar.
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Figura 64. Porcentaje de Absorcion del RD302

Esta disminucion indica que el plasma al interaccionar con la molécula del colorante la disocia debido
a la formacion de radicales hidroxilos (*OH), los cuales son altamente oxidante, logrando romper los

croméforos caracteristicos de este colorante. Esto se puede apreciar en la Figura 65.

Inicial 10 min 20 min 30 min40 min 50 min 60 min 70 min 80 min

Figura 65. Decoloracion del RD302 en funcion del tiempo de tratamiento

3.5.6 OES (colorante RD302, sistema a flujo)

Se muestran los espectros Opticos de emision (OES) obtenidos del plasma generado en la interfaz
liquido-aire, las especies presentes observadas son *OH en 307.597, 310.148 nm, N,en 338.08, 358.2,
392.88, 399.09, 409.13, 420.14, 436.75, 443.08, 460.99 nm, Na en 590.035 nm, H,en 657.356 nm y
Hp en, 487.051 nm. Destaca la observacion de los radicales «OH, quienes, al interactuar con la
molécula del colorante rompen los enlaces de la molécula RD302 provocando su descomposicién.
Los OES se tomaron en los 4 puntos de interaccion, pero al comparar las especies son las mismas en

las 4 descargas.
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Figura 66. OES del RD302

Tabla 13. Especies encontradas en el OES del colorante RD302

Longitud de onda Longitud de

Elemento experimental onda tedrica Transicion
(nm) (nm)
OH 307.597 307.8 A%t — X%
OH 310.148 308.9 A%t — X%
N, 338.08 337.13 C3M, — B3I,
N, 358.2 357.69 c*m, — B,
N, 392.88 392.5 C3M, — B1,
N, 399.09 399.84 c*m, — B,
N, 409.13 409.505 C31, — B3,
N, 420.14 420.007 c3M, — B31,
N, 436.75 435.629 C3M, — BT,
N, 443.08 443511 c3M, — B31,
N, 460.99 460.148 C3M, — BT,
H, 487.051 486.133 n=2an=+4%
Na 590.035 589.593 2p®3s — 2p°©3p

3.5.7 Espectroscopia Raman (colorante RD302, sistema a
flujo)

Para la medicion de esta espectroscopia se hizo mediante diferentes métodos, analizando el residuo
generado al término del tratamiento y haciendo uso de nanoparticulas de Plata, esta técnica es
conocida como Surface-Enhanced Raman Scattering (SERS por sus siglas en inglés) que incrementan
en mayor cantidad la respuesta Raman, al incidir luz sobre ellas generan un plasmén de superficie, el

cual favorece el esparcimiento Raman de las moléculas presentes. Esto con el fin de poder analizar el
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agua después del tratamiento. Dado que este tipo de espectroscopia es mas eficiente en sélidos y
algunos enlaces no son visibles en este intervalo, se opté por tomar en cuenta los resultados del

residuo ya que daban mas informacién que las muestras liquidas.

Teniendo en cuenta que la fdrmula molecular del colorante rojo disperso 302 estd dando por C-Hz-
0.H2-05-S.2Na. El espectro Raman observado (Figura 67) puede explicarse en términos de las
vibraciones fundamentales esperadas. A la banda Raman polarizada fuerte entre 967 y 933 cm™? se
les asigha Na,SQOs, mientras que se observan cuatro picos caracteristicos estables en 873, 1275, 1401
y 1511 cm™. Las frecuencias de vibracion del plano externo del anillo C-H se asocian al pico 873
cmL. Los picos mas intensos y fuertes para los modos de estiramiento =C—N y =N-N se encuentran
en 1275y 1401 cm™?, respectivamente. La banda de absorcion tipicaa 1511 cm™ se debe a la vibracion
del esqueleto del anillo de benceno. En la Figura 67, se observan los picos caracteristicos que
pertenecen al colorante RD302, mientras que los espectros para el residuo obtenido después del
tratamiento con plasma del colorante muestran que las intensidades de los picos caracteristicos casi

desaparecen, de lo que se puede inferir que la concentracidn del colorante en el residuo es minima.
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Figura 67. Espectroscopia Raman del RD302 en comparacion con el residuo
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Resumen de Resultados

En esta seccion se realizard un contraste entre los datos obtenidos por un sistema a flujo y un sistema
Batch cuando son expuestos a un plasma atmosférico.

Tabla 14. Comparacion de los resultados de pH para los diferentes colorantes y sistemas

Colorante = Sistema

Flujo

RB46 Batch
Flujo

VBl Batch
RD302 T uo

Presenta un comportamiento creciente

Se mantiene con propiedades de una solucién acida

Presenta un comportamiento decreciente

Permanece con propiedades de una solucion acida

Agitar la muestra no presenta cambios significativos en los
valores finales

Mantiene un comportamiento constante, establecido entre 4.32
y 4.63

Por los valores de pH, la solucion es acida

Se mantiene practicamente constante oscilando entre los valores
414y 3.85

La solucién se mantiene en condiciones acidas

Presenta un valor mas alto con respecto a los anteriores, con un
inicial de 6.87 y un final de 6.93

Los resultados de pH aunque en la mayoria de los tratamientos los cambios de valor no sobrepasan
mas del 10% de su valor inicial, es importante discutir el comportamiento que tiene en los diferentes
sistemas experimentales, es notable que en el sistema Batch este pardmetro disminuye y en el sistema
a flujo aumenta; el cambio es asociado a la produccion de &cido nitroso, ademas pueden intervenir
diferentes factores como la temperatura de la muestra, en el sistema Batch se alcanza una temperatura
de 90°C vy a flujo una de 50°C; otro factor es el tipo de electrodos que se utilizo.

El comportamiento de conductividad eléctrica esta asociado a los cambios de pH; sabiendo que estos
son inversos, los resultados concuerdan con este principio, en los diferentes sistemas se tiene mayor
0 menor concentracion de iones positivos (H+) o iones negativos (OH).

Tabla 15 Comparacion de los resultados de Conductividad eléctrica para los diferentes colorantes y sistemas

Colorante Sistema
Flujo
RB46
Batch
Flujo
VBI
Batch

RD302 Flujo

Conductividad eléctrica
Disminuye con respecto al tiempo de tratamiento
A partir de 75 minutos de tratamiento, este pardmetro se mantiene
constante
Mantiene una tendencia ascendente
Agitar la muestra no presenta cambios significativos en los valores
finales

Disminuye con respecto al tiempo de tratamiento
El comportamiento es de forma ascendente.
Disminuye con respecto al tiempo de tratamiento
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Tabla 16 Comparacion de los resultados de OES para los diferentes colorantes y sistemas

Colorante Sistema OES

RB46 Flujo - Las especies encontradas son: OH, N2, Na, Hg H.y O*
Batch - Las especies encontradas son: CO, OH, N2, Hpy Ha

VB Flujo - Las especies encontradas son: OH, Na, Hg H,y O*
Batch - Las especies encontradas fueron: OH, N2, Hg H,y O*

RD302 Flujo - Las especies encontradas fueron: OH, N, Hpy Hq

Tabla 17 Comparacion de los resultados de turbidez para los diferentes colorantes y sistemas

Colorante Sistema Turbidez
- Se generan mas solidos suspendidos, lo que ocasiona que los
Flujo valores de turbidez aumenten, tomando un valor inicial de 0.69

NTU, llegando a un final de 29.2 NTU
Al agitar la muestra, este parametro se ve afectado por la

RB46 formacion de sélidos en el agua.
Batch - El valor disminuye de 4.48 NTU a 3.9 NTU (soluciones sin
agitar)
- EL valor aumentade 7.77 NTU a 82.8 NTU
Flujo - Se generan mas solidos suspendidos
- El valor final es de 10.34 NTU
VBI Batch El valor final_ para este caso es d_e 0.65NTU _
- La muestra final no presenta sélidos suspendidos
RD302 Flujo - Presentaun val_or inicial alto de turbidez, siendo de 21.85 NTU,
Ilegando a un final de 5.2 NTU
Tabla 18 Comparacion de los resultados de Absorcion para los diferentes colorantes y sistemas
Colorante Sistema Absorcion
- El porcentaje de remocién del color a 15 minutos de tratamiento
Flujo fue de’:I 35.75% 3
- La méaxima remocion fue de 98.13%, con respecto al valor
RB46 inicial
- El pico méximo de absorcion a los 20 minutos de tratamiento
Batch disminuye un 98.02% y 94.51% en soluciones sin agitar y
agitadas
Flujo - El porcentaje de remocion a 20 minutos fue del 97.44%

- Laremocion final fue de 98.93%
El pico maximo de absorcion disminuye 97.25% a un tiempo de
VBI 20 minutos

Batch Al tiempo méaximo de interaccion que corresponde a 60
minutos, el porcentaje de remocion es del 98.51%

La disminucion del porcentaje de absorcion a 20 minutos fue
del 39.64%

La disminucion final a 80 minutos de tratamiento fue de
81.75%

RD302  Flujo
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Tabla 19 Comparacion de los resultados de Oxigeno disuelto para los colorantes VBl y RD302 en los distintos sistemas

Colorante VBI
Sistema Flujo
- Disminuye la -
concentracion de
Oxigeno Oxigeno con respecto al
disuelto tiempo (-0.238 mg/L)

RD302

Batch Flujo
Incrementa la - Aumenta la
concentracion de concentracion de
oxigeno (+1.22 Oxigeno con un inicial
mg/L) de 5.48 mg/L a un

final de 6.75 mg/L

Como monitoreo de la calidad del agua, se midieron los siguientes pardmetros: Oxigeno disuelto,
COT, DQO, las comparaciones para los diferentes sistemas se muestran en las tablas 19 y 20.

Tabla 20 Comparacion de los resultados de COT y DQO del RB46 en los diferentes sistemas

RB46 Flujo

- Ladisminucion es del
99.73%, teniendo un inicial
de 62.99 mg/L al tiempo
maximo de tratamiento que
fue de 120 minutos

CcoT

- El porcentaje de disminucion
fue del 92.59% con un valor
inicial de 54 mg/L, aun
tiempo méaximo de
interaccién de 120 minutos

DQO

Batch

Existe un porcentaje de remocion del 72.22% sin
agitar la muestra y del 47.36% agitando la
muestra

Al agitar las muestras si presenta cambios
considerables en el valor de remocion final, el
cual varia un 24.86% con respecto a la muestra
sin agitar

Agitar la muestra no presenta cambios
significativos en los valores finales

El porcentaje de remocidn para la muestra sin
agitar final fue de 49.01%

Y para muestras agitadas del 47.22%

71



Conclusiones

Haciendo una comparacion entre los diferentes sistemas a flujo y Batch, con diferentes tipos de
colorantes, se comprueba la eficiencia del método utilizando, logrando un avance, con el propdsito

de aplicar el plasma atmosférico a volumenes mayores y en condiciones a nivel industrial.

En ambos sistemas se mantuvo una solucion &cida para los tres colorantes, existe una notable
diferencia entre los sistemas. El pH para sistemas Batch disminuye debido a que existe una mayor
concentracion de iones de H, debido a las interacciones en el sistema (agua), al ser un sistema cerrado
y no recirculante, las especies siguen reaccionando con ellas mismas. En el caso del sistema a flujo,
siendo un sistema abierto y con flujo constante, existe menor concentracion de interacciones ya que
no esté en contacto con un area fija. Haciendo notar que en sustancias acidas la produccién de especies
reactivas es mas facil. Los valores finales de pH de los colorantes RB46, VBl y RD302 son de: 3.5
(Batch), 4.42 (flujo), 4.08 (Batch), 4.63 (flujo) y 6.93, respectivamente.

De manera general, los resultados de Oxigeno disuelto son buenos, ya que esta concentracién no
disminuye después del tratamiento. Para el desecho de aguas residuales textiles, el parametro no debe
ser menor a 6 mg/L dado que la mayoria de los organismos del ecosistema acuatica, necesitan de
concentracion de Oxigeno mayor a este nimero para el desarrollo de estos. Los valores finales
obtenidos para los colorantes VBI (Batch), VBI (flujo) y RD302 fueron: 7.74 mg/L, 6.36 mg/L y 6.75

mg/L, respectivamente.

El uso de catalizador ayuda a la produccion de especies oxidantes como los *OH, Os, H20., por
mencionar las mas importantes, asi mismo el plasma al estar en contacto con el agua genera radicales
hidroxilos que pueden reaccionar con ellas mismas y generar mayor cantidad de especies reactivas,
de tal modo que se facilita la degradacion de los contaminantes. ES mas notorio la presencia de *OH

ya que estas especies requieren de menor energia para su produccion.

Los parametros indispensables para definir la calidad del agua son mediciones de Demanda Quimica
de Oxigeno y Carbono Orgéanico Total, la remocion de COT para los diferentes sistemas fue del
99.73% en sistema a flujo; en el sistema Batch del 72.22% y 47.36% dado que las mediciones se
hicieron en muestras sin agitar y agitadas, respectivamente. Con respecto a DQO el porcentaje fue
del 92.59% a flujo y del 49.01% y 47.22% en el sistema Batch. Estos resultados solo se describen

para el colorante RB46.

Asi mismo es importante medir la absorcion de luz de las aguas ya que al desecharlas sin remover el

color, pueden impedir la accion fotosintética de las plantas, es por ello que se mide absorbancia y esta
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es caracteristica de cada colorante, esto se debe por los tipos de croméforos que tenga cada estructura
del colorante, los més utilizados son los tipos azo caracteristicos por ser dobles enlaces de Nitrégeno
(-N=N-). Aunado a su estructura enlaces aromaticos que hacen que sea més dificil de degradar el
colorante. La disminucion de la absorbancia para el colorante RB46 fue del 99.88% para el sistema
Batch y del 98.13% para el sistema flujo. En cuanto al colorante VBI la disminucion fue del 98.51%
en el sistema tipo Batch y 98.93 a flujo. Debido a ajenas, para el colorante RD302 solo se tratd muestra

en el sistema a flujo tenido una disminucién en absorbancia del 81.75%.

Para la caracterizacion de la descarga se midieron OES para todas las interacciones, corroborando
que, en el uso de diferentes sistemas y diferentes contaminantes, el plasma no cambia, encontrando
especies como CO (284.10, 289.77 nm), N2 (315.93, 337.13, 353.67, 357.69, 371.05, 375.54, 380.49
nm), radicales *OH (307.16, 309.78 nm), Hp y H,, (486.13, 656.79 nm) y O*(777nm, 844.07 nm). Asi
mismo los valores de corriente y voltaje al mantenerse constantes, se asegura que es una descarga

autosostenida por lo tanto no requiere de una fuente externa para mantenerla.

Es importante sobresaltar la presencia de CO, ya que esto prueba el proceso de mineralizacién

utilizando este método.

En el caso particular del colorante RD302, se analizé la muestra mediante espectroscopia Raman,
realizando dos analisis, uno mediante NPs de Ag, notando que este tipo de analisis no es adecuado
para muestras liquidas, por lo que se opté comparar el colorante en polvo con el residuo resultante
después del tiempo maximo de interaccion. Los enlaces caracteristicos de este colorante muestran
una disminucién de mas del 50 % después de la exposicion con el plasma. En proyectos posteriores
se sugiere analizar las muestras liquidas mediante espectroscopia de transmisién de infrarrojo con

transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés) que es un complemento de Raman.

Con los resultados mostrados anteriormente, es factible decir que el método experimental cumple con
el objetivo principal del trabajo que es decolorar y degradar colorantes textiles. A nivel laboratorio,
ha sido posible el incremento del volumen de la muestra tratada, manteniendo un costo energético
relativamente bajo, lo que garantiza la viabilidad del uso de plasmas atmosféricos para la

descomposicién de contaminantes.
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Influence of physical and chemical parameters in the treatment of
Basic Red dye 46 by atmospheric plasma
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ABSTRACT

The pollution of natural effluents caused by the fabric dyeing process and inefficient treatment
is an environmental problem that affects many sectors, such as agriculture. This work shows the
results of the degradation process by plasma at atmospheric pressure of Basic Red 46 organic dye
at an initial concentration of 0.1 mM in a volume of 500 mL in aqueous solution, adding FeSO,
in acid solution as an accelerating agent of the degradation process. During the treatment, the
change in pH, electrical conductivity, total organic carbon, chemical oxygen demand, and tur-
bidity are monitored as a function of the treatment time. The absorption spectrum was obtained
every 20 min, during the 100 min of treatment, achieving a removal of the dye greater than 90%
in the first 20 min. In addition, the optical spectrum of plasma emission was analyzed, identify-
ing the presence of species such as CO, OH, N,, H, and H, mainly. The chemical and electrical
cost of the treatment was studied, finding that the highest cost lies in the use of chemical agents in
the treatment (approximately 70 dollars per m?) while the electrical cost is less than 2 dollars.

Keywords: Plasma; Degradation; TOC; Energy efficiency; Dye

1. Introduction need to solve a huge list of natural and technical difficul-
ties. Besides, climate change is contributing to the short-
age of drinking water, in terms of the shorter periods of
rain, which can be so intense that the soil cannot absorb
the water, or in terms of the lack of rain, that supplies
the tributaries. While an alteration physical and chemi-
cal condition of fresh drinking water requires only a few

The increase in the global population has resulted in
a corresponding demand for freshwater. This allowed
making harder access to freshwater to homes, hindered
by geographic factors like distance between the reservoirs
or water tributaries and the cities, in consequence, the

* Corresponding author.
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seconds, returning them to an appropriate state for con-
sumption requires a quite time-consuming process. The
water pollution sources are numerous and include human
activities related to personal and domestic use, industrial
activity, especially that oil or textiles refer to lack of con-
trol in the management of pharmaceutical waste from the
general population, and the activity of farming industry,
which often involves inefficient methods with open chan-
nels where many evaporated water is lost. Azo-type dyes
are especially toxic, mutagenic, and carcinogenic when
dissolved in water causing serious environmental issues.

The main feature of azo type dye is the presence of
chromophores on these; also, this type could contain one
or more aromatic rings inside its molecular structure
making it difficult to degrade [1,2]. An example of the azo
type dye is the BR46 dye. All these specific areas require
a specific wastewater treatment, which makes the whole
process problematic. In short, the issue of water stress has
to be addressed using new technologies and techniques
that involve advanced oxidation processes that target
each problem, given conditions in terms of pH, electri-
cal conductivity (EC), turbidity, dissolved solids, chem-
ical oxygen demand (COD), total organic carbon (TOC),
and absorbance tend to be different. Also, each process
must be efficient and economically viable, that is, no more
waste should be generating that requires alternative treat-
ment or storage. These are all essentially scientific chal-
lenges that need to be addressed [3].

The use of plasmas at atmospheric pressure has proven
to be an excellent physical tool for wastewater treatment,
especially in terms of textile dyes [4,5]. Plasmas can be
largely classified as thermal or non-thermal; with the first
characterized by having thermodynamic equilibrium, that
is not the case with the latter. Plasmas could be classified
into two, cold and hot. The hot plasmas have the particu-
larity of almost completely ionizing while their particles
remain in thermal equilibrium, with electron temperatures
greater than 10 eV. Meanwhile, the main characteristic of
cold plasmas is that the temperature of their electrons does
not exceed 10 eV, while the degree of ionization is gener-
ally less than 10%. Also, the ions and heavy particles tem-
peratures are different, which provides many advantages
in terms of their application. Furthermore, plasmas could
be classified as spontaneous/self-sustained or non-sponta-
neous/non-self-sustained. In the case of the former, once
the medium is ionized, the plasmas do not need additional
external energy to maintain their state, while in the case
of the latter, these require continuous changes in terms of
electric power, since their degree of ionization and stabil-
ity cannot be maintained for long period. In both types of
discharge, ionization phenomena occur, that is, the atoms
and molecules lose their electrons either due to a heat
source or through photoionization [6].

In terms of the electrical discharges used in the present
experiment, the plasma is generated by a regulated direct
current power supply. This process generates two reac-
tions, one mainly in the air (e-+ Air - N, + O, + H_+ H|3
+ e7) and one in the luminous part of the corona plasma in
the water. Nitrogen (N,), oxygen (O), and hydrogen (H)
bands were observed through optical emission spectros-
copy, which involves determining the electron temperature

via the Boltzmann equation and the ionic density via the
Saha-Boltzmann equation. In the liquid phase, another main
reaction occurs that produces free radicals, H, ions, and free
electrons (plasma + HO — *OH + H* + e). Here, the *OH
radicals are responsible for the processes that lead to the
discoloration and degradation of the solution, which mani-
fest themselves in the form of bubbles (Fig. 1). The present
work focuses on the interactions of a cold, non-thermal, self-
sustained, corona-type plasma at atmospheric pressure in
the interface between a liquid sample of Basic Red 46 (BR46)
and air. The degradation of the dye is found to determine
physical variables such as current, voltage, optical emission
spectra, and absorption spectra, as well as chemical vari-
ables such as pH, EC, total TOC, COD, dissolved solids,
and turbidity, as well as the determination of the rate con-
stant for to kinetic study of the sample. Overall, the inter-
action of the corona with the sample produces *OH free
radicals, which are responsible for the degradation process.

2. Experimental setup

The experimental system used for the degradation pro-
cess of the Basic Red 46 organic dye is shown in Fig. 2 [4].
It consisted of both moving and fixed parts. A 500 mL bea-
ker (8) containing the sample was close using an airtight
lid (5) with ISO seals and three crosspieces. The beaker
was placed in the center of a rectangular chamber with no
base and an upper mobile lid (4) constructed from translu-
cent acrylic (16). Optical emission spectroscopy was used
to characterize the plasma. We placed an optical fiber on a
side of the chamber/beaker fixed with a special setup. Fiber
connected to an Ocean Optics spectrometer (FLAME-T-UV-
Vis). A mobile cover (13) incorporating three ports with ISO
neoprene seals was attached. Here, a tube-like condenser
(1) with a diameter of 3 cm and a length of 10 cm connected
to condense the formation of steam when the sample was
heated, which ensured that the volume loss was less than
10%. A thermometer placed in the port (2) to monitor the
temperature of the system, while a rod of tungsten (10 cm
in length and 0.2 cm in diameter) served as an electrode
(anode) (6) through which high voltage was applied (3) to
generate the plasma. This electrode was lower using a ratchet
(10) and guide support (12) held by four guides (11) and by
springs (14) that stabilized the anode coupling such that it
takes place at the appropriate distance where the plasma
zone, which was 0.5 cm from the surface of the liquid and
the tip of the electrode, occurred. The beaker had a tungsten
electrode (cathode) (9) placed at the base (3 cm in length
and 0.2 cm in diameter), which was immersed in the solu-
tion at all times. The electrodes used were both tungsten,
one of which had a 111.5 mm long anode and a 23 mm long
cathode, while both had a water contact area of 4.71 mm?.
The resulting voltage and current generated the plasma.
The discharge into the atmosphere, the liquid interface was
achieved through dispersing a flow of electrons through a
high-voltage source (KEYSIGHT N8937A), which was mon-
itored throughout the discharge process via a Tektronix
TDS 3014B (United States), while the current was simultane-
ously measured using a multimeter (BK Precision 5491B).

A sample of BR46 was prepared at a concentration of
0.1 mM using 9,800 mL of distilled water (pH = 5.3) and
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200 mL of FeSO,. The solution was stirred to obtain a homo-
geneous solution before 500 mL samples were extracted for
treatment at different times. The process was conducted at
room temperature, while the baseline and the after-treatment
parameters, including pH, EC, and volume, were continu-
ously monitored. Following the treatment, we ensured that
the samples were not exposed to natural light since any inter-
action with natural light could have resulted in more colorant
degradation than generated via the plasma treatment. The
plasma was generated at a constant voltage of 1.0kV and a con-
stant current of 130 mA. To monitor the decomposition of the
dye at different times, a spectrophotometer (DR3600 HACH,
United States) was used alongside reagents for the COD and
TOC. The entire analysis was performed in the Laboratory
of Analysis and Environmental Sustainability (UAEMOR).

2.1. Solution analysis
2.1.1. pH and EC measurements

The pH and the EC of the solution were determined
using a HACH HQ40d (United States) with a precision of
+0.002 for pH and +0.5 for EC, while the range was 1 uS/
cm-200 mS/cm. Measurements were performed both before
and after the plasma treatment. The initial conditions in the
laboratory were determined to be room temperature, which

HV/DC

e +Air > Ny + 0, +Hy+Hp+e”
Air

Corona plasma N,

GND

Fig. 1. Principal reactions corona-type plasma.

1, Condenser

2. Temp sensor
3. High voltage connection

4, Movable plate

5. Container cover

6. Anode
b 7.Tofiber optic

——————— 8.Beaker

—I_——~ 9. Ground connection (cathode)

Fig. 2. Experimental system type batch.

remained constant. Following the treatment, we cooled
the samples via thermal equilibrium to room temperature.
It is important to take measurements before and after to
study the behavior of the sample, how these changes affect
the rest of the measured parameters.

2.1.2. COD and TOC

We analyzed the dye degradation process in the sam-
ples in terms of COD and TOC. We used the COD test
to measure the oxygen equivalent of the organic mate-
rial wastewater that can be oxidized chemically using
dichromate in an acid solution, while the TOC test deter-
mined the organic carbon levels in an aqueous sample.
The color removal of the BR46 solution was monitored
quantitatively by measuring the decrease in absorbance
at A__ = 520 nm using a spectrophotometer. The COD
was determined using the methodology described in the
Standard Methods of Environmental Protection Agency
(EPA): Method 410.4 (EPA, 1993).

Using a spectrophotometer HACH DR6000 UV-vis (United
States), we could determine the absorption peaks of each of
the samples treated by the plasma. The kinetics of the degra-
dation was determined in terms of COD and absorbance for all
the samples and all the different treatment times. For the TOC
and COD measurements were used vials of low-range HACH
(United States). The degradation efficiency was calculated
using the relationship between the COD and the color removal
rates were calculate according to the following equations [7]:

(o (cop, -cop,) 100

con (%)= —6p o
(Toc, -TOC, )

YRyoe (%) = e x 100

i

where COD, and CODf are the COD values before and after
treatment, respectively, with the same applying for the
TOC values, and:

10. Handle

11, Beacon

12. Fixed platform

13, Mabile platform

-3
b
B im— i

- 14. Spring

P
= 15. Support fiber optic

———————+ 16, Acrylicguard
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(ABS, - ABS, ) 100

Rcolur (%) = ABS. (2)

where ABS is the maximum peak on the absorbance spec-
trum in the interval of the visible length wave, and ABS,
and ABS, are the ABS values before and after treatment,
respectively [2].

2.1.3. Turbidity

The turbidity resulting from the treatment of the sam-
ples with the plasma was determined via a HACH 2100Q
turbidimeter (United States), which uses the turbidimetric
determination between a nephelometric primary signal
of scattered light (90°) and the transmitted scattered light
signal. The measurement was performed according to
EPA Method 180.1, with an accuracy of +2% in the range
of 0-1,000 NTU. This parameter is important in the identi-
fication of dissolved solids when the plasma is decompos-
ing the dye molecule and later the elimination of these, this
leads to the analysis of the quality of the resulting water.

2.1.4. Ultraviolet-visible spectroscopy

We used a HACH DR6000 spectrophotometer (United
States) to determine the absorption spectra of the dye in an
aqueous solution. This had a maximum absorption wave-
length of 520 nm, with measurements performed on both the
untreated samples and the samples exposed to the plasma
at time intervals of 20 min up to a maximum of 100 min.

2.2. Plasma characterization
2.1.1. Optical emission spectrometry

The plasma optical emission spectra in the dye degra-
dation were obtained using an Ocean Optics FLAME-T-
UV-vis spectrometer with a resolution of 0.1-10 nm and an
optical fiber with an efficiency of 90% in the visible spec-
trum. Optical-emission-spectroscopy values were obtained
in a range of 200-850 nm. Subsequent analysis of the plasma
spectra was conduct regarding the National Institute of
Standards and Technology (NIST) database. By obtain-
ing this analysis, the hypothesis raised about hydroxyl
radicals can be verified, in addition to obtaining the spe-
cies generated during discharge and thus calculating the
temperature and electron density.

2.2.2. Electron temperature

To describe the Plasma, the electron temperature was
determined. This parameter could be determined from the
optical emission spectra. In this case, the intensities of sev-
eral spectral lines with different threshold excitation energies
were employed to determine the electron temperature by
assuming that the population of the emission levels followed
the Boltzmann distribution [8] and that the system had a local
thermodynamic equilibrium in a small fraction. We used
the following equation to calculate the electron temperature:

- _E(2)-E, <1>[1n[mgm (2)4, (Z)H] o

¢ k Lg, (1)A, (1)

where E (i) are the energies of the upper levels of the lines,
k is the Boltzmann constant, g (i) is the statistical weight of
the upper levels, and A (i) are their corresponding transi-
tion probabilities. Values are taken from NIST’s atomic spec-
tra database lines [9]. I, and I, are the relative line intensities
of the lines in question, while A, and A, are the wavelengths
of the lines, which were experimentally measured.

2.2.3. Electron density

In addition to the electron temperature, it was possible
to obtain the value of the electron density of the plasma
used in the treatment. Electron density refers to the average
value per unit volume of the electrons present in the plasma,
which are responsible for most of the processes taking
place in the discharge. In this case, the electron density
was calculated according to the Saha—Boltzmann equation:

n, =6x10" (T, )% (exp{— kEIi“ D 4)

where T, is the electron temperature, E, is the ionization
energy of the species, and k is the Boltzmann constant [10-12].

3. Results
3.1. Conditions for plasma generation

The corona plasma was generated with a current of
130 mA and a voltage of between 600 V and 1 kV. The
results of the current and voltage measurements obtained
during the entire duration of the electric discharge pro-
duction and its interaction with the BR46 dye samples
are shown in Fig. 3a (current) and Fig. 3b (voltage).
Measurements performed using BK Precision 5491B mul-
timeters with an accuracy of 0.2%. The ionization process
in the interface began with a voltage of 1 kV supplied by
a regulated power supply, while a decrease of between
730 and 709 V was observed. This decrease was due to
the energy required to carry out the electrical break, at
which point, the current suddenly increases to an average
of 130 mA, which was due to the requirement of having
energetic electrons that generate the ionization process of
the medium. In the first 20 min, which the time is taken
for the first sample, the applied voltages decreased to a
minimum value of 746 V.

This correlated with the behavior of the EC, which, in
the same time range, exhibited an increase in value, while
the current remained constant. After the initial 20 min treat-
ment, the voltage exhibited a behavior change, increasing
to 771V, at which point, the conductivity began to decrease
(at approximately 40 min), while the current and the volt-
age experienced fluctuations of around 130 mA and 887V,
respectively. With this energy supply, the sample reached a
temperature of 90°C, which caused a change in the level of
the sample, and, consequently, a change in the separation
distance between the liquid—air interface and the anode.
To avoid these variations and to maintain the current at a
constant value, the anode height was changed manually
(Fig. 2, point 10), which resulted in the aforementioned
fluctuations. Because of this movement, it is possible that
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Fig. 3. (a) DC current and (b) DC voltage for plasma generation.

the discharge was self-sustaining throughout the entire
process. The losses due to evaporation did not exceed 10%
within the maximum interaction time.

3.2. Absorbance spectra

The discoloration of the sample was determined via
absorbance spectroscopy. We measured and monitored
the degradation of the BR46 during the sample treatment
period. The absorbance observed at wavelength A = 520 nm,
which corresponded with the maximum of the absorbance
characteristic peak for this textile dye, accounted for the
functioning behavior during the treatment period. To
quantify the dependence on the discoloration, absorption
spectra were obtain using two methods, the first of which
involved leaving the sample to stand for 24 h following
the plasma process. You can see the results of this method
in Figs. 4 and 5. Meanwhile, the second method involved
mixing the sample for one minute, with the observed spec-
tra presented in Figs. 6 and 7. These two methods for the
absorbance measurements were select since a denser region
had formed at the bottom of the reactor, which differed in
color from the rest of the sample. Figs. 4-7 shows the visi-
ble regions of the spectra, where it was possible to observe
the spectral evolution of the BR46 solution for 0, 20, 40, 60,
80, and 100 min of plasma treatment.

Regarding the absorbance peak that corresponded to
20 min of treatment, a behavior observed demonstrated
that the dye had changed its molecular structure until rapid
degradation occurred in both the mixed and unmixed sam-
ples. The disappearance of the peaks in the absorbance
band at 520 nm shown in Figs. 4-7, suggests that the dou-
ble bonds of the azo group (Fig. 8), responsible for the red
color of the dye, were broken. Within the first 20 min, which
represented a 98.02% decrease in absorbance, compared
to an untreated sample.

To determine the efficiency in the degradation, the
samples were exposed to the plasma for longer periods.
Here, the behavior was found to be similar at 40, 60, 80,
and 100 min. Following treatment at all interaction times,
precipitations of the dye with different tonalities were
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Fig. 4. Absorbance spectra for an unmixed sample, with a
maximum peak of 520 nm.

100 R - =
80
3 60
5
& 4w
20
0 [ ]
0 20 40 60 80 100
Time (min)

Fig. 5. Removal percentage in terms of decrease in the absorption
peak for an unmixed sample.
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Fig. 6. Absorbance spectra for a mixed sample, with a
maximum peak of 520 nm.
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Fig. 7. Removal percentage in terms of decrease in the absorption
peak for a mixed sample.

observed according to the duration of the process, which
can be attributed to the precipitation that resulted from
the addition of the oxidizing agent (iron oxide). The pre-
cipitation was not observed under the same physical con-
ditions in Acid Black 52 samples in other works [4,13].
Regarding the unmixed sample, the removal percentage
value decreased until it reached 99.88% at 100 min, while
new species did not form due to the recombination among
the dye components (Fig. 4). When the sample was agitated
(Fig. 6), the same behavior as that exhibited by the sam-
ple at rest was observed, with the discoloration decaying
significantly in the first 20 min of treatment, amounting to
a 94.51% decrease in absorption. Following the subsequent
interaction times, the maximum degradation percentage
at the end was 92.23%. This implies that at times greater
than 40 min, it is not necessary to expose the sample to the
plasma. The discoloration of the sample can be explained as

CH,

~N*

/
hiL?— N—QN\

Fig. 8. Molecular structure of BR46 [C ;N H, I".

follows. Concerning BR46, the peak absorption at 520 nm
was associated with the double N bond, while the soft
absorption spectra without the presence of peaks were due
to the effects of dispersion and not to the absorption that
was dependent on the suspended particles in the solution.
This demonstrates that the chromophores were lost, there-
fore, the absorption decreased with the subsequent decrease
in absorbance peaks. The principal responsible for oxidiz-
ing the chromophores of the dye is mainly the hydroxyl
radical, the plasma generates these OH in a short time,
being the most abundant oxidizing species, in addition to
using Fe ions other species are generated that contribute to
the decomposition of the molecule of the dye, according to:

Plasma+H,O0 - e+H'+ OH (5)
Fe* +H,0, - Fe’* + OH™ + OH (6)
Fe?" +H,0, —»Fe +(OOH)" +H’ @)
Fe(OOH)"" - Fe* +HO, )
Fe* + OH — Fe’" + OH™ 9)
HO+RH—>H,0+R (10)

R+Fe® »>R" +Fe* (1)

where R is used to describe the

compound [14].

reacting organic

3.3. pH and EC behavior

You can see the pH and the EC behaviors with the
treatment time in Figs. 9 and 10, respectively. The interac-
tion of the plasma with the samples affected the pH and
the EC due to the presence of free particles in the sample.
Here, all the samples with and without mixing were ana-
lyzed. The pH behavior is a relevant factor here since the
pH is an important variable in the generation of the *OH
radicals responsible for degrading the organic compo-
nents. The pH was acidic throughout the process, with the
mixed and unmixed cases initially set at 5.3 and 5.0, respec-
tively. We observed at 20 min of treatment, a pH of 3.6 and
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Fig. 9. pH behavior of the samples with and without mixing.

3.7, respectively. The variation was not significant with
the subsequent treatment times, with the value ultimately
reaching 3.5 in both cases. This allowed us to determine
the optimal value in each treatment time, with a pH of 3.65
regarded as optimal for the 20 min treatment regarding the
degradation of the dye.

The treated samples had a BR46 concentration of 0.1 mM
and an initial volume of 500 mL with 1.0 mM of FeSO, under
acidic conditions. The results indicate similar behaviors in
both cases and demonstrate that there was no pH depen-
dence in the treatment form, indicating that the non-ther-
mal plasma performed efficiently in the degradation of the
dye. This degradation can be linked to the oxidative capac-
ity of the "OH radicals under acidic conditions [15]. Fig. 10
shows the values of the EC at all exposure times. Here, the
behavior was similar in both the mixed and unmixed sam-
ples, with the EC rapidly increasing from 320.7 and 328.6 uS/
cm to 696.9 and 721.2 uS/cm, respectively, at 20 min, and
subsequently increasing to the maximum values of 967.82
and 959.74 uS/cm, respectively, by the end of the treatment.

3.4. TOC, COD, and turbidity

According to the data obtained in terms of TOC, COD,
and turbidity, the elimination rate of BR46 would describe
as follows:

ln[co] =kt
Cf

where C, is the initial concentration in mg/L, Cf is the final
concentration in mg/L, f is the treatment time in min,
and k is the degradation rate constant in min™ [16,17].

The absorption results for the mixed sample indicate
that at 20 min, the color removal percentage was 94.51%,
while at the maximum treatment time (100 min); the
removal percentage was 92%. Meanwhile, in the unmixed
sample, the removal percentage at 20 min was 98.02%,

(12)
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Fig. 10. EC behavior of the samples with and without mixing.

while at 100 min, it was 99.88%. The constant k relates to
the speed of reaction and represents how fast a process
or reaction takes place, in this case, the breaking of the
dye molecules, which occurred when interaction with the
electrons of the plasma took place.

Thus, the same concentration of this element no lon-
ger existed, and the energy required to carry out this
process was no longer the same as that required with the
initial lower concentration, which means the constant k
decreased following the treatment time. Because of this,
it was possible to characterize the percentage of degrada-
tion through the TOC, COD, and turbidity values, which
can be observed in Figs. 11a—c, respectively. Here, the val-
ues of the velocity constant k for TOC, COD, and turbidity
were obtained for both the mixed and unmixed sam-
ples, with the results presented in Table 1. In both cases,
the k values exhibited similar behaviors and magnitudes.

The TOC value in the solution indicates the number
of dye carbons in the system and in the resulting solu-
tion following the process of removing the contaminant.
Fig. 11d shows the determined behavior of the TOC in both
the mixed and unmixed samples, with an initial value of
around 20 mg/L observed before it gradually decreased as
a function of the treatment time. Also, it was observed that
in the unmixed sample, the TOC value was lower during
the degradation via the plasma process involving the use
of the FeSO, salt as a catalyst. Here, dye sediment was
produced, and, consequently, when taking the sample to
determine the TOC via the HACH method (United States),
the liquid in the central part of the solution had a lower
amount of contaminant. As the graph indicates, 72.22%
of the dye removed in 100 min.

The remainder of the sample treated was pure sedi-
mentation or mineralization solution. Regarding the TOC
measurement after shaking and mixing the sediment,
the solution was found to have a 47.36% removal value.
These results indicate that the treatment was effective
for removing the color from the mixture, while another
physical method, such as decantation, must be used to
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Table 1
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Constant k values for TOC, COD, and turbidity (with and without mixing)

Time k TOC without k TOC with k COD without k COD with k turbidity without k turbidity with
(min) mixing (min™) mixing (min) mixing (min™) mixing (min™) mixing (min™) mixing (min™)
20 0.034657359 0.022976616 0.016725669 0.018903307 0.05291827 0.11187229
40 0.027465307 0.016046347 0.016367022 0.018272188 0.0159797 0.05772499
60 0.018310205 0.010697565 0.012984827 0.012835137 0.01279549 0.03850462
80 0.013732654 0.008023174 0.010228879 0.006737456 0.00374233 0.02876622
100 0.012809338 0.006418539 0.006737291 0.0063908 0.00222117 0.02366158
- 0.96429666 -0.9641661 -0.97764817 -0.96050213 -0.87110228 -0.90568085

remove the precipitate and to ensure the complete removal
of the BR46 dye from the solution.

Meanwhile, in terms of COD, much like in the previous
experiment, the measured value decreased as a function
of treatment time (Fig. 11e), starting at 108 and 102 mg/L,
with and without mixing, respectively, before achieving
a decrease value of 49.01% and 47.22%, respectively. In
both cases, the COD results indicated that while the color
of the solution had already been removed, 0,-demand-
ing by-products were present, which, as indicated by the
TOC behavior, contained carbon. Therefore, complete
mineralization of the BR46 dye was not achieved.

The degradation rate constant value (k) decreased as
the interaction time of the corona discharge increased
with the colorant-containing water sample. The correla-
tion coefficients (r*) between these two variables were
obtained from the velocity constant and treatment time
values. The coefficients indicate how well the results were,
with a coefficient close to 1 indicating a strong correlation
and a coefficient close to 0 indicating a weak correlation.
The results indicated a strong inverse correlation, hence,
when the variable ¢ increased, the variable k decreased
accordingly as shown in Figs. 11d and e.

3.5. Turbidity

Turbidity is a measure of the number of suspended
particles in water, such as suspended sediment, organic
matter, or other pollutants. Suspended particles diffuse
sunlight and absorb heat, which can cause an increase in
temperature and a reduction in the light transmitted in the
water. Here, the amount of light that was scattered when
directed toward a water sample was measured. The tur-
bidity of the textile wastewater was found to be 4.87 and
7.77 NTU before treatment for mixing and without mixing
respectively (Fig. 12). Here, the turbidity was determined
at each treatment time in two different ways, the first of
which involved leaving the sample to rest following inter-
action with the plasma since small amounts of sediment
were found to have formed. The values were 1.69, 2.57, 2.26,
3.61, and 3.9 NTU at 20, 40, 60, 80, and 100 min, respec-
tively. Meanwhile, the second means involved vigorously
shaking the sample following treatment while not allow-
ing the water to rest. Here, the values were 72.8, 78.2, 78.3,
77.6, and 82.8 NTU at 20, 40, 60, 80, and 100 min, respec-
tively. As the concentration of different ions, dyes, and
other polluting agents increases, water becomes more

turbid and polluted. Thus, turbidity is a good parameter
for measuring the degree of pollution in water.

3.6. Optical emission spectroscopy

The plasma was observed like a conical glow start-
ing at the upper electrode and ending at the surface of the
water, which was due to the use of air atmosphere at atmo-
spheric pressure. In this type of electrical discharge, there
is a high generation of active species such as CO, OH, N,,
H,, or H, . The evidence of the formation of these species
comes from the observation of the emission optical spec-
tra. Fig. 13 shows the lines and bands associated with car-
bon monoxide (CO: 282.72, 283.30, 296.85, and 297.8 nm),
which is associated with the electronic transitions b*%L* — a°I1
and N, (315.93, 337.13, 353.67, 357.69, 371.05, 375.54, and
380.49 nm) belonging to the 2PS or second positive system
(C’II, - BIL). Regarding the positive groups or bands pres-
ent between 316 and 380 nm, their appearance is related
to the luminescence in the positive column of the electric
discharge. Specifically, the positive bands were due to the
neutral molecule, while the negative groups were due to
the individually positively charged molecular ions. The 2PS
system corresponds with a transition between the electronic
states C°[1 — B31_I This band dominated the spectral region
at around 300—490 nm, as shown in Fig. 13.

Generally, we found this band in N, discharges or atmo-
spheric discharge plasmas, with the latter possible to obtain
in a laboratory. Using a simplified collisional radiative
model, the reactions were observed and are listed in Table 1.
Hp and H_ hydrogens (486.13 and 656.79 nm), the ionization
processes of which go from n =2 to 4 and n = 2 to 3, respec-
tively [18], are related to the excitation energy of the radi-
ated decay. We show the elements formed in the interaction
process in Table 2, with the observed species depending on
the composition of the atmosphere where the plasma is gen-
erated. Here, the experimental system contained water and
air vapor (N, and O). Unlike the emergence of highly reactive
species, such as the *OH radicals observed in the emission
lines at 307.16 and 309.78 nm, which are related to the oxida-
tion properties of the solution, these elements were formed
by the interaction of the plasma with the dye.

To determine the temperature of the applied plasma in
the degradation process of the dye, the H, and H; values
were to consider and substituted into Eq. (3), which resulted
in a value of 0.786 eV. Meanwhile, considering the value
obtained from the electron temperature and the H ionization
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Fig. 11. (a) TOC, (b) COD, (c) turbidity, (d) %TOC, and (e) %COD of the BR46 dye.

energy using Eq. (4), the value obtained from the electron
density of the plasma was 1.609 x 10" cm?®.

3.7. Electrical and chemical costs

An important parameter to consider is the economic cost
of the treatment. In this work, only the electric consumption
is of relevance because we can ignore, for example, the elec-
trode-wear costs since, given that no process of electrolysis

was involved, there was minimal wear in this work. Thus,
the electric cost can be calculated according to Eq. (13) [19]:

u X I X ttrcat‘mcnt

Electrical cost =ax (13)

[

where U is the voltage discharge (V), I is the current (A),
tcatment 1S the time needed to degrade the sample (h), v is

the volume of the sample (m?), and a is related to the cost
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Table 2
Electronic transitions [8]
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Fig. 13. Optical spectrum of plasma emission in the air-liquid
interface.

Element Theoretical Experimental Energy (eV) Transition
wavelength (nm) wavelength (nm)

Cco 282.72 281.98 Third positive system L - a’ll
CcO 283.30 284.12 Third positive system L - a’ll
cO 296.85 296.3 Third positive system L - a’ll
cO 297.8 297.1 Third positive system L - Tl
OH 307.16 307.17 - A= X1
OH 309.78 309.72 3064 A system A= X1
N, 315.93 315.88 Second positive system CI1, - B,
N, 337.13 337.24 Second positive system CII, - BT,
N, 353.67 353.86 Second positive system CI1, - BT,
N, 357.69 357.64 Second positive system CI1, - BI1,
N, 371.05 371.24 Second positive system CI1, - BI1,
N, 375.54 375.62 Second positive system CI1, - BTI,
N, 380.49 380.41 Second positive system CT1, - BTL,
H, 486.13 486.44 10.19884-2.74854 n=2an=4
H 656.79 656.98 10.19884-2.08750 n=2a,n=3

2

in USD/kWh. Given a current of 130 mA, a discharge volt-
age of 1 kV, and a volume of 500 mL, the related costs could
be calculated as shown in Table 3, per the treatment time.

The use of chemical agents in the treatment of water
with organic contaminants increases the cost substantially;
In this work, 10 L of contaminated water were used, needing
to use only 200 mL of the reactive agent used as an accel-
erator of the reaction (FeSO, in acid solution), however,
extrapolating the values for 1 m? it would be necessary to
use 20 L of catalyst, approximately 278 g of iron sulfate with
an approximate cost of $60, 110 mL sulfuric acid that would
cost approximately $2 and distilled water $10 which would
give a total of approximately $72.

Comparing these data with those reported in Table 3, it
is possible to identify that the highest cost in the treatment
would be in the consumption of chemical reagents and

Table 3
Electrical cost (USD per cubic meter of water treatment)

Treatment Energy consumption Electrical cost
time (min) (kWh/m?) (USD/m?)

20 8.58 0.35

40 17.16 0.70

60 26 1.07

80 33.8 1.39

100 43.16 1.99

not in the electrical consumption, which makes the use of
plasma more convenient as an effective treatment for elim-
ination of organic contaminants compared to the Fenton or
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Table 4
Comparison of the study parameters in the degradation of the dye in this and some previous studies

Dye G, Time to achieve 90% Plasma treatment type Reference

treatment efficiency

RB 46 32.1 mg/L 669.2s Atmospheric plasma 130 W This work

RB 46 20.0 mg/L 393.0s DBD 30-50 kV [20]

AO7 20.0 mg/L >1,500 s DBD 12 kV [21]

AO 142 20.0 mg/L >4,800 s 12.5kV [22]

photo-Fenton process, among others, where a greater amount
of chemical reagents is used.

The comparison of the study parameters in the RB46
dye degradation process with some previous studies is
presented in Table 4.

When making a comparison with the degradation of
dyes with plasmas in the literature, it is possible to identify,
for example, the work carried out by Tichonovas in 2013,
where using a DBD reactor it was possible to degrade 90%
of the RB 46 dye in 393.0 s, however, the amount of energy
used is a lot since it uses between 30 and 50 kV for the gen-
eration of plasma, and its initial concentration is less than
the one studied in this work 20.0 mg/L, this same initial con-
centration is used in the degradation of Acid Orange 7 and
Acid Orange 142 studied by Iervolino in 2020 and Fahmy
in 2020, respectively. In the first case for AO 7, a DBD reac-
tor is used with a smaller studied volume (100 mL) com-
pared to the volume of this study, and the time to achieve
90% removal is more than double. In the case of AO 142,
a batch type reactor is used with a treatment volume of
100 mL, but the time required to have a good degradation
is very large compared to the results shown in this work.

4. Conclusions

This work showed the results of the interaction process
involving a corona plasma and liquid samples of BR46. The
electric discharge was self-sustaining; the voltage was, on
average, 719.5 V, and the current was 130 mA. These val-
ues produced some physical effects, including an increase
in temperature from 19°C to 91°C, and the formation of
reactive species such as CO (284.10, 289.77 nm), N, (315.93,
337.13, 353.67, 357.69, 371.05, 375.54, and 380.49 nm), ‘OH
radicals (307.16 and 309.78 nm), and H, and H_ (486.13 and
656.79 nm). Here, the *OH radicals caused the breaking
of the double bonds of the dye.

The plasma temperature was determined to be 0.786 eV
and the electron density 1.609 x 10™ cm®. We studied the
effects that the physical parameters of plasma have on the
discoloration and degradation of BR46 dye, which, here,
dissolved in 500 mL solutions of water. In the absorption
spectroscopy analysis, the disappearance of the absorp-
tion peak at 520 nm observed at 20 min of interaction,
decreasing to 94.51% and reaching a maximum of 99.88%
absorbance at 100 min. Due to the formation of clusters, it
was found that the turbidity reached a maximum value of
82.8 NTU, while when mixing the solution again, no col-
oration observed, meaning the formation of the clusters
could be attributed to the catalytic agent. The pH and the

EC of the solutions were determined, with an initial pH of
5.3 + 0.3 increasing to 3.5 in both the mixed and unmixed
samples. Here, the optimal pH value for each treatment
time could be determined, with a pH of 3.65 determined
to the optimal value for the degradation of the dye in
a 20 min treatment time. The rate of degradation in the
acidic medium (pH 2 and 4) was explained by the fact that
the *OH radicals were eliminated by the hydroxide ions
in the basic solutions. As for EC, the fastest increase was
observed in the first 20 min of treatment in both the mixed
and unmixed samples (320.7 and 328.6 uS/cm to 696.9 and
721.2 uS/cm, respectively), while this had increased to
maximum values of 967.82 and 959.74 uS/cm, respectively,
by the end of the treatment. The corona discharge gener-
ated with a current of 130 mA, a discharge voltage of 1 kV,
and a volume of 500 mL. Here, the related costs depend-
ing on the treatment time 20, 40, 60, 80, and 100 min were
determined to be 0.35, 0.7, 1.07, 1.39, and 1.99 USD/m’,
respectively, this aspect is significant given the efficiency
of the degradation process using atmospheric plasma.
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