
UNIVERSIDAD DE GRANADA 
FACULTAD DE CIENCIAS 

Departamento de Química Inorgánica 

 

TESIS DOCTORAL 

 
 

ELIMINACIÓN DEL SURFACTANTE 

DODECILBENCENSULFONATO SÓDICO DE LAS AGUAS 

MEDIANTE ADSORCIÓN EN CARBONES ACTIVADOS, 

OZONIZACIÓN CATALIZADA Y FOTOOXIDACIÓN 
 

 

José Diego Méndez Díaz 

Granada, Junio, 2008 

 



Editor: Editorial de la Universidad de Granada
Autor: José Diego Méndez Díaz
D.L.: GR.1257-2008
ISBN: 978-84-691-4425-1



 



ELIMINACIÓN DEL SURFACTANTE 

DODECILBENCENSULFONATO SÓDICO DE LAS AGUAS 

MEDIANTE ADSORCIÓN EN CARBONES ACTIVADOS, 

OZONIZACIÓN CATALIZADA Y FOTOOXIDACIÓN 
 
 

Por  
 

JOSÉ DIEGO MÉNDEZ DÍAZ 
 
 

Memoria presentada para optar al grado de Doctor 
 por la Universidad de Granada 

 
 
 
 
 
 
 
 

Fdo.: José Diego Méndez Díaz 
Licenciado en Química 

 
 

Los Directores de la Tesis 
 

 
 

 
 

Prof. Dr. José Rivera Utrilla 
Catedrático del Departamento de Química 
Inorgánica  
 
 
 
 
Prof. Dr. Manuel Sánchez Polo 
Profesor Titular del Departamento de Química 
Inorgánica  
 

Prof. Dra.  M.Isidora Bautista Toledo 
Profesora Titular del Departamento de Química 
Inorgánica  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 



 

 



José Rivera Utrilla, Catedrático de Química Inorgánica, M. Isidora Bautista Toledo, 

Profesora Titular de Química Inorgánica y Manuel Sánchez Polo, Profesor Titular de 

Química Inorgánica, 

 

CERTIFICAN, 

 

Que José Méndez Díaz, Licenciado en Química, ha realizado en el Departamento de 

Química Inorgánica de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Granada, bajo 

nuestra dirección, el trabajo que lleva por título “ELIMINACIÓN DEL 

SURFACTANTE DODECILBENCENSULFONATO SÓDICO DE LAS AGUAS 

MEDIANTE ADSORCIÓN EN CARBONES ACTIVADOS, OZONIZACIÓN 

CATALIZADA Y FOTOXIDACIÓN”, que constituye su memoria para aspirar al 

grado de Doctor en Química, reuniendo, a nuestro juicio, las condiciones necesarias 

para ser presentada y defendida ante el tribunal correspondiente. 

 

Y para que conste a los efectos oportunos, en cumplimiento de la legislación vigente, 

firmamos el presente certificado en Granada, a 28 de Abril del 2008. 

 

 

 

 

Fdo. José Rivera Utrilla  Fdo. M. Isidora Bautista Toledo  

Catedrático de Química Inorgánica Prof. Titular de Química Inorgánica 

 

 

 

Fdo. Manuel Sánchez Polo 

Prof. Titular de Química Inorgánica 

 



 

 

 

 



            

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

“La suerte no es más que el meditado cuidado de todos los detalles” 

Antiguo proverbio 

 



 



Agradecimientos 
 

Esta tesis doctoral ha supuesto un largo proyecto que ha ocupado los últimos 5 

años de trabajo, durante los cuales he recibido la ayuda y el apoyo de un gran 

número de personas a las que quiero y debo expresar mi más sincero 

agradecimiento. 

Mi primer agradecimiento es para mis directores de Tesis: 

- Pepe, gracias al que he tenido la fortuna de aprender mucho en el campo de 

la Química y la carrera investigadora, pero también en otras muchas facetas 

de la vida que son igual o más importantes. 

- Isa, la responsable de que empezara esta nueva etapa en mi vida y que 

siempre se comportó como una madre dentro y fuera de la Universidad.  

- Manolo, el ejemplo que he tenido para mejorar como investigador. Fui muy 

afortunado al poder contar con alguien joven con tantas ganas de trabajar, 

especialmente a la hora de afrontar nuevos proyectos y en los problemas 

que siempre surgían en el laboratorio.  

Una mención especial merece Mª Ángeles, que aunque finalmente no formara parte 

de la dirección debo agradecerle como siempre estuvo ofreciéndome su ayuda 

desinteresada, sin dudar ni un instante en dejar a un lado todo lo demás. 

A mis compañeros de laboratorio, especialmente a Gonzalito, porque con su 

carácter alegró día tras día las duras jornadas de trabajo, a Carla y a Jesusete. Fue 

un placer trabajar con ellos y espero poder ayudarles en el futuro tanto como ellos 

lo hicieron conmigo. 

A los miembros del Grupo de Carbones de la Universidad de Granada, por su 

colaboración a nivel de laboratorio y el magnífico trato personal que he tenido con 

todos ellos. Carlos, Paco Pepe, Agustín, David (¡ese kendoka poderoso!), Sergio, 

Marta, Manuel, Mari Carmen, Laura y otros compañeros... gracias. De todos ellos, 

 



al profesor Paco Carrasco debo agradecerle que resolviera con tanta paciencia mis 

numerosas dudas tanto sobre el uso de equipos de laboratorio e informática. 

A los miembros del EAWAG: Silvio, Urs, Lisa, Mike, Yunho, Jessica, Andy y 

compañeros. Con ellos la estancia en Zurich fue una magnífica experiencia a nivel 

personal y profesional. 

A Roberto y a Nahum, por su inestimable ayuda con la interpretación de los 

modelos cinéticos. 

A los miembros del Grupo de Carbones de la Universidad de Jaén, por su interés 

demostrado por mi trabajo y su colaboración. 

A Juan Ángel y Cristina, de la Empresa de Aguas y Servicios de Motril, por su 

simpatía y buen trato en lo que pudo ser una simple colaboración para la toma de 

muestras. 

A Rafael Robles y a Jose Antonio Dobado, por su ayuda en la interpretación de los 

mecanismos de la Química Orgánica y la determinación de la estructura molecular 

del SDBS. 

A los miembros del Departamento de Química Inorgánica de la Universidad de 

Granada, a todos aquellos que se interesaron por nuestro trabajo y a todos con los 

que tuve el placer de colaborar. 

A los miembros de los Servicios Técnicos de la Universidad de Granada, 

especialmente a Juan Moliz, por su labor en todos aquellos análisis que no pude 

realizar en nuestro laboratorio.   

A mi familia y amigos, pero especialmente a mis padres, por su apoyo incondicional 

durante los 10 años que llevo en Granada.  

Finalmente a África, la persona que me ha mantenido firme en aquellas situaciones 

en las que peor estaba mi ánimo. Para la niña que siempre confió ciegamente en 

mí... ¡muchas gracias!.  

 



   
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A la Familia;  

   los que están,          

los que estuvieron             

y a los que vendrán... 

 



 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

ÍNDICE 

 



 
 

 

 



 

Página 

CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN ...........................................................25 
 
1. CONTAMINACIÓN DEL AGUA ................................................................ 27 
 
1.1. Desechos domésticos .................................................................................... 28 
 
1.2. Desechos industriales ..........................................................................................29 
 
1.3. Desechos agrícolas ....................................................................................... 30 
 
2. SURFACTANTES..................................................................................................31 
 
2.1. Características químicas ...................................................................................32 
 
2.2. Propiedades ..........................................................................................................35 
 
2.3. Aplicaciones e impacto ambiental....................................................................36  
 
3. SISTEMAS DE TRATAMIENTO DE LAS AGUAS ............................................39 
 
3.1. Métodos físico-químicos y biológicos .............................................................41 

3.1.1.  Sistemas de tratamiento primario ...............................................................41 

3.1.2.  Sistemas de tratamiento secundario............................................................42 

3.1.3.  Sistemas de tratamiento terciario................................................................43 

 
3.2. Adsorción sobre carbón activado.....................................................................45 

3.2.1. Carbón activado .........................................................................................46 

3.2.2. Estructura porosa de los carbones activados .............................................47 

3.2.3. Química superficial de los carbones activados..........................................48 

3.2.4. El carbón activado como adsorbente en fase acuosa .................................50 

3.2.4.1. Adsorción de compuestos aromáticos.........................................51 

3.2.4.2. Adsorción de alquilbencensulfonatos lineales............................53 

 
3.3. Procesos de oxidación tradicionales ................................................................56 



 

3.3.1. Cloro ..........................................................................................................57 

3.3.2. Dióxido de cloro ........................................................................................58 

3.3.3. Permanganato ............................................................................................59 

3.3.4. Ozono.........................................................................................................59 

 
3.4. Procesos de oxidación avanzada................................................................. 62 

3.4.1. Oxidación en agua sub/supercrítica ...........................................................64 

3.4.2. Reactivo Fenton .........................................................................................64 

3.4.3. Oxidación electroquímica, radiólisis, plasma y ultrasonidos ....................66 

3.4.4. Ozonización en medio alcalino..................................................................67 

3.4.5. Ozonización en presencia de peróxido de hidrógeno ................................69 

3.4.6. Ozonización catalítica ...............................................................................70 

3.4.6.1. Ozonización catalítica homogénea ............................................71 

3.4.6.2. Ozonización catalítica heterogénea............................................75 

3.4.6.2.1. Metales soportados............................................................................ 75 

3.4.6.2.2. Óxidos metálicos ............................................................................... 77 

3.4.6.2.3. Óxidos metálicos soportados............................................................. 80 

3.4.6.2.4. Carbón activado ............................................................................... 82 

3.4.7. Procesos fotoquímicos ..............................................................................87 

3.4.7.1. Fotólisis del agua con UV de vacío (UVV) ................................88 

3.4.7.2. Sistema UV/H2O2 ........................................................................88 

3.4.7.3. Sistema Foto-Fenton ..................................................................89 

3.4.7.4. Sistema O3/UV ............................................................................90 

3.4.7.5. Fotocatálisis heterogénea ..........................................................91 

 
4. OBJETIVOS DE LA TESIS ................................................................................97  
 
5. BIBLIOGRAFÍA ..................................................................................................102 
 
 



 

CAPÍTULO 2. ADSORCIÓN DE DODECILBENCEN- 
SULFONATO SÓDICO EN CARBONES 
ACTIVADOS. CINÉTICAS DE 
ADSORCIÓN .................................................................. 131 

 
1. INTRODUCCIÓN................................................................................................133 
 
2. EXPERIMENTAL ...............................................................................................134 
 
2.1. Carbones activados ...........................................................................................134 

2.1.1. Preparación de los carbones activados .....................................................134 

2.1.2. Caracterización de los carbones activados ...............................................135 

2.1.2.1. Adsorción de N2 a 77 K y CO2 a 273 K .......................................135 

2.1.2.2. Porosimetría de mercurio............................................................139 

2.1.2.3. Determinación de densidades......................................................141 

2.1.2.4. Análisis elemental........................................................................141 

2.1.2.5. Determinación de los componentes de la materia 
mineral.........................................................................................142 

2.1.2.6. Caracterización de grupos ácidos y básicos 
superficiales.................................................................................142 

2.1.2.7. Determinación del pH del punto cero de carga ..........................143 

2.1.2.8. Calorimetría de inmersión ..........................................................144 

 
2.2. Dodecilbencensulfonato sódico (SDBS) .......................................................144 

2.2.1. Características y propiedades del SDBS ..................................................144 

2.2.2.   Diagrama de distribución de especies del SDBS......................................145 

2.2.3. Determinación del SDBS..........................................................................146 

 
2.3. Cinéticas de adsorción .....................................................................................146 
 
2.4. Modelos cinéticos y difusionales .............................................................. 147 



 

2.4.1. Modelos cinéticos de primer y segundo orden .........................................147 

2.4.1. Modelos de difusión .................................................................................149 

2.4.2.1.  Transporte externo de masa .......................................................149 

2.4.2.2.  Modelo difusional .......................................................................151 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN ........................................................................155 
 
3.1. Caracterización textural y química de los carbones activados ...............155 

3.1.1. Caracterización textural............................................................................155 

3.1.2. Caracterización química ...........................................................................157 

 
3.2. Adsorción de SDBS en carbones activados: Cinéticas de 

adsorción .............................................................................................................161 
3.2.1. Modelos cinéticos de pseudoprimer y pseudosegundo orden ..................162 

3.2.2. Modelo basado en el transporte externo de masa .....................................166 

3.2.3. Modelo difusional.....................................................................................169 

 
4. CONCLUSIONES ................................................................................................173 
 
5. BIBLIOGRAFÍA ..................................................................................................175 
 
6. APÉNDICE ............................................................................................................181 
 

CAPÍTULO 3. ADSORCIÓN / BIOADSORCIÓN DE 
DODECILBENCENSULFONATO 
SÓDICO EN CARBONES ACTIVADOS. 
ISOTERMAS DE ADSORCIÓN ................................ 203 

 
1. INTRODUCCIÓN................................................................................................205 
 
2. EXPERIMENTAL ...............................................................................................207 
 
2.1. Isotermas de adsorción.....................................................................................207 
 
2.2. Modelos de isotermas de adsorción ...............................................................208 



 

 
2.3. Adsorción a distintos valores de pH ..............................................................210 
 
2.4. Bioadsorción de SDBS .....................................................................................210 
 
2.5. Adsorción de bacterias en los carbones activados......................................211 
 
2.6. Toxicidad del SDBS ..........................................................................................212 
 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN ........................................................................212 
 
3.1. Eliminación de SDBS mediante carbón activado.  Isotermas de    

adsorción ............................................................................................................ 212 
 
3.2. Influencia del pH del medio en el proceso de adsorción del 

SDBS sobre los carbones activados ...............................................................221 
 
3.3. Influencia de la fuerza iónica en el proceso de adsorción del 

SDBS sobre los carbones activados ...............................................................222 
 
3.4. Influencia de la presencia de microorganismos en el proceso 

del adsorción de SDBS sobre los carbones activados     
(Bioadsorción del SDBS) .................................................................................225 

 
3.5. Toxicidad del SDBS ..........................................................................................231 
 
4. CONCLUSIONES ................................................................................................233 
 
5. BIBLIOGRAFÍA ..................................................................................................235 
 
6. APÉNDICE ............................................................................................................239 
 
CAPÍTULO 4. ELIMINACIÓN DE DODECILBENCEN- 

SULFONATO SÓDICO MEDANTE 
OXIDANTES TRADICIONALES Y 
PROCESOS DE OXIDACIÓN AVANZADA.......... 249 

 



 

1. INTRODUCCIÓN................................................................................................251 
 
2. EXPERIMENTAL ...............................................................................................252 
 
2.1. Materiales ............................................................................................................252 
 
2.2. Metodología experimental ...............................................................................253 

2.2.1. Tratamiento con hipoclorito y dióxido de cloro .......................................253 

2.2.2. Tratamiento con permanganato potásico..................................................254 

2.2.3. Tratamiento con ozono .............................................................................254 

2.2.4. Tratamiento con reactivo Fenton (Fe2+/H2O2) .........................................255 

2.2.5. Tratamiento con radiación ultravioleta.....................................................255 

 
2.3. Métodos analíticos .............................................................................................257 

2.3.1. Determinación del pH...............................................................................257 

2.3.2. Determinación de hipoclorito y dióxido de cloro.....................................257 

2.3.3. Determinación de trihalometanos.............................................................258 

2.3.4. Determinación de permanganato potásico................................................258 

2.3.5. Determinación de ozono...........................................................................259 

2.3.6. Determinación del dodecilbencensulfonato sódico ..................................259 

2.3.7. Determinación del carbono orgánico total................................................259 

2.3.8. Caracterización de los carbones activados ...............................................260 

2.3.9. Medidas de toxicidad de los subproductos de degradación......................260 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN ........................................................................260 
 
3.1. Oxidación del SDBS mediante agentes oxidantes tradicionales ............260 

3.1.1. Oxidación del SDBS con hipoclorito sódico.............................................260 

3.1.2. Oxidación del SDBS con dióxido de cloro................................................267 

3.1.3. Oxidación del SDBS con permanganato potásico....................................270 

3.1.4. Oxidación del SDBS con ozono ...............................................................273 

 



 

3.2. Oxidación del SDBS mediante procesos de oxidación avanzada ............277 
3.2.1. Eliminación del SDBS mediante procesos de oxidación 

avanzada basados en el uso de ozono: O3/H2O2 y O3/Carbón 
activado....................................................................................................277 

3.2.2. Oxidación del SDBS con reactivo Fenton (Fe2+/H2O2) ..........................283 

3.2.3. Oxidación del SDBS mediante radiación ultravioleta.............................290 

3.2.3.1. .Fotooxidación directa................................................................290 

3.2.3.2. .Fotooxidación con peróxido de hidrógeno................................295 

3.2.3.3. .Fotooxidación con peroxodisulfato potásico ............................299 

 
4. CONCLUSIONES ................................................................................................304 
 
5. BIBLIOGRAFÍA ..................................................................................................306 
 
6. APÉNDICE ............................................................................................................315 
 
CAPÍTULO 5. OZONIZACIÓN DEL DODECILBENCEN-

SULFONATO SÓDICO. COMPARACIÓN 
DE LOS SISTEMAS O3, O3/H2O2 Y 
O3/CARBÓN ACTIVADO ........................................... 321 

 
1. INTRODUCCIÓN................................................................................................323 
 
2. EXPERIMENTAL ...............................................................................................325 
 
2.1. Materiales ............................................................................................................325 
 
2.2. Metodología experimental ...............................................................................327 
 
2.3. Métodos analíticos .............................................................................................328 



 

2.3.1. Determinación del pH..............................................................................328 

2.3.2. Determinación de la concentración de ozono..........................................328 

2.3.3. Determinación del dodecilbencensulfonato sódico .................................329 

2.3.4. Determinación del carbono orgánico total...............................................329 

 
2.4. Determinación de la toxicidad ........................................................................329 
 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN ........................................................................330 
 
3.1. Ozonización del SDBS en presencia de carbón activado 

granular (GAC) y en polvo (PAC) ...............................................................330 
3.1.1. Influencia del tamaño de partícula del carbón activado ...........................330 

3.1.2. Influencia de la dosis de carbón activado adicionada al sistema..............335 

3.1.3. Influencia de la concentración de ozono ..................................................338 

3.1.4. Influencia de las propiedades químicas y texturales del carbón 
activado.....................................................................................................341 

 
3.2. Comparación del sistema O3/PAC con los sistemas de 

ozonización tradicionales (O3, O3/H2O2) .....................................................349 
 
3.3. Aplicación del sistema O3/PAC en la eliminación del SDBS 

presente en aguas superficiales destinadas a consumo humano.............354 
 
3.4. Tratamiento del SDBS con ozono y posterior biodegradación 

con microorganismos........................................................................................356 
 
4. CONCLUSIONES ................................................................................................361 
 
5. BIBLIOGRAFÍA ..................................................................................................363 
 
6. APÉNDICE ............................................................................................................369 
 
 
 
 



 

CAPÍTULO 6. INFLUENCIA DE LA MATERIA HÚMICA 
PRESENTE EN EL MEDIO EN LA 
OZONIZACIÓN DEL DODECILBENCEN- 
SULFONATO SÓDICO................................................ 377 

 
1. INTRODUCCIÓN................................................................................................379 
 
2. EXPERIMENTAL ...............................................................................................381 
 
2.1. Materiales ............................................................................................................381 
 
2.2. Metodología experimental ...............................................................................382 
 
2.3. Métodos analíticos .............................................................................................383 

2.3.1. Determinación del pH...............................................................................383 

2.3.2. Determinación de la concentración de ozono...........................................384 

2.3.3. Determinación del dodecilbencensulfonato sódico y el ácido 
paraclorobenzoico.....................................................................................384 

2.3.4. Determinación de los ácidos gálico, tánico, húmico y los 
radicales  superóxido ................................................................................384  

2.3.5. Caracterización de los carbones activados ...............................................385 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN ........................................................................385 
 
3.1. Influencia de los ácidos gálico, tánico y húmico en la velocidad 

de eliminación del SDBS mediante el uso exclusivo de ozono ................386 
3.1.1. Influencia de la concentración de ozono ..................................................392 

3.1.2. Influencia de la concentración de la materia orgánica presente ...............394 

3.1.3. Influencia del pH del medio .....................................................................397 

 
3.2. Efecto de los ácidos gálico, tánico y húmico en la velocidad de 

eliminación del SDBS mediante los sistemas O3/H2O2, O3/GAC 
y O3/PAC .............................................................................................................400 

 
4. CONCLUSIONES ................................................................................................409 



 

 
5. BIBLIOGRAFÍA ..................................................................................................411 
 
6. APÉNDICE ............................................................................................................415 
 
SUMMARY AND CONCLUSSIONS .................................................... 425 

 
ARTÍCULOS PUBLICADOS HASTA LA FECHA ............................ 441 

 
 



 
 
 
 
 

CAPÍTULO I 

Introducción.  

Contaminación del Agua. Surfactantes. 

Sistemas de tratamientos de las aguas. 

Objetivos de la Tesis 



 



��������	
�	����������	

� ���

��������	
���
�����������

�

��������	
�	������	
�����������
���������	��	�������
�	������	�
��	�
	�������	���
�


�
������
��
���������	��	��	�������������	
����	
�������	������	��
�
�	�����	������

	����	
��������	�������
�	�����
��	
	������
��	������	���	���
���	����������������	���
���

	
������
	� ��	� ��� ��������� ������ �	� ����� 	�� ��	
���� ����	��� 	
� �	� ���
� ��� � ���

������	
��	�!��"��	
����	�	
�	�	���	�����	�����	��
�	��!#�
	�	���	��������������

����	�$���	�	
���%�������������������$�������	�	
�������	�����	��������	���	���	��

��
���
��
������	
�$��������	
���	����
���	�	���	
���
	�	���	��������������
���	����	��

��
��	����������

�

��������	
�������������������
�����$����
��	����	������	���
�
	�	
�����
��&����	����

�	�����	���	������	����'������$������
����	�����(��	��	���������	������������������$�


	�������� �	�� 
����
���� �������� 	�� ��
� ���
	
� ����
������)���
� 	
�� 	�� �����	������ 	��

���������	���������������	���	
��������	���*�����+���	������������
��	��	
��
����
	
��

��$� 	�� ���� 	�� ����� ��� 	
� ��� �	���
�� ��������	� $� ��
������	� 	�� ��������� $� ��������


�����	��	������
�
����	�
�
��
�
����

�

��� ��� �������	)�� 	�� ������ �	�	���	��	�� ��� 
	� 	���	����� ������ 
���� ��	� 
�	�	� 	
����

�����'���� �	� ����
� 
�
������
�� ��� ����� ����
������ �	
�	� 	���	
� ��	���
� ��
���

����	
��
�������
���
�	���
���	
�	���	�����������������
�������������
�
��+������

%������	���,����
��	�����
����	��
	��	�	���
�
�	
�	����	
�������	��
����
���	��	��������
�

�����	���	
� ��	�����
� ����� ���	�� ��
���	�� �	�	������
� 
�
������
� ������
��

	
�	����	��	����	���
���	���	�������	�	��������	��	� ���	�����*������
�
���,����
�

�����	
��

�

&������������	�
	��	���	�����-����
�
���������	�����	�	�	��	�����	��	�����	��
�

	������	�������	
��������	���
����������	
������
��$���	���	�	����	�	�����������
���	�



��������	
�	����������	

�

��.�

	�� 	������/!�� ��� �,����� ����������	� 	
� �$� ������ $� 
	� �	��	�	� �� ���� ���� �	�

����	
��
� ��	� �����$	�� �	
�	� �����	��	
�� ��	� ���� ������ �� ��� 	�����	���	���� �	��

	��
�
�	��� �� ����	
��
� �*����
���	���	�	�� 
	�� ������*�	��
� 0���
���	
��	�����	�1��

����	��
� 0���
��� ��'�� �� ��
� �	�	
1� �� �	�����,����
� 0���
��� ����������	
� ��

	�����	
� 	�� �	
�������1�� &��� �	� ��
� ���
���������	
� �	� ����������	
��
� %���	
� ��
�

�����	� 	�� ��
� �����	
� �����
�� ���	���
� ��	� ��	����� ��� 	���� ��
���� $� ��
� ��	� 
���

���	���	��	� �*����
� �� ��
� ������
�
2�� 3�� ����������*�� ���	����� �	�� 
�
�	��

�	��	
��	� ���� ����������	
� 	
� ��� �	�*	��� ��%�	��	� 	��	������� ��	
��� ��	� 
	�

�����)�� ��� 	�	����� �%	��� �	� ����	
��
� ��������
� 	� ����������
� ����� ���� �����

���	�
����� �	� ����������	
�� "� 	���
� ��$� ��	� �'����� ����
� ���	���
� ��������
� �	�����
�

����
����������
�����	
	���
��	�	����
�	�����	�
�
�����	
�
� �	����*����
��"� �����

���	����*���	���
����������	
���
���4������
��	��	����������������
	��	��	����������

-����������*�� ��������/�� 3�
� �	
	���
� ��	� 
��� �	�����
� �� ��
� ����
� 
	� ��	�	��

���
�������	�� ��	
� ����
5���,
����
�� ����
�����	
�$���������
6��7���
��
�	���
����	��
�

��������	
��	���������
������������������*���	���
�����
�
�����
������	�
��	������$�


�������	��
����	�����
�	�	���	��	
	�������������	������	���������
��������	�	�����	��

��	�	����������
	����	�����������
���
������������

�

�������������������������

�

��� ���	�,
� ���� ��� ����������*�� �	�� ����� ��	�)*� ���� 	�� �	
������	���� �	�

	��	�	���	
� ���
���
�� 	�� 
���$���� ����	� ���� ����	���
� ���*�	��
�� "�����	��	�� 
	�


��	���	���
�	�	���
�����*����
����������
�����	���	�������	��	
	���
���,
����
�
���	��

�	
������� �	� ��� �	
������ �	� �����	
� ��������	
� �	� �����	��	
� 	�� ��� ����	�� �	� �����

���������8��	� ������
��,����
�� 	
��
��	�����
� 
	��������� ������	��	�� ���� �����	� ��
�

�����	��	
� 	���� �	�	�����
�
� ����� 	�� 	������� ��������(� 
��� 	������� 	�� ����		����

�	���������$�����
�������*���	���
��%��	�
�������
�������������������������������	�

��
�	�
����
���������������
�	���	
����%	�	
��	��	�����
���������	��	��������
����	�



��������	
�	����������	

� ���

�	���	������
������
���*�����
�����
��	
�����	
���,
����
����
�����������	9�
�����

��
��	����������
�����(���
���	����	
���������
��	�	
���������	
�����	
�
���	�����	
���	�


�
����
����$	��	
��	��
���$�������	����
�
������	���
�	��������
��	��������:��;���	��

��	������ ������	���� �	� ��
� �	
����
� ������
�� ��� ������ ����	���9	� �	� �����	��	
�� ���

�$����� ����	
��
� ��������������
�� ��	�	� 
	�� 	��������� +��� 	������� 	������
�

��
�
��	��	���	��	��	���
�
�
�	�
��	�������	����
���	�
�	���������	�������	��	
�0�������
�

$� ��
����
1�� ��� ��	� ��	�	� �����	�	�� ��� 	������)���*��� ��	� ���
�
�	� 	�� ��� ��	���	����

	��	
�����	�����
�	����
�����
2���

�

����������������������� ���

�

<��	
���
���	�	��	������
��	
����
��	������
��	������������������
�������	���������������

����	���� $� 	
�	���������� �	� ����� ����� �	� ����
������ 
��� 	������ ������
� �����	
� ����

���������	����
���������
���
�����
������	��	
���	���
����
����$	����=	
�	�	���������	�

��
��� �	� ��� ����������*��� ��
� �	�����
� �	������
� �	� ��� ���������� ����
������ 
	�

������	��)���������������	���
�
����	��	
������	���	
5�

�1� =	
	���
� ���� ���� ����� =>7� 0�	����� ����*����� �	� ����	��1(� ���� 	9	����� ��
�

����	�	��	
��	��	���	���
��	��)%��������	�������
��	����
	���
��	�������$��	�����
��

=	���������	�������	�������������
�������������	������	�	���������� ��
��	
	���
�

	������	��	
���������������	������
������	
��	���������	
��3������������	���*�����

�	� ����	���
� $� �����
� �	�	
����� ����� ���
���� 	
��
� 	���	��	
� ������ 	�� ����	���

��
�	���� ��
������	� 	�� 	�� 	����� ���� ��� ��	� 	�� 	������� 
	� ��	��	�� ������	��	��

���	�*������ ;������	�� ������
��� ��������
� ��
� �	�	
�� ��	� �	�	
��	� 	�� ����	���

��
�	����	
�����	���	�������

�1� =	
	���
��������������=>7�$��������������	�����	��������
�����	
�����	��	
�����
�

�	���	���
��	��	��*�	���3�
��	
����
��	�������
�����
����
���	�	������	�	�����	�
�

�	����������=>7������	
��
���������
�������������
����	�
��	��	�	�������	
��	�

�8�	���	�
��3�
� ������
���	
	��	
�	�� ��� ����
��������	�	�����	�	�� ����		����� 	��



��������	
�	����������	

�

�! �

�8������	�	
��	�
���������
�����������	��������	���
��	�	
�
���	�������"�	�
��

��
� ���������	
� �	� �	�	
� ��	�	�� 
���	������� �	��� �������		��	� ��� ������	����� 	��

	������
� ���� �����=>7��� ���� ����	
��
� �*����
���	
	��	
�� �	��� ,
��
��	�	�� 
��

���
� ������	
� 	
���� ��	
	��	
�� &��� ����� =>7� ���	� ��	� 
	� �	��)��� 	�� ���	�� �	�

����	��� ��
�	���(� 	�� 	
�	� 	������� ��
� �	�	
� ��	�	�� ��	� ����		����� 
�� �����

�	
������������������	�
�������	����	������	�����	���$��
��	�������	
��������������

����
�
������
��*����
��
	�	����������
���	���
���

�1� =	
	���
�������9��=>7�$���������������������
�����
�	���	��	
��	���
����
�$����

����
��������������	���%��������3�������������	�	
��
�����
����
��	�	���
��
������
�

��$�� ��������� ���	���� ��	�	� �	
������ �	���� ����� ��
� ������
�
� ��������
�� 3��

�
������*���	�	���	
��	
���
������	9	�������	�	��������������������	
�����������	�

��
��	�	
��������	�	��	
����
����������	��	
������
���$���	����
�
��������	
�	����
�

��	����	)�����	�	
��
�����	
��
��$���	�����
���*����
����	�	���	
	��������	�	����


��,��������

�1� =	
	���
��	���	
���	�	���	��	������	�	��	
��	�������
�	�,������
�������	��	
��3��

�	�	
����� �	� �����	
� ���%	�	
� �	� ����� ����� ��� �	����	����*�� 	�� 	
��
� ����
����
�

�������������	
�������	������	
���������	
��	����������	��	����	�������
	���	��	�

��
� ����	
�
� ��
���*����
� �	� ��
� �����	
� $� ��
� ������
� ��	� �������� 	�� 	�� 	����

�����������

�

��!�������������"�#�� ���

�

?����
� ��	�������
� 	� ���	
�������	
� ���
��	���� ��	� ��
� �	
����
� �	������
� �	� ���

������������
����	�������$����	��)�������	��	������	��	���	���
��	������
��	����

��������������
����������,
��������	
�	
������	�����������������
	�����	��
�,������3��

���������� ��������� ��	�	� ������ 	�� �����	
� 	��	�
���	
� �	� ��	���� ����	� ��
� �	�*	��
�

	�	����*����
� ��	�	�� �	
���)��� ��
� 	��	
�
� �	� ��	���� ���������� �����	��	
� ��



��������	
�	����������	

� !��

�	
������
��	�� 
�	�����
��� ��
������	��	
��	������
���	����	�(�	
���	
� �����	�
	������	�

����������	��	��	�����������*���������������

�

3�
���
������	��	
��
���������	
��	���
�������
�
���	������*�	���$�	���*
������$���������

���������	�	��	���$������	��������������
����������������*���	��������"��	����������*��

�	� ���
� ��	� ��� 
	�� ��
������� ���� ��
� ������
� ������ �	
���)��
	� ������ ����
�


��	�������	
� �� 
���	����	�
�� �� ��	����	���� �������)���� 	�� 	�� ������� 
�	������	����
�

���	�	
��	�	
��
������	��	
���	�	����	������
������������	��	��
�
������
�	������������	)��

$�����������	���	�����
�������	�
��	�	������)���*�2���

�

3�
���������
�������
������)���
������	9����������������*���	���
��������
�0�	
������
�

���	�������
1� 
�����������	� ���	�����$��	�	������	��	� ���������������������� ���	�
���.��

@��� ��� ������ ��	� �	
	�	'���� ����$����� �	� 	
��
� ��������
� ��������
� 
���,����
� 
���

�*����
�$���	�	����������	����
������	���	
��	��
�	���$��	�����	��	��3���	�
�
�	������	�

	
��
�����������	
�$�
����������*��	�� ��
�������
�
���	�	���	��	
	������������	�

�����	�������	��	������	��	�$����
������%��������

�

���$�%&������$�

�

����	� ��
� �	
����
� �
� ����	
�� �	������
� �	�� �
�� ��,
����� $� ��� ����
������ 
	�

	���	������ ��
� �	�	��	��	
�� +	�%�� ��� <���� A��	���������� A+7� .:�4��.2�� -&��

�	�	��	��	� 	
� ��� ��������� 	
�	����	��	� ��������� ����� ��� ����	)�� 	�����	� ���

����	
�� ��	� �	
������	� �	�*	��
� �	� �	�	��	�����/�� 	��	���	���� ���� �	�	��	����� ���

����	
������	���������
�
���	���	
�
���
	������
��	��
�
������	����	�	
�������	�	����
�$�

��	
��
� 	�� 	
����� �	� ��
�����*�� �� ��
�	�
�*��� &�� �	�	��	��	� 	
��� ������� ���� ���� ��

�����
��	�
��������
���
���������	
����	����
����$	�������	������������$�����������9�����

�	� �����	��	
� ����		������
� 0����$�����	
�� �������
� $� ��������	
� �	�

��	
	�����*�1� ��3����������
���������	��	������	���,���������,
�-
�����	4�����	���	��/��



��������	
�	����������	

�

�!��

�	�������
���������������������	�����
	�	����
��	����	
��	����	���
	����������	9	���5�

���	4��������	��	4�����$�
*����4�����������

�

��������������#�������'�#�������

�

3��������������	���	
	����� ��
� 
���������	
�	�� ��
� ���	���
	
������	�	��	� 
��	
���������

������������ �����	����	���	�
�
���,����
���	
	��	����������	�
�����	�$������ ��
�����	��

"
��� 	�� � 
�
�	�
�����
�
����� 
���������	� ��	�	���������	��������� �*�������������������$�

��������������������*�����0B���������1���

�

�

�

�
&�"����������
�����������������	��9��*���

�

<�� ����
� ��
� ����	
��
� ����������
� ��	�	�� ���
��	���
	� ��	��	
� �	�
��������
�� ��	
��

����� 	����� ��	�
� �	� ��
� ������	��
����
� 	���	
��
�� �	�	�� �	� 
	�� �����	
� �	� ������

���	����
���	���	
��"�� ���	�� ���� �	��	'�� ��������� �	� �	�
��������� 	�� ��������� ����

����� ����	�	�� ��
� �	��	����
� ���	
��
5� �1� 
�� ������ ����*����� ��	��	� �� 
�����
	� 	�� 	��

���	����� �	�� 	���� ����
��� $� �1� ��
� ��,����
� �	� ����� ��	��	�� �� 	����
��� �	�� 	����

����
�� ��
� ���	��
� ����*����
� �	� ��
� ��,����
�� C�����
� �� 	
�	� �	�*	��� 	��
�	� ���

��
���������� 
�� ��� ����	������*�� 	
� ��� 
�����	��		��	� 	�	������ �	� ��������
	� ���

�
������*�� �	� ��,����
� ����������
� 0B������ ���1� ����� ������ ���	����
� ��	�����	
�

�	�������
� ��	��
�� 3�� ����	������*�� �	� 
���������	� �	�	
����� ����� ��	� 
	� �,� 	
�	�

�	�*	���
	������	���������	������*����	�������������

�

;8!� ;8�� ;8�� ;8�� ;8�� ;8�� ;8�� ;8��

;8��;8�� ;8�� ;8�� ;8�� ;8�� ;8�� ;D7�

�7(�

<�)�

�*� ��� +� ���



��������	
�	����������	

� !!�

�

�

�

�

&�"����������
���������$�������	�������
����	����
���	�����	
��

�

@��� ��� ������� ����� ��	� ��� ����	
��� ����������� ��	��� 
	�� ���
��	����� ��� �	�
���������

,
�	��	�	��	�	�5�

��� &�������������	����	�������*������	���������
�����
��	����������	
��	�����

��
		���������������������������

��� &����������������������������	�	��	��	���
�������	��
����
��	���������������
�

�����	
��

!�� 3����
����������	����������	����
���	���	
��

�

���
�	��������������	
������
��	���	��	
��	�
��������
5��

•� E	�
������������*������;���	
�����	���
		������������
������
����������	
���	�
	�

����)���	����
�����*������
����������������	
���������
������������	��������

•� E	�
�������������*������;���	
�����	���
		������������
������
����������	
���	�
	�

����)���	����
�����*������
����������������	
���������
��������
���
�����	��	��

•� E	�
��������� ��� �*������ ;���	
��� ��	� 	�� ��
�����*�� ����
�� ��� �������� ���	
�� +��


�����������	�������
	��	�	��������	
	�����	��
����,������	������
����������	
�����

����	�	�������������������	��������

•� E	�
��������� �����,������ @�
		� 	�� 
�� 	
��������� ��	������ ���� �� �
� �����
�

���������	
���	���	�	������)��
	�	����
�����*������
����������	�����������	
���	��

������	���	��	�
������������*�����������*������
	�%����
����������	
��	��	�����

�

	�����*�� ,���*�� 	��� ��



��������	
�	����������	

�

�!2�

�

=	����� �	� 	
��
� ������� �����	
� �����
�� ��
� �	�
��������
� ���*����
� 
��� ��
� �
�

�����)���
����������������	�	��	��	
��	��������������������	
������
������������	������$�

��9����
��"�����
��	���
�������
��
��	��	
	�������
��	��	�
��������
����*����
�
��5���
�

9����	
�0
��	
�
*����
�������
���
��	������
����
�
����	��	
1�� ��
��������	�	�
��������
�

���	��	
� 03"+1�� ��
� �������� 
��������
�� ��
� ∝4��	���� 
��������
�� ��
� ���������


����
��������
�� ��
� ������� 
������
�� ��
� ������� ����,�	�� 
������
� $� ��
� ��������
����
�

0B������ ��!1�� =	� ����
� 	���
�� 	�� �������	��	��� 
��������� 	
� 	�� �	�
��������� �
�

�����	��	������)����	��	��������	����	
��	������� 
�� ��������	������*��$���������
�

������	��
����
��	�	�
���
�� 
�	����	�����	����	��	�
��������� 
*����� 0+=>+1������	� ��
�

�
��
���
��	����������
	�	������$������	���
�����������	
��	��	�	��	��	
����!��

�

�

&�"������!��@��������	
�������
��	��	�
��������
����*����
��

�

�

�

�

F3G&A3>�<;�<�
+&3B7<"E7+�

�
�
�

�%(����������($�!
(
�

�

H">7<�+�
%(�-�(���(�

�

�

@"I"BA<�
+&3B7<"E7+�

%(�-�(�-�($�!
(�

�

�
"3G&A3+&3B"E7+�

%(�-�(�($�!
(�

�

�

"3G&A3�@73AJE�I�
+&3B"E7+�

%(�-�(�(.�-�(�-�(�/�($�!
(�

�

�

=A"3G&A3�
+&3B7+&;;A<"E7+�

�
��

%0(���(�-��

%(���(�-($�!
(
�

�

�

F473�BA<�
+&3B7<"E7+�

�
�
�

%(�-(�-!�

�
�

�
$�!

(�

�
F3G&A3B7+B"E7+�
�
�
�

��
�%(�-�(�(+(�(

�

�

��

����

��

�

�(�

��$
����
1�$�
��
��
��$�



��������	
�	����������	

� !6�

�����+��*��������

�

=	����� �� 
�� �	������� 	
���������� ��
� 
���������	
� ��	
	����� ���� 
	��	� �	� �����	���	
�

��
���4������
��������
	�	���	������	����
�����*�5�

•� =�
�����*�� �	� ��� �	�
�*�� 
��	�������� 0�����9�� �	�	
����� ����� ��	����� ���


��	�����	��	�����������1���

•� "�	���� �	� ��� ��	����������� 0���������� �	��9���1� �	� ��� �������� 
���	� ���


*������

•� B�����*�� �	� 	
���
�� 3�� �����
�*�� �	� �����9�
� �	� ���	� ����� ���� �����

�����	�������	��	�
���������	�������
�����*���

�

��2 �������+�
�	�
���
�	�
�
�����
���
��

&�������*����� &������������� ����������3��

3������� C�
� <�	����

+*����� C�
� +�
�	�
�*��	��������

C�
� 3������� �
����

3������� 3������� ���
�*��

+*����� 3������� +�
�	�
�*��

C�
� +*����� �
����
*�����

3������� +*����� ���
�*��
*�����

+*����� +*����� +�
�	�
�*��
*�����

3�
� 
�
�	�
� ��
�	�
�
� ��
K��
� ��� ��	�	�� ������ �	����� �� ��� �
����������
������
	����	���
���
	
��

�

+��� 	������� ����
� �	� ��
� �	�*	��
� ����	� ����������� ��
� 
���������	
� 	
����

�	���������
�����
�
��
��������	
���	�����	
������
��5�



��������	
�	����������	

�

�!:�

•� B�����*�� �	���	��
�� � +�� ��� ����	������*�� �	� �	�
��������� 
���	� ��	�������

��
��� �����)��� ��� ������ 0����	������*����	���� �������1� � 	�� 	�� ��	� 
	� 
������ ���

���	���
	� ���� 	�� ���	�� ��	�	� ������ ��� ����	
�� 	
��������� �	� ������*�� �	�

���	����
���	�����	
��	�������
���	��
��

•� +�������)���*��� @�	�	� ������
	� ��
���	�� ����	
��
� ��
�����	
� 	�� 	�� 	����

����
��	�����	�
��	�������������	������	���
���	��
��

•� B�����*���	�
�
�	�
���
�	�
�
��&��
�
�	����
�	�
��	
�������	
�������������

�����
���
	
�����	��	���������
�	�����������
���
��	��
���	�
	�	���	������	��	��

���	������	�������
	�����������������E���������
	�	����	����
�������	��
����
��	�

��
�
�
�	�
���
�	�
�
�����
���
��

�

��!���* ��������������*�������2����� ��

�

3�
� 
���������	
� �� �	�
��������
�� ���� 
�
� ����������	
� �����	���	
�� 
��� ���
� �	� ��
�

��,����
� �
� �	�
����	
� �	� ��� ����
����� ������� $�� 	�� ��� ������������ ��� ����	���� �	�

�	�
��������
� ��	�����	
� 	
� 	���	�2��"
��� 	
��
� ����	
��
� 	���	������ ����������	
�

	������	
�
�������
�����
�����
��5�	
������)���*���	�������	
��������	�����	�	���	
��

�������*�� �	� ��	���	
�� ��
����*�� �� 
�������)���*�� �	� ����������	
� ��������
� 	�

����������
������	������
������������	
��	�����������	�� ����������������*���	���	��	
��

	����64����=	�	���	�����
���
�����������	
��	���
�
���������	
�������	���
��
���������
�	
�


���
��	�� ��� ���������*���	� 9����	
�$��	�	��	��	
��	��
����,
�����������	����	��	��

���
����	��	�	��	��	
�	����
��'�
�6 ��������*�����������*���	������	
���������	
��	��

	
���
�	��������
(���
����	
�������	
��	
�����	������	�	�������������	
���
���	��	�	
�	�

�	���� 	��� 	�� �	�
��������� �	���������	��	��	��� 
��������� 
*����(� 	�� ������ �	����� �� 
��

	
��������� ��	������ �$� ����������� ��� 	��� �	
����	
��� ���� ���������� ���� ��
�

����������
�
��E��
�������������	����	�
�*���	���	���$��	���
�
������	���	
��������

�	��	�
��������
��
�����	�������	
��	����
��'�
�: �
	��������9	������
�3"+���������	�

�	� ��� ��������*�� �	� ��
� �	�	��	��	
� 0B������ ��21�� "� �	
��� �	� 
	�� ����	
��
� �
�



��������	
�	����������	

� !��

�*����
� ��	� ��
� �������	��	�
��������
� ���������
� 0">+1���� 
�� �$���

����	��������������	��9��	���������	��	��	�������������!��

�

&�"������4��"������	��	�
��������
5����	���03"+1�$�����������0">+1��

�

=	�	���	�	��	�	������%	����	�
���������	
�	��
�	��	
���������	�����������	
����	
�
�
	����

	�	����� ��� 
���������	� ���*������ 	�� ���	����	��	�
��������� 
*����� 0+=>+1�� ���

����	
��� �	��	�	��	��	� �� ��� ������� �	� ��
� �������	��	�
��������
� ���	��	
� 03"+1��

�����	��	� �����)���� 	�� ����� 	�� ����� ���� 
�� ������ 
���	
�
� $� ��	��
� �����	���	
�

�	�	�
���
�2��6��"�����
��	���
������	���	
��	��+=>+�
	��	���	��	�����E�������������:��

�

��2 �������"�����
������	���	
���
���4������
�$��������*����
��	�
���	�,
��	�����	����	��	�
���������
*�����0+=>+1��

+����
	� ��� ���
."5�� /�

 �"+�

.������ 5�"��/�

�������

.�"5�/�
*6�

��78�.���3�/�

."56"���� /�

!2.�6� ���:� ��  � !� .� ��!!�

�

3�
�3"+�
	�����	�	������
�����	��	�����������	��������	��	��
� ���	��	
�03">1(�����

	�� 	�� ����	
�� �	� 
���	
�
� �	� ��
�3">� 
	� ��	
	����� ���	�
�
� ����������	
� �	� �
*	��
�


	�%�� ��� ��
���*�� �	�� �	����� 	�� ��� ���	���� ��
� 	)���
� ��	�����	
� �	�

�(�$�

��

��

��)�

�(�$���

��

��)�

��$� �,$�



��������	
�	����������	

�

�!.�

�������	��	�
��������
� ���	��	
� �	
���������
�������
���������	)�����	���*����
�	��

��
���	��������������	�������	�������������������	���	�;� �$�;�2��3�����������*����	����$�

	��	�� �	� ��������
� �	�
��������
� �� 	
����� ������� 
����	� ��� �	�	����*�� �	� ���

����	�����
��	����	��	� �	
����
���	�	
��	���������	������������������� ��������,���
	�

	������	���������	�������	�������������	���	
���
�����
��"�����	��	��	�������	�������

��$������������	�������*������	
�	��
�����$�
	����	��	����	�	�	��		��	������
��
�	���
�

�	� 
	�������� $� ���������� �	� ��
� ��������
� ��	� ���� 	�� ����
���
�� �	�� ��	��� ��������

����	��	��	�������	��	�����������	�	���	
�����$�	��	�	�����	�3"+�	����
�	��
�
�	�
�

��������
�����
����	
�������
�	��	�
���	��	��������������%	����	����	
�������	
�	��

��
� %����
� �,����
�.4!��� "
��� 
	� ��� �����)���� $� �	�	������ ��� ��	
	����� �	� 	
��
�

����	
��
�	�������������	�����
��
	��	���
�$�
�	��
�
�
�	�����	
��	�����������*���

�	�	������
	� ����	��������	
� �	� ��
���  �6�K3� 	�� �	
���
� �	� ����� �	� ��� �	� ��
�

��
��
�	
��'���
!!��

�

�3�
������	
���������	
��	�	
��
�����������	
���	���	��������
�������
��	�������	����

�	�����
��	
�����	
�
������
��	��
��������������	������
��	������
	��������!2(�
���	�������

�� �	
��� �	� ��	� 	�� +=>+� 	
� ����	��	� ����	�������	� 	�� ���������	
� �	�*����
!6�� 
�� ���

�	�������*�� ��� 	
� ��� 
�����	��		��	� ������� ��	�	� ������ ���� ����	������*�� 	�� ��
�

����
!:�!�� ��	�� ���� 	�� ����	�� �	�	������ 
���	�� 
�	���� ��� �����	�� ���	����� 	��

���	����!.�!��� L����� ��� �	���)���� ���� 	��	�
�� �	��
�*�� 
���	� 	�� �	
����� �	� ��
�


���������	
�	����
�
�	��
�$�	��	�	����	��	��	������	��	���	�������	�2 ��"����	���
�


���������	
� �����)���
� 	�� ��
� �	�	��	��	
� ��,
����
� 
��� ������	��	� �	�������
�� ���

�����	�����	���
�3"+�	�����
�	������
������������*���	�����
�	
�������	������	���	���

$�������
2���;������
	�����������
�����
����
����	�	
��	�3"+�	���������
�	��	
�	�������	�


�	��
� ��	�	�� �����)��� ��
� 2 �KL�(� �����	� 	
��
� �����	
� 
	� �	���	��

���
��	����		��	� ���� 	�� ��
�� �	�� ��	���� 	
��
� 
�	��
� ��	
	����� 
	���
� �����	�
�

	������	����	
����	
�������
������	
�������
	��������	�����	��	�������	��������	
�



��������	
�	����������	

� !��

	�	����
� �	� �	�
��������� 06 �K31� 2��� ��� 
	� ������	� ���� ��
�����*�� �	� ��� ����������

������	���
����	��
�� ����
��	��	�
�$���

�

!��$
$�	�$����%���	
��������$�����$�

�

��� ��	���	���� �	��������� $� 	�� ��	���� �	� ��� ���������� ����
������ ���� 
���� ��
�

���������	
� �	
���
���	
� �	� ��� ����� �	����� �	� ����� �	
������� �� �
�
� ��,
����
��

�%�����
�������
�����	
�$�������	)������)������	��	���	�����	���	�	���	��	
��	�����
����

	��������������"����	�	�������	
�����	���
���	������	��$���������	����
���������	
�

�	� ����� ����	� 
��� ������
�� 3�� ��	
�*�� �	������� ���
���� 
���	� 	�� 	��
�
�	�� 	
�

	
�	����	��	� ����� 	�� ��� ���
	
� �	����*����	��	� ����)���
(� ���� 	����� 	�� ��
� %����
�

�,����
�� ��� ������� ���� ����� 
	�
�����)���*��� ���� ����	� �	� ������
�
� �%�����
� $�

�������
�� ��	���� �	� ��� ����������� �	� ��� �������� �	� ��
� �	���
�
� �������
� 	�� �����
�

���
	
�� ��� ��� ������������ ��
� �	��������
� �	� ������	���� �	� ����
� ��	�	�� ��
� ��9	����
�

�����	����	
5��M1���	�����	�����
�	���	�����������	�
�����
�������������	���'��

����������������
���������$��M1���
������	������������	������	���
��	
�����
��	�

�	
����
� �������
�����	��	��	
��	� ��� ������������� ��� ����
�����$� ����������*���$��	�	����

�	
����
� �����	
� ��	� ������� ���� ��
� ���9�
� $� ����	��������	
� �	� ����������	
�

	
��������
�	������	��
����*�����	��	����

�

3�
�����
���	� ��	������ ��
�
�
�	�
��	����
�	���	������	�	�� �	�	����
�����
�����	�	
�

0
��	�������	
�� 
���	����	�
� �� �����
1�� �	���� 	�� �	�	����� 	
��
� ����
� ��� 
�	�	�� 
	��

��	�����
������	�����
�����������
��	��	��	���������
������
������	�	
��	�	
�����

���������	�����	���
��
�
��������	�
	�����	�����	
������
��������������������������	��

���
�����������	�	� 
	�� �	
������� �� �
�� ��,
����� 0����*����� �� ����	�	1�� �%������

0����	)��$���	��
1�������
��������	����
�	��	���	�	��
����
����
	�����9�����������������

	������� ��� ����� ��	����� �	�	������� ���� 	�� �
�� ����*����� 0��	��
� 	�� �4�#��	�� �����1��



��������	
�	����������	

�

�2 �

"
���	��������	�����	���	�
����
������	�	���	����������
��	���
���
�����
�	������
�

�������������������	��

�

3�����	��������K���K;���	
����	�	���
�����
� ����
��	� ������	���
��	��	������*���� ��
�

��	��	�	�����	�
�	�	�
	����
�����
��	
�����	
�������
����	
��	�
���	����������
�����
�

������	����	
� �� ������
�� 	����	���� ��� ��������*�� �	� ������	���
� �
� ������
�
� 	��

���	���
��	�����
���	�
	� ��	�	���������	��)���
�
	�
���	
��&��������	
�������������
	�

�	���	��������������	
��������,
�������������������*���	�������	
��������,
�����

	�����
�������������
���	
����	����
��	���������<����	��	���
�����
��	
�����	
�������
�

��	�	�� ���
� ����
� �����	
� �	� �	����� ����*����� �	� ����	��� �� ��
� ������ ���
� 0=>761��

���	�	���� �	� �6 42  �K3�� @���� � ����	�	�� ��� �������� �	� ��
� ����
� ����	� 
	� �	��	����

	
��
�	���	��	
��	����9	������	���
�������
��	��������
�
	����	�����5����=>76��������������

�	�
*����
������	
���
�	���
�0+E+1����
�����������
�
����*�	��
��$�	������	�����	��<�

$� @�� ��� ��� E����� ��!� 
	� �	���	�� ��
� �����	
� ����	� �	��	����
� ���� ��� &�� ����� 	
��
�

����	���
��

�
��2 ����!��I	���
���
��	����&���������
�����
��	
�����	
�������
�2!��

+��9������ �����������3�����
.�"5�/�

%������3��
�#�����.:/�

������������

=>76�0��� M;�
���
�����������*�1�

�6� � 4� � E���
���
�������
�

=G7� ��6� �6� �

+E+� !6�0��	�N� �   1OO�

: �0��	�P� �   1�

� �

� �
�

@�0�*
����������1� ��0��	��� �   4�  �   1�

��0��	�N�  �   1�

. � +*�����	�
�

	�
���	
O�

<�0����*�	��������1� �6�0��	��� �   4�  �   1�

� �0��	�N�  �   1�

� 4. � +*�����	�
�
	�
���	
�

O"���
�
	�
���	
�	���*����	��	�

OO��	��D�	������	��	��	��������*����	������������������������*���	� � :L��=>76������	�
����$�������



��������	
�	����������	

� 2��

�

"�����������*���
	��	��
�����	�������	�	�������
����������	
�����	
�
��	�������	�����	�

��
� ����
� �	
�����	
� ������
�� E���
� ��
� ,����
� �	
�����
�� 
����� 	�� ������	����


	���������� 
��� 	��	���
�� �	� ������ ������ ����� ��������)��� ��
� ����
� �	
������
� ���

���
����������

�

!����	�������;#����('�#������<�2�� 3"������

�

"����	� 	��
�	� ���� ����
��� ���� �	� �	��������
� ����� ��� �	���*��� �	
������*���

����
������*�� �� �����)���*�� �	� ��
� �	
����
� �������
22�26�� 	�� ��� ������������ 	�� ���

�	������*�� �	� ����
� �	
�����	
� ������
�� 	�� �
�� �	� ����
� ��������
� ������ ��� ������

��	�������	�� ��� ��� B������ ��6� 
	� ��	
	����� 	
��	�����	��	�� ��� 
	��	����� �	�

������	���
��	����
�
�	������	���������	��	������*���	��	
����
��������
��

�

�

&�"������7���
��	���	���
�����	
�
��	�������������	�������	�����	�����
��	
�����	
��

�

!�������$�����������������������*��������

�
3�� ��	���� ��	� 
	� 	���	����� 	�� 
�
�	�
�*�� 	�� ��
� ����
� �	
�����	
� ��	�	� 
	�� �	
�	�

���������
��	�
�
��	������
��	���	���
���
���
�
�	�
���	
���������	
��$�	
����	
��3�
�



��������	
�	����������	

�

�2��

��	������	
��	
������
���	���������
����	�	��	
���������	
��	�	
�����	�����	�	��
	����
�

���	��
�	��	�	�����
	(�	
��
���	������	
�
��5�

•� =	
��
�	��;��
�
�	�	�����	�������*���	�
*����
�$���	����������
�	�����	������

	��������

•� +	��	�����*�����	�������*����
�����	����*��
	���
��	�������
�������	�
������	�

��
� ���������
�� ���
�	�� 
	��	������	
� �	� ����� �	����������� ��������� �� ��	�����

3�
����������
��	����������	�������
������
��
�������
�����
������������
�	�����

�	�����*���	�
������	���

•� B�������*����
������	����*��	�����	���������
	����	���
���	�������������,
��	����

	��������
��������������	��	�����	�����	���	����

•� B������*���J
��� 
	� ��	����� �����	�����	������9�
��	� ���	���	� 
	� �
������ �� ��
�

���������
���
�	���
��

•� ;��������*�4���������*��� ;��
�
�	� 	�� ��� �����*�� �	� ��	���
� �	������
� ������
�

0����	�	��������
�� 
��	
� �	� ��	���� �� �������1� ���� ��9	��� �	� ������� ���

�	
	
������)���*���	����
�
�	�
�*�����������$�����������
��
	��	�����*���

•� �
������)���*�� �,������ �
�	� ������	���� �������� 
	� �	���)�� ���� 	�� ���� �	�

��	��������	�	����������	���
�������	���
���
�	����	
���

�

!�������$����������������������������������

�

��� ���
	������	�������������������������	����
	����������	
�����	��	��	��	� ��	�	�

������ ��� �	������*�� �	�� 	���	��	� ����� ��	� ������ ���� ��
� ��������
� ���	��	
� 	�� ���

�	�	�	��	� �� ���9�
� $� ����	��������	
� �	� ����������	
�� 	�������� ��� ��������*�� �	�


�
�	�
� �	� ������	���� ��
�	����	
�� 8�$� 	�� ����� ��
� ������	���
� 
	��������
� 	
����

��
���
�� ���������	��	�� 	�� 	�� �
���	�����������
�
���
��
� ������
�
��
��� ����

��	��	� �	� �������� 	�� ��	����� ��������� 
�����	� �� 	�� 	
����� ��������� ��	
	��	� 	�� 	��

	���	��	� ����
���������� 	�� 
����������
� �������	
� �� 	�� ����
�� ����	�������

������������ �	� 	
�	� ����� ��� �	������*�� �	�� 	���	��	�� 3�
� 
�
�	�
� �	� ������	����



��������	
�	����������	

� 2!�


	���������
	����
�������	�������*���	�� ������	�������
�
������)���
�	�� ����	������*��

�	�� 	���	��	�� "
��� ��
� 
�
�	�
� �	� ������	���� �	�*����
� �����)��� ������
�
� ��	�

�	���	�	�� ����	��� ����� ��	���� �� ����� 
�
� �	������	
� 	���*����
� $� ��
� 
�
�	�
� �	�

������	�������	�*����
������)���������
�
���	���	�	��	��
����
	������

�

3�
�����	
�
��	�*����
�	
������
	'���
��������	�	������
�����	
�
��	����	���*����������$�

���������*�� �	�� ��	����� ���������� ����	� 	
��
� 
�
�	�
� 
	� 	���	������ ��
� ������
� �	�

���	���*��� ��
� ����
� ��������
� $� ��
� ������
� ����*����
�� ��� 	���
� 
	� �	�	��� ��*����� �	�

������������
������������	�����	�������*���	������	��������������

�

"%�����������
�����	
�
��	�*����
������������)����	��������	����
	����������	���
�

�	
�����
� ����
�����	
��	�� ���������������	��
�	����	���	�����
������������	����� ��
�

�����	
� 	��	��	�����
� 	�� 	�� ����	
��	���� ���	�*������3�� ����� �	���9�� �	�� �
�� �	��

������	���� ���	�*������ ���� �	
�	���� ��� ������	���� �	�*������ 	
� ��� �	�	����*�� �	�

	���������
������������	�����	�������*���	������	������������(�	
�	�	
������
���	�

��	�	�
	�������	����������������������*���	�	�	������

�

!���!���$���������������������������������

�

3�
� 
�
�	�
� �	� ������	���� ����	�������	
� �	
������ ����	�����
� ����� 	������� ����

����	����������������������	�����������	
���������
�	�����������
���	
	��	
�	����
�

����
�� $�� ��	�� 	�� 
�� �$������ ��� 
��� ����	
��
� 	������)���	
� ���� ��
�

����������
�
� ���� ��	��	� �	� ��������� ����	���� �����
�� �������� ��� ���������� �	�

,
��
������������
�������������*���	��������	�����*������@�������������������	��	��
���

�	��	����
�������	���
��
�	�	�����
�������	������	������������	��������	�������	���
�

	���	��	
�$�������������	��
������	
�������	)��
�	
������
��@���	
�����)*����������	����

������������	������*��	����)��	�������	
��	�	
�����
�	�	������������	���
��	�������
��

	���	���
���	����	�	�������5��



��������	
�	����������	

�

�22�

•� +�
�	�
	 ����������	 ����	 ��	 ���������	 ��	 �������5� ��� ������ ��	�	� 
	��

����
�������	���������������)���������	���
������������	
� 	��	���� �	�*����(� 	��

����������	�	�
	��	��������	������	�������
�	��������9�����������	
����	�*����
��

����	�����	���
��	
�����������	
��������
������	������*�	�����	�������

•� ��������	 �������	 ����� 	������� ����	
��
� ��������
� �*����
��

�����	����	��	�� ���	���
� ��	� 
��� ����	���������
�� +	� ��
�� 	�� 	�� �
�� �	�

��	��	
� ����	��	� �������	
�� ���� �)���� �� �	�*����� �	� ����*�	���� ��� ���

�����������
	������
	�����������	����	�����	�	�����������������)���	
��
���	��	
�

�������	
� 	�� ��	
	����� �	� �������*�� &Q�� �
�	� ����	
�� 
	� �	
����������

	��	�
�	��	�	��	�����������!�2��

•� ����������	��������������	�������*���	����	
���
��$�	�	�����������	�������

��
�������	
��������	
���	
	��	
�	�������
	�����
����	������
�����	�������	�������

��
	�
*�������������	������	������������	�	��	��	������
���	��	��

•� ��������	 �����	 �����	 ��������� ����� ��� 	�������*�� ������ �	� ����������	
�

��������
���������������
��@�	
	����	���
��������	��	��	���	���
�
�
�	�
�

��
���
�	�����	��������*���������	�����������!���
	�	�����������
��
�	���
��
�

���	�	
���	
��	�	
�	�����	
���

•� ������������	 �������	 ����	 ���������	 ��	 ������� � +	� �����)��� ���	�	��	
�

��	��	
�������
�����"��0+721!��B	�0+721!���B	;�!��������	��������	���*
�������

•� !���������	 ����	 ��	 ���������	 ��	 ����������	 ���"����	 ���"������� +�� �
���


���	��	�� ��	�	� 
	������	�����	���
���
�
�����	�	������������	� 
	�	���	�����

	�����������	������*��$�
���	���	����*����	�	����	�,
�	���*�����

•� #��������	�������$���������;��	�����
�����
��	����*����	�	��	����
�����	������

+	���
��	�������
������
������������	������������	�	�����	�	��	
���
���	��	
��"��

������ ��	� 	�� 	�� ��
�� ���	������ 	
��� ��	����*�� 
	� ��	��� �� ����� ������� 
	� �	
	��

�	���	����	������������	��

�



��������	
�	����������	

� 26�

?����
��	�	
��
�
�
�	�
�	
������%���	����
	��	�	
������$��������
������������
�	��	��

����������
�������	���������	
�������	�����	5�	����
�����������������	������	���
�

�������	
� ��	��������	
� 	�� 
�� �	����	����� ���,����� �	� �	����*�� $� �����	�
� ���� 	��

��
	'���	���	�������

�

!�����������3����2������23������=����

�

+	�	���	��	�������
����*��	������	
���������������	
�	��	��������0��
������1����	
	��	�

	�� ���� ��
	� ������� 	�� ��������� ���� ����� �	� ������ �� 
��	����� ������ �	� ����	�
���*��

0��
���	��	1��
	�����	�����	���������	���
	�
�������	����
����������	
��	������
	��
�

����	�
��������������	���
��	�����
��	������	
���	���
����*�����
�
�	�	������������*��

�	�
�
������
�
�����	�	�����
��	�����	��	����
*����(�
	����
��	������������	�����	���������

$������	�����
	����������� �������	� ��
� ������	���
��
��
���	
��=������	�	������	
���


�����	� �� 	������� 
	� ��� �	� ����	������ 	�� ��� 
��	�����	� �	�� 
*������ ��� ����	����

�	�	������	��	������	
��
	���	����	��
��	���������	��
*������+���	������	��
�	������
�

������	
���	��
	�%��	��
�
�	�������,����	�	����	������������
����*���,
��
�
��5�

•� +�����������

•� 8��������������

•� �
�����������	������

•� @	
����	������

•� @����	�
��	�����
�*��

•� @���������

•� C������	�
�������*��

•� <������	)����������	����
���	��	�

•� G�������	������
�����*��0�8����	
	������	�	�	��������
�������
�	
�	��	
1�

�

3�
�����������	
��	������
����*��
�������
���	
�	����	�������*���	�������������������	�


�
������
� ��������
� 0��������	
�� �	���	
�� 	��������
�� 	��1� ��
��� 
�
������
� ����������
�



��������	
�	����������	

�

�2:�

���� 	
�	��	
� 	������
�� ��� ��� ������������ 	�� 
*����� ����	�
��	��	� �����)���� ����

��
���	��	�	��	��������	�����	�����
�	
�	������*���������������	��	��	��		��	�
	�	
����

�	
��������������	�
�
���	����	
� 
*����
���	� ���%���������
���	��	
� 	
�	������
� 	��

�	�	������
�����	
�
��

�

!���������23������=����

�

&����	� ��
� ���	��
� ��
���	��	
� �����)���
� ���� 	�� ����	� ��	� 	�� ����*���	�	����� 	
�	�

��	����� ��	� �����)���� ���� ��
� �	�����
� ���� ������
� ����� ��� ����������*�� �	� ����
�

�	
������
������
��������������
���	������*���	�	����$���
�������	
���������
������

������	���
��	�����
�	
��������		��	������	���
��	��������
�������
��
��������
��$�

����	����	����
	��������������������������������	����	�������
���	�	
�����	���2:46 �����

�
���	������*������������������	��	��	�����������	�)*�	���..!�����	���
���	�������
�

�	�����*�����������	��������
���	
�������������	���
����
�&����
�������	�������	�������$�


������	��������	
������������
�����������

�

"�����	��	�� ��� ��
����*�� 
���	� ����*�� ��������� ��� 
���� �	��������� ���� ��� &�+��

�������	����� @���	������ "�	��$� 0�@"1� ���� ���� �	� ��
� 	9��	
� �	��������
�

��
������	
������ ���	�������*���	�����	
��
���������
�	� ����������
��	���
�����
6���

3����)*���	���
������	
���
��������	
���	���	
	����	������*�����������	
���	��
��	�	�����

��	�� 
��	��������� �	����� �� ��	� 
	� �	�	��� ��� ���������� 	�������� �	� ����
� �	��$�

��
�����
����'�
����	����	�����
�	���	�
����
������	�������
����������	����������
�
�

������	��
����
�������
��	��������	��	
���	�����������
����������������	
��	����	�
��

�������	)��� �
�	� �	���� ���	� ��	� ��
� ������	
� ��������
� 
	�����	����	
� ��	9�����	
�

�����
�������)���*������
*��������	
����������	
� 0	�	����������������	���
����*�1��


��������,������������)����	
�$�
�����	��	�������)����	
�0	�	�����
��	�����	�	���	
���

$��������	)�����������	�����1��

�



��������	
�	����������	

� 2��

!����������������*��������� ������2���������=�����

�

3�
� ������	
� ��������
� 
��� ��	����	
� ��	� 
�	�	�� 
	�� ��������
�
� $�� ����

���
	��	������ ��	
	����� ����
� �����	
� �	� 
��	�����	�� ��� ����� 
�	�	� 	
���� ����	������

	���	�6  �$��6  ��K�6���3��	
�������������
���	������*�����������
	��	�	��������	
	�����

�	��	��	'�
������
����������
�������	��
�
��	�	���
�	
���������	
���������
��	������

�$��	
���	������3�
���	��
���	���	����	���	�	��	���	���)��	�����	������
������
�

���
����$	���������
������	������*�6!��3������
������	����
*�����
	����
�������	�������*��

�	�����	�����	�
�
�����
��	����	
������
5�

•� ?��������
��@���
��	����	�������	������������

•� ?	
�����
��@���
�����������	��������	������	���	��46 ����

•� ?��������
��@���
�����������	����
��	���������
�6 ����

�

�

�

�

�

�

�

�

�
&�"���� ��>�� "�
������� �	�	������� 	�� ��
� ����
� �	� ��
������ ���'�� �	� ��� ����*��

����������

�

3�
���������
� 
��� ��
� �	
���
���	
� �	� ��
� �����	
� 	�	����
� �	� ��	�� 
��	�������� ��	�

��	
	�������
�������	
���������
�$��	�
��	�	����������������	���
����*���������,����
�



��������	
�	����������	

�

�2.�

�	� �	��	'�
� ��	�
���	
�� 	
�	����	��	� ��
	
��3�
�	
�����
� 
��� ��������	
� 	�� ���

��
����*�� �	� ��,����
� �	� ����� ���'�� $�� 9����� ���� ��
� ��������
�� 
��� ����
� �	�

����
����	���������
���������
62�0B��������:1��

�

!���!��?�#�������*��;���� ���� ������2���������=�����

�

3���������	)���������
��	���������	������*�����������
�	�	�
	������
�	�����	
��������

	�� ����$������	� ��
� �����9�
� 
���	�
�
�����������	
�� 
���	����������� ��	��	������ ��
�

�����	���	
� �	� 	
��
� ��	����	
�� $� 	�� ���
	��	����� 
�� ��������	���� ����

��
���	��	�����
*���	
�����	�	������
�����
���	����������
���
������	�����,��9�	����

������	�������	����� ��
�������	��
����
�������4
��	�������	
66�6:�� �@���	�����	��	
������

�	�����������
��	��������	
�������������������	���	��$����������	��	��	�����	����	�

�	
	�	'��	������*�����������������
���	��	��������)�������
�����	��	�������)����	
��

3������
���*��	�		�����	�����	��������*�����������	
����������	��	��	����� #�

;�� �6#�8��:#�7�� �6#�+�$�	���	
����	��	��)�
��@���	
�	��������	
��
�
*����
������	�	��

���� ��������� ���	�����	� �	� �	�	������
� ��	� ��	�	�� ����	���� ������ �	�� ��	����� �	�

�������� ���� �	�� ����	
�� �	� ��������*��� ������	���
� ��
�	����	
� �� �����
�� �	� 
��

	���
���*��������	6�4: ���
���������	��	
��������	���������
	�	���	������	����
�����*���

��
�������	
���������
���	
	����������������	�������*�	�������������������
	
���

���������
�	�������*���	���8������	�
	���
�	����
�0B���������1���

�

"���	���)���	����
��	����������	�	�������,������	������*�����������	�������*���	���8��


	������
	������	���	
���������	�������
��	��������	��	���
������
������	�	
���������


��	���������	�	��	��	���8��	��	�����"���8�������������������	������*��	
�������
	��	����

�	���������8��	���������	����	�������0�8@R;1��"
��������������	
��	��8�
��	����	
����

�8@R;�� 	������*����	
	�����������	�������
��	����������	����
���	�����������	
��	��8�

���	����	
�����8@R;��	������*����	
	����������
��	����������
�������3�
�������	
���������
�

���� 
���� ���
�������
�� �	�	���	�����	�� ������ �	�� �8@R;�� 	�� ������	
���
���
�� ����,��



��������	
�	����������	

� 2��

�	�������
�8�0�8@R;�N��1���������	
������
���	�������
�3�0�8@R;�P��1������	�	�����

��
� ������	
� �����
� 
	� ������	��)��� ���� ��	
	����� 	�	����
� ����	��������	
� �	� �����
�

����	����
�
��	�������	
(����	
��	���	�	
��
������
�$�������
���	���
��
���*��	�� ���

	
����������������
��
	��	���	�	�����B��������.��=	�	���	�	���
����
������
��	
���
���	
��

���������	��	�� �	�� ������	�� ������ �	�� ����*�� ��������� $�� �	����� �� 
�� ����)���*�� 	��

��
�����*��� �	� ��� ��	
	����� �	� ������ �	������� 
��	��������� 
��� ��
� �����
� �����������
�

0�L��≈�!4:1���������
�0�L��≈��4�1�$��	���	
�0�L��≈�.4��1:����

�

"�π

"�7

"�<8�

"�78

"�;778

"�π

"�7

"�<8�

"�74

"�;774

"�π48!7
S

"�7S

"�<8!
S

"�78

"�;778

$�*��;����
�� ����23�

	����
9����

	����
29����

�

&�"������@��Q������*���	�����������
��	���������	������*�����������	�������*��

�	���8�6���

�

"�� ���������� ��	� 	�� ������	�� ������ �	�� ����*�� ���������� ��
� ���
�
� �	� ��� ��
������� �	��

�
����%��	�� ������������������	
�����	��������	��	���������
��"�����
������	
�����

�����	
���	
��������
���������	��:����γ4������:!�������
��	
���
���	
��	������
�������

�	�� ����*�(� �
� �	��	��		��	� ����
� ���	
�������	
� ���� 9�
��������� ��
� �����	���	
�

��
���
��	������*������������	������������	
	������	�	�	�����	
�T��	
������)���
�	��
��


��	�����	:����
��
�	�	�����	
����������������������
	��	�3	U�
�	����
�����*������
��



��������	
�	����������	

�

�6 �

�������� ����	9�
� �������4��	����� ���� ��
���,����
� �	� ������ 9�
���������
	� �
�� ���

��
������� $� ��� ��	
	����� �	� ������ ��
������ 
��	�������:24::�� @��� ��� ������� ��
� ���
�
�

���������	
��	������
�����*���	��������	����
�����	������*�����������
��5��1������	����

�	� �����
� ���������	
� ����	����
� 
��	�������	
�� �	����� �� ��	�� ���� 
�
� �����	���	
�

�	
��������	
�� �	������ �	�
����� 	�	���*����� �	�� ������ ��
��� �	�� ����*�� ��������(� ��1�

������)���*���	� ��
� 	�	�����	
�T� 	�� ��
� ����	
��	� ��
� ����
����������
�� �����������	
��


����������
�	�	�����	
�
�����	
����	���
��

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

&�"������A��I	��	
	�����*���	�������
��	� ��
������
�������
�
��	�������	
���	
	��	
�

	���������*���������������	�	���*��
�����	
����	������V1�	�	���*��T�������)���6���

�

!���4�� ����23������=��������������2��������;�����������

�

;��� 
	� ��� ��	������ ���	����	��	�� 	�� ����*�� ��������� 	
� ��� ��
���	��	� ����	�
���

��	� ��	
	���� ���� ����� ���������� 	�� ��
����*�� ������ 	�� ��
	� ����
�� ���� ������������

��
	� ����
�� 	�� ����*�� ��� 	
� ��� ��
���	��	� 
	�	������� ��
����	����� 	���$��� ��	����



��������	
�	����������	

� 6��

	��	�
�*�����������
�	
�	��	
�����������
�������������
���	
	��	
�	��	��	����������
�

��
� ��������
� 
����	��	
� 
	� 	��������� ������
� �
�	���
� �	� ��
� ����	
�
� �	� ��
����*��


���	� ����*�� ��������� �	� ����	
��
� ��������
�� 	�� �	�	����� $� �	� ��
�

�������	��	�
��������
� ���	��	
� 03"+1�� 	�� ����������(� 
	� ���� 
	�	��������� 	
��
�

��
������
�����	
����	
��	���	��	��	���������
�����	�����	����	��	�
���������
*������

����	
�����9	����	�	
������	��	
����	
�
��

�

!���4�����������	
�������������������������

�

3���$������	���
�����	
��
���������
���	
	����������	���	
�������
���������
�����

������� ���� ��� ��	� 	�� �
�� �	�� ����*�� ���������� ���� 
�
� ��	��
� �����	���	
� ����

��
���	��	�� 
	� ��	
	���� ���� ���� ���	���������$� ���	�	
���	� ������� ��
� 
�
�	�
� �	�

������	���� ����	�������	
� ��� 
��� �����	
� �	� �	������ ��
� ����	��������	
� �	� 	
��
�

����	
��
�	����
�����
�����
����	�	
�	������
�������
��	��
������	
����	��	
��

�

3����
����*���	�����	
��
���������
�	����
�����*������
������������	
���������
����


���� �����	��	� 	
��������� 3�� �$����� �	� ��
� 	
�����
� �	���)���
� 	
���� ���	�����
��

	
	�����	��	�����	
�������	���������	������	��������
������	���
�������	
���������
�$����

�������	)�� �	� 
�
� ����	9�
� 
��	�������	
� �	� ����	��� 
���	� 	�� ����	
�� �	� ��
����*���

@�������	�������)���	���
���	������*�����������������	��	��	���������	�����	
��
�

��������
�� 	
� �	�	
����� �����	�� 	�� 	����
�� ��	� ����	���� ��
� ����	
�����	��	
�

����	
�
��	���
����*���

�

;��������� $� ����:�� ���������� ��	� ��� ���	�����*�� 	���	� ��
� ����	
��
� ��������
� $� ���


��	�����	� �	�� ����*�� ���������� ��	�)�
� ��
�	�
���
� 	���	� ��
� 	�	�����	
� T� �	�� �������

����������	����
�������$���
�	�	�����	
�T��	���
������
�����,����
��	����
��	�����	��	��

����*�� ���������� "
��� ��
� �����
� ���������	
�� ������ �	�� ��
������� ���� �	�� ����*��

���������� ��	� 
	��� ��������	
� 0�������	
� �	� 	�	�����	
1� ���	�������� 	�� ����	
�� �	�



��������	
�	����������	

�

�6��

��
����*�(� ���� 	�� ����������� ��
� �����
� �	
��������	
� 0��	����	
� �	� 	�	�����	
1�

��
�������������
����*���@��������������	���������	��	���	�	�������
������
����������	
�

�	� ����	��� �	�� ����*�� ��	
	����� �����	���	
� �	
��������	
�� �	������ 	�	�����	
� �	� ���

������ T� �	� ��� 
��	�����	� �	�� ����*�� ��������(� ���� ��� ������� ��� ����		���� 	�� ���

����	������*���	���
��
�
�����������������
�����*��	����������������	���
����*��

�	�� ����*�� ���������� ��� 	����
�� �����	
��� ���� ;�������� $� ����:�� ��	� �	�
������

	��	��	����	��	� ���� ?���9��� $� ����:.� �� ������� �	� ��
� �����	
� �	� ��� ���������� �	�

��
����*���	��������
�������
�$�
���������
�
����������	��	���������(�	����������
	�

��	����	���
�������
������������	
	���������	���������������������
���	���	�����$��

��	�	���������
���$	�����	�
������	�	�	�����	
�π��	������������

�

��� ������ I������� $� ����:�� ���������� 	�� ��	��� �����	
��� ���� ?���	�� $� ����� � �� ���

��
����*�� �	� �������� $� ������	��	��� 
���	� �����
� ������	
� ��������
�� �
��
�

���	
�������	
� ��
	������� ��	� ����$��� ��
����*�� �	� 	
��
� ����	
��
� 
	� ��������� ��

�����	
��	��8���*���
�����8@R;��	������*������������������������	���
� ���	�������	
�

��
�	�
���
� 
��� ��
� ���������	
� �	
���
���	
� �	�� ����	
�� �	� ��
����*�� 
���	� 	�� ����*��

���������� �
��
� �	
������
� 	
������� �	� ���	���� ���� 	�� 	����
�� �����	
��� ����

;��������$�����:����

�

@��� ����� ����	�� ?���
��� $� ������� 
�����	���� ��	� ��� ��
����*�� �	� ��
� ����	
��
�

��������
�
���	�������	
���������
�
	�������	�	�����	����	����
����	�����������

������*���	��������	9���������4��	�������	���������������
�����	9�
�
��	�������	
�

����� ����������� ��
� ����	
� ���%��� ���� ������	
� $� 	�� ������� ��������� �	�� ����	
���

�����������	����%��������	������
�����	������	�����������*���	������*��������	��������

����������	�����	9�
��	�����	����	��������	)������������	���
������ ��������������	�

��
����*���	� ��
�����	
��
���������
��8��	��	���$��������	
��������������
����*���	�

������	������
��	���	����
���	�����*�����������$�9�
����������
�
��	
������
�	�����	�	��

	����
�� �������4��	����� �����	
��� ���� ?���
������ ?��	��� ;�
������ $� �����!�� ���



��������	
�	����������	

� 6!�

�����)��� ��� ��
����*�� 
���	� ����*�� ��������� �	� ����	
��
� �	�*����
� ���� ���	�	��	
�

�����
� ���������	
� 	�� 
�� ������� ���������� ��
	������� ��	� ��� ��������� �	�� ����	
���

��������� ���� 	�� ����*�� ��������� ��	���� ��� ��
������ ��� �	�
����� 	�	���*����� 	�� 	��

������� ���������� �
��
� �	
������
� ���	�	�� �������� ��	� 	�� ����	
�� �	� ��
����*�� �	�

����	
��
� ��������
� ����
����	� 	�����	� 	�� 	����
�� �����	
��� ���� ?���
������

&��
�����
��'�
��	
��,
��B���)�$������2�������$	����������������	�	�������
����*���	�

������ 	�� 	
����	���	���� �	� ���	�������	
� 	�	����
������
K��
�	�
���
� $� ��� ������*�� �	�

	����	
� ���� ��	��	� �	� ����*�	��� 
��� ��
� ���������	
� 	����
�
� ���� ��
� ����	
� ��
�

�����
����������	
�����	����
������$	��	����������������	���
����*���	���	����
���	�	��

����*������������

�

"��	
����	�����������������������	��
�	��	�����	
�	������	��������	������	������I�������$�

����6��� 
	���
	������	�� �%��	�� ��� ������������	��
�	�����������������	�
��� 	������������

	����
������	�����������
����	�	������	
���	���
����*���	���
�����	
��
���������
�


���	�	������*������������"��	��
�������������	�������	���	�����	��������������*���	���
�

���	�	��	
� ���	�������	
� ��������
� 	�� ������ ����	
�� �	� ��
����*��� ��� 	
� ��
���	�

	
����	�	�� ��� 	����
�� �	�	����� 
�	���� �	�	
����� ��� 	
������ 	����
������ ����� �����


�
�	����

�

!���4�����������	
������������
��
�����
�������
�������

�

���
�	�������������������$�	��	�
��
���	���
�����	
�
��	���
����*���	�
���������	
�	��

������	
���������
�64����$������
��������	��������
��������	��	�
��������
�03"+1�
������

	������ ��9	��� �	� ��� ��	���*�� �	�����
� ���	
�������	
. �.��� =	����� �� 
�� 	
���������

��������	�������	�
	���	�	���
�������������������	��,�������������	������	�������*�����

$� ��� ������ ������� ��� 9�
��������*�� �	� ��� ��
���	� � 	����
�� �	� ��
����*�� �	� 	
��
�

����	
��
�	����	����	
��	�����*��	
�����������	
�	����	��	�����	9���+���	�������


	���	�	���
	�������	�
����������	����	
����$������	����������� ����������	)���	��



��������	
�	����������	

�

�62�

��
���	��	�� $�� ��	� ����� ��� �
�� ����	
���� ���� 	
� 	�� ���	����	��	�
���������


*����� 0+=>+1�� ��
� ���	�������	
����	�	��
	���	������������	)�����	�	��	��	�	���	����

�	����
���	��	��"
���?�
����$�����.����
	���������	�������	������
����*���	�+=>+�
���	�

����*�� 
	� ������	������9�
� �����	
� �	� ��
����*��� ��� ��	� 
���	�	� 	�� 	
����	���	�����	�

�,���	
����	�������	
��	�������	������������@���	�������������	���
���	���
���	��	
������	
�

���� ��
� ����*����
� �	� ����	� ����� 03=8
1.!� �	
���� ���� ����� �	�	��	����� �	� ���

��
����*���	��
���������	��	�������	
�����	���8��������	�)���*������	������
�����*������

��	��	�	
���������	��	�������	��������	����
����	�������	
���
������4��
���	��	��"��	�

��
���������	���
�������
�����
���	���	
	����	��+=>+�
	�%��	����
���	��	������)�����$�

�	����� �� ��� ����� ����	���� ������� $� �	������� ��	� ���	�	�� ��
� ������	
� ��������
�� 	
�

����	��	��	� �	�	
����� ��	���� �� ����� ��� 	
������ 	
�	������� 
���	� ��� ��
����*�� �	��

+=>+�����������
�
�	�������)������

�

��� ��� E����� ��2� 
	� �	���	� ��� ��������*�� �
� �	
������� �	� ��
� �����������	
� �
�

�	��	��	
���	�����	� ��
�����	
�
��	���
����*���	� 
���������	
� 
���	�����*�����������$�

����
���
���	��	
��

�

��2 �� ��4�� A�������*�� �	���������� ���� ���	�
�
� �����������	
� �	� ���	�,
� 
���	� ���
��
����*���	�
���������	
�	��������	
���������
�0;"1�$�����
���
���	��	
��

�����2���� �����2�����
������������

�B*�������� ���
�2���=�������� %�;��

+���������	
��*����
�
;"������	��
��
*����
���������
�$�

�������
�

O�
;���������	�	����
���	������
����*��
�	� 
���������	
� �*����
� ����
��
��
�*������������
���
���	��	
�

�6�

<�����	���	
�	��������
� ;"�$���������  � 64��K3����
���������
"���� 	����	����� �	�� ;"� ����� ���
	�������*�� �	� 
���������	
� ���
�*����
�

�:�

<�����	���	
�	��������
���������
�	��	�
��������
�

;"���	������ ���������
+	�	���*�� �	� ;"� $� 	�
�$�
� 	��
������������	�������<A+��">+�$�
��	���������������
�	����

���

E�����4W�
2�;"�
��	�����	
�

��K3�;"����
���������
+	� ������	�� ���	�������	
� ����4
���	�$�����4����������	
���
���	
�
�	��	����
���	���
����*��

�.�



��������	
�	����������	

� 66�

7E�">��+=>+��=@;��+7+�
;"�������������
��������	�����$�
�������������

 �.�K3�;"����
���������
�
������ 
���	� 	�� 	�	�����	�	)���
�
�	� 
���������	
� �	� ��
������
�������	)��	��
����
����*��

���

8	������	���	�����	���,�	���
���	����	��	�
���������
*�����

;"���	������ �6 �K3�;"�����������
��������*���	��� #��	�+=>+����
�
�����������������*��$���
����*��

. �

=��	����	��	�
��������� 
*������
�	����

;"���	�������
	���������

 ��4��K3�@";���8��4����
��������

&
�� ��������� �	� ��
����*�� $�
������������*��

.��

=��	����	��	�
���������
*������
;"���	�������
	���������

 �6�K3�;"����
���������
�
����	�	���	� ��
� �����	
� �	��8��
��
��9�
� 
���	�	�� ���	�������	
�
�,���	
(�����	
��	����,�����

.��

=��	����	��	�
���������
*�����
8�������������
0����*������	�
?��$�"�1�

2�K3�����*������
��
���������

�
������ �	�� 	�	���� �	� �	�	��������
�8�$� ��	�)�� �*����� 	�� ��� 	����	�����
�	������
����*��

.!�

=��	���
�������
*�������������
�	��	���	������	�����������
��������	��	������	������	����
������

;"���	�������
	���������

��
���������

;�����	
� ����������
� ���	������ ���
��
����*�� �	� 
���������	
(� ��
�
���	�������	
� ������*����
� ��	�	��
�$��� �	
�� 	�� 	�� 	����
�� �	�
��
����*��

.2�

�

EW4��2�� EW4�  �� EW4�:6�� EW4
!  �� <@�@2��� <@2@���� <@2+��
<@� +��<@�6+�

;���)����������$�
��������

��
���������
;�������	������	���9	��	��������*��
$� �	�������� ��� ���������� ��
�������
������
������	���	
��

.6�

EW4�  ��<@2+��<@� +��<@�6+�
;���)����������$�
��������

��
���������
A���		���� �	� ��� ��
����*�� �	� ��
�
���*����
� ��� ��	����� ��� ��	�)��
�*�����

.:�

7����� $� ���	���
�������� ������ $�
���	����	��	�
���������

8���*������	�
?��$�"��

2�K3�����*������
��
���������

+	� ��	
	����� ��	��
� �	
������
�
���� ��
���	��	(� 
	� ��
���	� 	��
	����
�� �	� ��
����*�� �	�
��
�����
�
���������	
����*����
�

���

X����� ���	��������� ������
����������

;"������	������
$�������������	�
�����$���	���

�242 �K3�;"��
��
���������

A���������� �	� ��� �������

��	�������� $� ��
� �����	���	
� �	� ���
��
�����*�� 	�� 	�� ����	
�� �	�
��
����*��

.��

=��	���
�������
*����� ;������
� �K3���������
��
���������

+	�	
����������	�
�
�������	
��	���
�
�
��	��
� �	� ��
����*�� $� ����	�	�
���������	���9	��	�	�������*��0� 4
� #1�

..�

"������ �	��	�
��������� ���	����
>�������	��	���4���	�����������

@";���	������
��K3�;"�	������������
��
�������������
������������*��

E	�	������� $� ��	�)�� �*����� ���
��	����� 	�� ����� 	����� ���
	�������*���	�3"+�

.��

Q����
� Q����
� O�

I	��
�*�� �	� 	
�����
� �	� ��
����*��
�	� 
���������	
� 	�� ��
	� ����
�(� ���
��	�����	� �	�	���������
���$	�
��� ��������� ��
������� 	��
�	�	������
���
���	��	
�

� �

=��	���
�������
*������
���	����	��	��
���������
*�����

+	�������� =�
���������

+	� ������	� 	����
�� �	�
��
����*�(� ��
� ��9�
� �����	
� �	�

�8��
� ���	����
� �������� ��	�)�
��	�
���	�����*�� ��
���(� ����� �����	�����

���



��������	
�	����������	

�

�6:�

�	����	��������	��	������	
��

EW4�  �����	���
�������
*������
��������	������	������	����
������

"������
�
I	����*��
��
���	��	K��
�����*��
�5�  �����������

?�	
����� ��� �����	����� �	� ���
	
��������� �	�� ��	���� $� ���
�������	)�� �	�� 
���������	� 	�� 	��
����	
���	���
����*��

���

O@����������	
��	�	���	
����	��
���	
�
���	������
����*���	�
���������	
�

�

!�!��+������������B�����3������������ ���

�

��2 ����7��@��	�����	
��	��	�����*���	���
�����
��������	
������)���
�	����
�������	���
�
�	�����
��

�B������� $���������3������������3�� 8
����.1/�

� ���� ;���S��	
4�����;�4� ��!:�

��3B�������� ���� ;�7��S�	
4���;�7�

4�  ��6�

+�����"������ ?�72
4�S�28S�S�!	4���?�7��0
1�S��8�7� ��:.�

�C���� 7!�0��1�S��8
S�S��	4���7��0��1�S�8�7� �� .�

D�������*�� ������ 87;��S�8S�S��	4���;�4�S�8�7� ��2.�


3����*�� ������ 7;�(�S��8S�S��	4���;�4�S�8�7� ��:2�

��� �������� <8;���S�!�8
S�S�2	4����;�4�S�<82

S� ��!2�

�B#"���� 7��0��1�S�28
S�S�2	4����8�7� ���!�

%����� ������B� �� �87E�S�8S�S�	4���8�7� ��.6�

+��3B�����������3"���� �8�7��S��8
S�S��	4����8�7� ���.�

�

3�
�����	
�
��	��������*���������9�	����������	���$���������	�	����
�������	���
�

�	�����
��3�
��������	
�������
��
�����	
������)���
�	����
�������	���
��	�����
��

��������
������������	
� �����������	
�� 
��5����������*������	���������	����������$�

�)����!���
��
��������	
���	�	��
	�������)���
��������	��������������	�������*��� ������



��������	
�	����������	

� 6��

�	� ����������	
� ����������
�� ���� �	� ����	
��
� ��������
� �*����
� 0�	
������
��

������������
��������
��	���1�2��6��"�	�
��������
��������	
�	
����
�	���������	��	�

�����)���
��������	���������������	�������*���	�����	
��
��	
���
���	
��	��������������

��
������:4�.��������E�������6�
	�	����	����
����	�����	
��	��	�����*���	���
��������	
�

�����������	
�$��	�����
��������	
������)���
�	����
�������	���
��	�����
��

�

!�!����� ����

�

���������$�	��������������
�����
��������	
��
������	��	������)���
��	���������������	��

������	���
� �	� ����
�� �
��� 
	� �	�	� �� ��	� ��� �������*�� �	� ����
� 
	� ���
��	���� 	�� ���

������������ ���� 	�� ,����� �
� 	�	������ $� 	���*���	��	� �������	� ����� ���

�	
���	���*���	�����
�����������	
�����
������	�������
�0;��1��������
�����*������
��

����	������� 	�� ����� �	� ������������ 
*����� 0<�7;�1�� �� ��	�� 
*����� ���� ������������

��������� ;�07;�1��� 3�� ��������*�� �	� ���� �� ����� ��� ����� � ������	� ������ ���������
��

0�L�D��6� �� �6M;1�� �������	��	� ��
������� �� �*�� ������������ 07;�41�� 3�
� ��������	
�

�	������
��	���
����	�	��	
�	
�	��	
��������
�
��������*���	���8�0������*��A15�

�

�%
���

%��� −=





−
6��

YZ

YZ
��� � 0A1�

�

3�� �	����	����� �	� 	�	�����	
� �	�� ������ 	�� ���
� ����
� 0������ ���������
�� 	� �*��

�����������1� ��
����	���	��	
��$�������
�$������ ��� ���������	��
��������	
������$���

������	��	��	� ��	� ��	
	���� 	�� �
�� �	� ������ 	
� ��� ������*�� �	� �	�	������
�


����������
��	��	����*�����������	��������������=	
�	�	���	
������	�����	�I��[��	��

���2���	� �����	
	������	� �������	����
�	�� ��
�����
��	
������
������
������������

	
�	� �	�*	������
���� ���	
�������	����
����	��	���
�����	
���
����
�  4� !��"�����
�

�	� 	
��
� ����	
��
� 
��� ����	���	��
�� �� ��	�	�� ��������� 	�	���
� �	�9�������	
� 	�� 	��



��������	
�	����������	

�

�6.�

�	
�������� �� ��� ���������� �	����������� 	�� �����	
�� ����
�� 	�� ������� 
��� �*����
� ��

����,����
� 2��

�

!�!������3B�������� ����

�

��� ��*����� �	� ������;�7�� 	
� ��� ����	
��� 	
����	� ��	� ��	
	���� ��� �%	��� ����� �	�

	�	�����	
� �	� ���	������ ���� ��� ������� 
�� ��,����� ��	�	� ��� 	�	���*�� �	
����	���� 0�	��

������� ���1(� 
�� 
����������� 	�� ����� 	
� 
��	����� �� ��� �	�� �)����� ��� �������� 	
�	�

����	
���	
������)���������	��	����������	
���	���*���	�������	��������������
���

��
� 
���	����	�
� �� 
��	�������	
�� ����� 
�� ���
����;��� �������	�� ��	�	� ��� ����������

��������������	
�	��	
� ����������
��������������
��������B	�S�$�?��S� � 6(� 
���	�������

���� ��� ������ ��� �������� �� �������� 
	� 	����� ��� ������*�� �	� ��
� 
����������
�

�����	����
� ������
� �	� ��� ��������*�� �	� ������������� ;��� �	
�	���� �� ��
� ����	
��
�

��������
����	
	��������������	�����������������	
��	�*����������
��	�������
�$�������
�

����	
��
� ������������
� !�� :��"��	
��� �	� 
�
� �	���9�
�� ��� ��������*�� �	��;�7�� 	
���

�������� ���� ��� ������*�� �	� ��������� ��	� 	
��� ���
��	����� ���� ��� �	�	��� ����� ���


����	�!��

�

�

�

�

&�"������F���
����������	������,������	���*������	��������

�

3�� �	���������� �	� ��
� 
���������	
� ���� 	�� ��*����� �	� ������� ��� ���������� ��	� ����
�

����	
��
�� ���	�	� ���	�� 
���� ����� 	
��������� ��� ��� �	��
�*�� �������������� ��	����� ��

����� ��	��
� 
	� ���� 	���������� �����������	
� 	
�	������
� �	���������
� ���� 	
�	� �	�(�

���	��	
��������
������9�
��	�\	���	���$������ ��� .����	��	
�������	�����	�����������	��

;�7������
���������	
�����*����
���	�����	�,
�	��	���	�	���	��	���	��	�����
����*����
��

�

G��� ��

E�

G� G�G�

EE�� �

�� ��G�E� G� G�

� �G� G�



��������	
�	����������	

� 6��

!�!�!��+�����"������

�

=	
�	� ���	� �,����
�� 	�� �	���������� ����
���� 0L?�721� ��� 
���� 	��	���� ����

�������	�	����
�������	���
��	�����
� �(�����
	���
���	���	�����	��	��	�
�������

���
�������� 
����
�������*��	
��$��*�������	��������������*�����	�����	�� 
*��������	�

��
�������	
� ����	������
�� ��� �	���������� �����	�	� �����	
�� 	�� 	
����� �	�

�������*�� 0SQAA1�� ���� ��� ��	�� 	�� ��� �$����� �	� ��
� ����	
�
�� ��� �	�����*�� �	��

�	���������� 
����	� ���� ����
�	�	����� �	� ��	
� 	�	�����	
�� �������� 	�� ��
�����	�

��*����� �	� �����	
�� 0E����� ��61�� ��� ��*����� �	� �����	
�� ���������� 	
� ���

��	����������	������	�� 
����� 
	� �	����� ��	�����	��	�	�����	����� 
	������*�� 
*����4

��������� ��	�	� ������ �	�*
���
� �	� ���������
� 	�� ��
� 
�
�	�
� �	� ��
�������*��� +���

	������� 	
�	� ����	
��� ��	�	� 
	�� �	�	�����
��� $�� ��	� 	�� ?�7�� 0
1� ���%�� ����

��
���	��	� �	� ������
� 	
�	��	
� ����*����
� ����������
� 0B	�S��?��S��I��S�� 	���1� �� �	� ���

��	�������������������������������	�����)�������
���	�������*���	�
����������
��	�

�	
���	���*�� �������
�� �� "� �	
��� �	� ��	� 	
� ��� ����	
��� ��%�� 	�� 	
�	� ����� �	�

������	���
�� ��� ���	
������*�� �	� 
�� �	���������� ���� ��
� 
���������	
� ��� 	
��� �$�

	��	������������(� �	��	����� ��
� �����9�
��	� ���	
������*�� �	���������
� ����	
�	� �	�� 
	�

���� �	������� 	�� ��� ��������*�� �	� ��
� 
���������	
� ����� ���������� ��� �������*�� �	�

�	�	������
�����������	
��!��3���	����������������������	�����	�	
�����	����9�
�������

�	�������������������	�	
����	
�
���
��	
��������

�

!�!�4���C����

�

����)�����7!���	
����	��������+��]��	���	���.2 
��2��	
������������*���������������

���� ��	
� ����
� �	� ����	��(� ��	�
� �	� 
	�� ���� 	
�	��	� ������,������ 	�� �)���� ��

�	�	������� ���	��	�� 	
� ��� ��
� ��	
����	� ���� ��� ������	��
����� ����� ������	�� 3�
�

�	
������
�	��	��	����	
��	
����������������	�	����	��	���:�.�^� �6M�$�������
�������

���	���*�����	�����.���	���	�	������	����	������$�����������	���
��	�����	
��6��������



��������	
�	����������	

�

�: �

B��������� �
	�	����	���
���
�����
��	
�����	
��	������,������	��)����
	�%������	�����

�	�	����	��	����	������

�

=	�������
�������������*���	���)����	
�����	
�	��	� ��	��		��	��������	� 0�M�D�S�� .�

Q1��$�
�� �	��	�������������	
� ����
�	�������������	�����	���$� ���	����7�� 0E�������61��

3�
� ����������	
� �	�� �)���� 	�� ��
� ������	���
� �	� ����
� 
	� ��	�	�� �������� 	�� ��	
�

���	�����
5���1��	
���	�����	��������������1��������	���������	�������*���	�����������	
�

��������
�$����1�������	4�����
������	�����	��������	����*��0���������*������������*���


	��	�����*����������*������*��������
����*��
���	�����*������������	���1��

� EE���

�� ��G�G� G� G�
EE�

EE���

�� ��G� G� G� G�
EE�

S�

(�

S�

(�

�
&�"�������8���
����������	������,������	���)�����

�

����)������	�)*���
	�������)����������	��	�����	��������	�� ����	������*���	�����
�

�	
������
������
���������������������
��	��
�����WW�	��<�)��0B������1��8�$�	�������

�	������� ������������������	� �	���
�
� ���	�����
�	��	��	
�������	���)����������	��	�

�	���������
��������	��	���������
�����
��	���9�
��	���
���	���
��	����
�������
�

�	� ������	�����:�� ���� 
��5� �1� ��� 	�������*�� �	� ��
� ����	
��
� ��	� ��������� ���

��	
	����� �	� ������ 
����� $� ������ 	�� 	�� ������ ��1� ��� �������*�� �	� ����������	
�

����������
�� ���1� ��� 	�������*�� �	� ����
� $� ����
� ����������
�
� ��������
�� ��1� ���

�������*�� �	���������������	
� ��������
�� �1� 
�� �
�� ��� ����		���� ��� ��	
	����� �	�

����	
��
��������������
�����������	�����
���	��������������	��	��	��������$���1�

�������������	�����	���	����	�����	���
�����	
�
��	���
����*��$����������*���@���	��

�����������
����������*���������	
������	��	��������	�����	��	
����
��������
�����
�����	
��

���	
����$�	��	�������	��������	�	�������
�	�	���*����$��������	9�������������	�

	
��
� 	���	��	
�� +��� 	������� ��� ��9�� 	����	����� �	� ��
� 
�
�	�
� ����	�������	
� �	�



��������	
�	����������	

� :��

������	�����	�	���	��	
�����
�����	
�	�����	�������*���	�����	
��
���������
��*����
��

����
����	�	
���	������	����	��
����*�����	�����	���	���������	������	���
���	���)����	��

�������	���������������������������	������*���	���
��
�
���

�

��� ��
� %����
� ��
� �,����
�� 
	� ��� ���������� ��� ����		���� ������	� 	�� 	�� �%	��� �	�

�����������	
��	���������
�����	��	
�������	���
��	������	
�	���	�	���)����$���	��
�
�

����	
��
���������
�	�����������
����	
�����
	�	
�	�������	���*��������)���)���*���	�

����	
��
���������
���4�����

�

�;��� 	
� ����	��	� �	�������� 	�� �)���� ��	�	� ���	���������� ���� ��� ����� �%	��� �	�


�
������
� ��������
� 	� ����������
�	�����	� �	����*�� ���	���� �	� �������*�K�	�����*���

����������*���
�
������*���������*������	����������4��2��3���	����*�����	����	���	�	���)����

$�����	�	�����������	
������	
����%���������������������	���)������	�	�������������

�	������� ����������	
�� 
���� ��	�� ���� 	�� �)���� 	
� �$� ��	
����	� 	�� ��
�����*��

����
���
	�������	�
���	
����
���*��	
������	��	�����	��������	9��	����
��	��

���	���0B����������1�����	����	���	�	����
�����
�	
�	��	
������������
��6��3�
��������	
�

���������
�
����	���������	�,
�	����
�������	���
��	�����
����	
�����	��������
�����	��

������������������87_����	
	����������	�����������%���$�����	�	���)����$�	9	��	�������

��� ������� ��� ���	�� �����	����� 	�� ��� 	�������*�� �	� ����������	
� 	�� ��
�����*���:���

�
�	� ������ 
	� �	
�������� ���� �$��� ������������ 	�� 	�� ��������� !�2��� �	������� �� ��
�

����	
�
��	��������*������)����0@7"1���

�

"��	
����	���������	����	�������	���	�	���	
	�����	���)����	���	�	������
�
�
�	�
��	
�

�	�	
����� �	
������ ��� ��
�����	��	� ���������� �	�� �)���� ����� ������� ��� �	�������*�� �	�

������
� ����������	
� ���� ��
� �	�
��������
�� <��[�
� $� �������� ��
	������� ��	� 	��

������	���������)����	�����
�����	��	���������	�������*���	�
���������	
�����*����
��
��

��	�� �����	���� 
�� ����	�������*�(� �
��
��� ����
� �����	
� ���� �	�	������ ��� ������ �	�

�	���������� �	�� �)���� ���� ��
� 
���������	
� ����*����
� 
�������
��.�� ��� ������� �� ��
�



��������	
�	����������	

�

�:��


���������	
� ���*����
�� �����	� ������
� ���	
�������	
� ���
����	���� ���� �����

�	�������*���	���
��������	��	�
��������
�	�����	�	���
���	��)����������
�	����	��	��


	� �	�	���*� ��	� ��
� �����	
� �	� ��� ���
����	� �	� �	�������� �	� ��� �	����*�� ���	���� 
���

��9�
�! �������	����������	�����	�������*��
	����	��������������������	��	��������
�����
�

�������	
����	����
��������������	�����

�

7!�S�78
4�� ������ � 7�

(E�S�87�
E� � 0�1�

7!�S�8�7� ������ � �87�
E� � � 0�1�

87�
E� ������ ������ � 8S�S�7�

(E� � 0!1�

7�
(E�S�7!� ������ � 7��S�7!

(E� � 021�

7!
(E�S�8S� ������ � 87E�S�7�� � 061�

7!
(E� � ������ � 7(E�S�7�� � 0:1�

87E� � ������ � 7(E�S�8S� � 0�1�

87E�S�7!� ������ � 87�
E�S�7�� � 0.1�

87�
E�S�87�

E� ������ � 8�7��S�7�� � 0�1�

87�
E�S�7�

(E� ������ � 87�
(�S�7�� � 0� 1�

7!
(E�S�7�

(E�S�8�7�� � �87(�S��7�� � 0��1�

&�"����������?	����
���	��	
����
���*���	���)����	��	��������
���

�

!�4��+������������B�����3���=��C����

�

3�
� ����
� ����������
�� �	�	���	��	�� ��	�	�� 
	�� �������
� �	� ����� 	����)�	�����	�

������
� �	� ������	���� ����*������ 	��	�� �	� ��
���	��	
� �� ������	���
� ������
�

����	�������	
� 0�������*��� �)���)���*�� �� �������*�� ���� �	���������1(� 
��� 	�������

	�� ���
���	
�� 	
��
� ����	���	���
� ��� 
��� �����	
� �	� �	������� ��
� ����������	
�

��	
	��	
���
�����
����	�	
��	��	����
���������	$���	����
�	������
���	��	���	��	�������
�

%����
� �'�
�� 
	� ��	�	�� 	
��������� ��	��
� �	��������
�� ��������
� ���� ����	
�
� �	�

�������*������)����@7"����	������	�
������
	���$�	����	��	
�	������������*���	����


������

+��*�"���3��

���������3��



��������	
�	����������	

� :!�

	�	����� �%	��� �	� ����	
��
� ��������
� 	� � ����������
�� 3�� ��
	� �	� ����
� 	
��
�

����	
�
�� ���� $�� 
	� ��� ��	������� 	
� ��� �	�	����*�� �	� �������	
� ����	
�� 
�	���� 	��

���������� �	
���
���	� 	�� �������� ���������� 87E�� �
��
� �������	
� ����	
� 
��� 	
�	��	
�

����	��	� �	������
�� �����	
� �	� ������� ���� ,����� �� ��� �$��� ����	� �	� ��
� ��,����
�

��������
� 	� ����������
�� ���� ���
����	
� �	� �	�������� �	� �	����*�� �$� 	�	����
� ��	�

�
������	���	�� :4� ��?4�
4������	�	������%	����	�
�
�	�
���	���	�	���	�	����	
��
�

�������	
� 0E����� ��:1� ���	� ��	� 	
��
� ����	
�
� �	� �������*�� ����)���� 
	��� �$�

�	�
����	
��

�

��2 ����>��E	��������
���
���
�	������	
�
��	��	��������*������)�����
���
���������
�	������*���	�����
��

+�����������;���'�#������ +��������;���'�#������

•� 7������*��	�������
��K
��	��������� •� B��*��
�
��	�����������&Q��	�������0&QQ1�

•� I	�������B	�����0B	�SK8�7�1� •� &QK�	�*������	�����*�	���

•� 7������*��	�	����������� •� B���4B	������

•� I���*��
�
� •� &QK�)����

•� @��
������,����� •� B���������
�
��	�	���,�	��

•� &����
�����
� �

•� 7)���)���*�� 	�� 	���� ���������
07!K78

41�
�

•� 7)���)���*�� 	�� ��	
	����� �	� �	�*�����
�	�����*�	���07!K8�7�1�

�

•� 7)���)���*�������������� �

�

"� ����������*��� 
	� �	
����	��� ��	�		��	�� ��
� ����	
�
� �	� �������*�� ����)����

�
�����
�	�����E�������:������	����	
�	������������,�	����
�����	
�
���
���
�	��	���
��

�	��)�����

�



��������	
�	����������	

�

�:2�

!�4�����B�����3������"�����25��*����#�����

�

�
��
� �,�����
��	���	�� ����������*���	� ��
�����������	
�	������	)�����	����������

����	��� �� ���	�� �� ����
� ��	
���	
� $� �	�	������
�!���!��� ��� ����	
�� ��	� ��	��� 	��

���������	
� 
���������
� 
	� �	������� ����,��� �������*�� 	�� ���	� �%	��� 0\	�� ����

���������� \"71�� $� 
	� �����9�� �� ��	
���	
� ����	�����
� 	���	� � 4�  � ���	
� $�

�	�	������
��	���	��6 4!� M��=�����	�	������	
���
	�������	�����������)���*����������

�	���
�����	
��
���������
��$��������������*����	���������������
��������	
�����������

�	�	����
� 	�� ��� ����
������*�� ����������� �	�� 7��� "��	���
� 
�
�	�
� ��	� �����)���

������)����	
�����,�	�
����	�	���,�	�
�
	��	�����������	
�
��	��������*��	�����	�

�%	��� ������)���� 0;\"71�� ;��� ������)����	
� 
	� ���� �����)���� 
��	
� �	� ;�0AA1��

����*�����������$�*����
�!!��!2������$��� ������	��	��	��	�	
����������	�	
� ��� �	�������

�	��������)��������������)���	��������	�����

�

3���������*��
��	�����������,�����7W"+�!6��
��	�������	�����������	
��	���	
�*��$�

�	�	������� 
��	����	
� �� ��
� �	�� ������ ��������� �	�	������
� ����	�����
� 	���	� 26 4

�  M�;�$���	
���	
��	���
����6?@���������������	
�
��	��������
��	�������
	���������

���� ��� ������� �	� ��9�� �	�
����� $� ��
��
������ ���� ��� ��	� ��	���� ��� 
����������� �	�

����	
��
���������
�$���
	
���	�	
��������
	�	��������
�����	
�
��	�����
�	�	������	�

�
��� &�� ������	��	��	� �	� 	
��� �,������ 	
� ��� �	�	
����� �	� ��
���	�� �	� ��	����	
� $�

	�����
� �����	
� �	� �����9��� 	�� 	
��
� ���������	
� 	��	��	����	
� ���� 	���	�
�� ��� ��	�

����		����
����
�	��

�

!�4����%�����=��&������

�

�
�	�
�
�	����	��	
����	����	���.�2�����8�H�8��B	�����!:���
�	����	
���������	�
��*�

��	� ��
� ��
�������	
� �	���
�
� ���� �	�*����� �	� ����*�	��� 	���� �����	
� �	� �������

����	
��
���������
��"��	
����	�	����������	���
���	���'����!2���������	��	����
��



��������	
�	����������	

� :6�

��	� ��	���������� ���� 8��	�� $� \	�

�!�(� 	
�	� 	����
�� ������� ��� ������*�� �	�

�������	
�87E��3����
	��	�	
�	�
�
�	�����
�
�	�	������	�	����*���	��������	
�����������

	�����	� ��� �	����*�� �	� 8�7�� ���� 
��	
� �	� B	0AA1� �� �8� ��*���� �� !�� ����� 	������ ���

��	��������*���	��B	0781!��3����
	��	�	
�	�	����
��
	��	���	�	����
��	������	
���4

�2��

B	�S�S�8�7��� ����B	!S�S�874�S�87E�� 0��1�

I8�S�87E�S�8�7� �I78�S�8!7
S� ���������
��������
� 0�!1�

87E�S�B	�S�� ����B	!S�S�874� � � 0�21�

�

"�	�
���������	
��	��8�	���	
��	�!������	����*��	
�����������������$����	�	��B	0AAA1�

�	
�����	����8�7��	��7��$�8�7�������,
��	����	����
��	�����	���!.�0I	������	
�

�64��1��

�

B	!S�S�8�7��� ����B	4778�S�S�8S� � � 0�61�

B	4778�S�� ����87�
E�S�B	�S� � � 0�:1�

87�
E�S�B	�S������� ����B	!S�S�87�� � � 0��1�

87�
E�S�B	!S�� ����B	�S�S�7��S�8

S� � � 0�.1�

87�
E�S�8�7���� ����8�7�S�87�

E� � � 0��1�

�

8�$�	�������	
�	�����	
��
	������)���������������������������	�����	��	
	���
�����
�����	
�

��	������	�	������	
��
���������
��*����
�0�	���	
��������	�������	
������
��	���1�����

	
������ �	� ��
� �������	
� ��	��������	
� $� 	�� �	����	���� �	� 	
�	� ����	
�� 	�� ���

�	�������*���	��������	��	�
��������
���	���	����������������3���$�����!���

�

�



��������	
�	����������	

�

�::�

!�4�!���B�����3��� �����'�#����H�����3 ����H�* �����<�� �����������

�

�����
�
�
�	�
��	��������*��	�	�����������
	������9���������������������	��	�	�,�������

0�4� "1� 	���	� ��
� 	�	������
� ��	�����
�2 �� �	�	�����
	� �������	
� 87E� 	�� 	�� ������

�	�����������������*���	��������

�

������ 8�7�� �� �� ��87E�S�8S�S�	4� � � 0� 1�

�������� 7��S��8
S�S��	4�� �������8�7�� � � � 0��1�

�

3�� 	����	����� ��	�	� 	9����
	� � ���	������ B	0AA1�� ���� ��� ��	� 
	� ����	�	� ��� ����	
��

	�	����4�	�����2���=	�	
����������	����	�����������	�����*��0��1��
	���	�	��������������

��������������������	��������	
�����������	�����	�����	����*���������	���	�	��B	�S�$�	��

�	�*������	�����*�	����

�

3�� ����*��
�
� �����)�� 	�	�����	
� ����	��	� �	������
�� ���	
� �������	
� �� ����
�

	�	�������,����
��	������	�	�����2���;������	����)��	�	�	�����	
��	�	����	��	����������
�

	�	�����	
� ��	��	�� 	�	����� ���� ��
� ����
���	
� ��� 	��
����
� ���� ��
� ��,����
� �	� 8�7��

�	�	�����
	�	
�	��	
��$��	������
�0B����������1��

�

�

&�"�����������
�	��	
��	�	����
�	���������*��
�
��	��������

8�7�

8�7��

	��
4�

8E� 87E�

8��
8S�



��������	
�	����������	

� :��

�

3�
�	
�	��	
�	��
4��8E�$�87E�
�����
���������
��������
��	��������*��
�
(���
���
����	��
�

���%��������	������	
���	��	
�$�	�������������������������������	���	��	��

�

������
�������	�	�����%	���
��������������	����������
��������
�0���	
1�����	
�$���$��

����������	
	����	�	���
����	�����
��������
�������
����	�������	
�	�	�������,����
�

�	�������������	�	���	���
��
�
��;�����	��	������
	��������	�����
���������	
�����

�	����	����*���	������	��������������	��
����
�������
�����	�	������������	�	
�	������

�	��	
�������
	�
���	��	����	����	��
�	��	�	���
����	�����
���������	
��������
����	�	�

�	�	���
	��	�����������,���������������	
������	�,���������	�����	�������	���	����

��
� ���� ��� ��)� �	� 	�	�����	
� �	� ����� 	�	������ �
��
� ���
�
� 
��� ��	��
� ��	��	
� �	�

	
�	��	
� �	������
�� ����	��	� �	�������
� �� �������	
�� ��� ��	� �	���	� 
�� 	��	�� 	�� ���

�	�������*���	�%�����	
�	
�	��	
�������
��

�

3�
������
�����
�	��	���	�� �	�*	������������������������*��	�	����������������	
�

�	�����	����	���	����$������
�����������	������9�
��	���
��3���	�������*���	������	����

������������� 
��*��
�
���	�	���������
	�	�����	� �	������	
��	������
��	��������������

���*��
�
����	������������	����*��������
��������	
��	�	����
�2!��"��	
����	���	�����,������

	
�� �	������	��	��
���	��
*����	��	��		��	�
	�����	�
������
����������*���������

����������������	������������	�������*���	�����������	
�����
�	�����	�	��	
�	
�����
�

��	����	���	������	
�����������	����	������	���
������
�����
�	������	�������*���	����

	�	����� �%	��� �	� ����	
��
� ���� �	������
� �	�*����
�� �	
������
�� ������������
�

������������
�$�
���������	
�22��26��

�

!�4�4���C���C���3������������ �� ����

�

�����..��"�	���$������2:���	
	����������
����
	�	����
������9�
��	���)���
�����8����,�$�

�������4���H����	
��	�����
���������	�����	�����������	���)����	����
�����*������
���3��



��������	
�	����������	

�

�:.�

B���������!��	
�	���
���
����
��	��	����*���	���)���5��1�	�����	��	����*�����	�����	��


�
������ ���� 	�� �)���� ��	������� ��� ����� 	
� 
	�	������ �	��� �	���� �� ����� ���� ������
�

	
�	��	
��$���1�	�����	��	
����
���*��$��	�	����*���	��������	
����������
�87E����	�

����������
�
�������	��������������	������
	�	�������

�

�

I������K�<��
	�	������

@�������
�
7������*�����	�����	��
�
������

3	����K�+	�	������

@�������
�B�����*���	��������	
� 7������*��������������

�!�

�-(�

-�E�

�

&�"�������!��Q��
��	��	����*���	��7)�����

�

"��������	��	�� ��
� �������	
� ���������
� �	��������� �	� ����� ������� ���� 	�� �)����

��	���������������$	����������	
����
���*������������������	���)��������	����
��$�

��
����,����
��	��	����*����������
�	������	
����
���*���	���)����	����
	�����
������


����	
�������
��������	�
�
����	
�������	
��6��2�4�66��3��	
�����������	���)�����	�	��	��

	�������	�������	��������)�����
���	
�	����	��	��	���8���	��������	���	�������������

�������� 0<7?1� ��	
	��	� $� �	� ��� ������������6:�� ��� �8� �	�� ����� 	
� 	
�	����	��	�

��������	������	���
����	
�����*�����������)�������	
����
���*���	���)�����6��
�

7!�S�78
4�� ���87�

4�S�7������� L�D�� �?4�
4�� � 0��1�

7!�S�87�
4� ���87E�S�7�

4E�S�7�����L�D���.�_�� 
:�?4��
4�� 0�!1�

�

"
��� 
	�%�� ��
� 	�������	
� ��� $� �!�� ��� �	
����
���*�� �	�� �)���� 
	� ��	�	��� �	� �����

	
������	�� ����		������� 	�� �8� �	� ��� ��
�����*��� ��� ��	� ������	� �� ��� ����	
�� �	�

�������*�� ����)���� 0@7"1�� 3�
� ���
����	
� �	� �	�������� ����	�	�� ����� ����� ���
�



��������	
�	����������	

� :��

����
��	�����	
�
���	����	���	�	����� ��� 
	�� ��� �	�����������	� ��
� �������	
�87E���
����	�


��	������ � ����)���)���*��	
�
	�
���		��	�
��	�����	��	���
���������
��+���	�������

�	�	� ���
��	���
	� ��	� ��� ����		���� ���
��	����	� �	�� �8�� �	�	���	���� �	� ���

����
���*���	����������	�	�������������	�	�����	��������	��������������*�������������

�	����������	
��	��������	
������
�����
����	
�������������������������6����

�

!�4�7���C���C���3�����*������������*��3B�����������3"����

�

3�� �����*�� �	� �	�*����� �	� ����*�	��� �����	�	� ��� �	�������� �	� �)���)���*�� �	� ��
�

����	
��
���������
��	��	�����3����������*���	��)����$��	�*������	�����*�	���
	�

�
��� 	
	�����	��	�� 	�� ��� �������*�� �	� ���	���
� ����������	
� ��	� �����	���� ��� �����

���
��� �	� �)����� ��� �	�*����� �	� ����*�	��� 	
� ��� ������ �,���� 0�L�� D� ���:1�� ���

���	��
�� �������	� 0E����� ��61� $� ��� ����	
��� ��	
����	� ��	� ��
���� ���� �����������6�

0I	������	
��2���6�$��:1��

�

8�7�� � � ����87�
4�S�8S�� � 0�21�

� � 8�7��S��	
4�S��8S� �����8�7� � �� � 0�61�

8�7��S�87�
4� � � ���8�7�S7��S�87

4� � � 0�:1�

�

��� 	����
�� ���� 	�� ����� 	�� 8�7�� �����	�	� ��� �	�	����*�� �	� �������	
� ����	
� ��	�

�	�	������� ���� B����� $� �����2��� �
��
� ���	
�������	
� �	�
������� ��	� ��� ��
	�

���9�������	���	�*������	�����*�	����������	������	
���	��	
����
���*���	���)����	��

��
	�����
��	�����	������	����*���	�����
�	�	�����	�	���*�������

�

"����	���������������������	��8�7�������������������	
����
���*���	���)����	����
	�

����
�� 0B������ ���21�� ��	��
�
� ���	
�������	
� ���� �
���� 	
�	� ����	
�� ����� ��	���� ��

����� ���� �������*�� �
� ������� $� 	�	������ �	� ��� ��	���� ��������� ��	
	��	� 	�� ��
�

����
�6.4�:6��



��������	
�	����������	

�

�� �

�

�

&�"�������4��?	����
���	��������*���	��������	
������������

08I81�	�����	�7!K8�7���

�

3����	
	������	�8�7��	��	��
�
�	�������	�	�	������	
���	��������*��������	���	�������

��� ��
��������� �	� ��	� 	�� 8�7�� ����������� 
	�� ���
����� 	�� �	������	
� ���� ����
�

����������	
�������	�������	�	
�	�,�����
	�����������	������	������*���	�	���	��	
�

����
�����	
��B	�����	)�$������::��������������	����	������	��
�
�	��7!K8�7����	��	���

��� ���*��
�
� 	�� ��� 	�������*���	� �������	��	�
��������
� ���	��	
� 03"+1�� ��
	������� ���

����	����	�������*���	����	)�����	�
���������	
�����
�� ������
��	��)���)���*����

�

!�4�>���C���C���3������ #������

�

3�� ���	
������*�� 
���	� ��	��
� ���	�������
� �� ��
� ����	
�
� �	� �������*�� ����)����

�����������	
� 
	� ��� ����		������� 
������������	��	�� 	�� ��
� %����
� �,����
�� �
��
�

�� 8��7����� �� �� 87���
(��S�8)��

7�!��

7�����S�7��
E�(��S�87�E���

87�E���

87�!�
E���

8I8���
0��	������������1��

I87���
E���

7�����

I�)���

7�!��

7�����S�7�!
E�(��

8�S���

7�����

87���
E���

7���
E�4

7�!���S�7�8�
(���



��������	
�	����������	

� ���

��	��
� ������	���
� 
	� ��
��� 	�� ��� �����*�� �	� �	�	������
� �	������
� ��� 
�
�	���

�	�	���	��	�� 	���	
� �	
���
�� ��	� ��	��	�� ��� 	�	��������� �	�� �)���� ���� ��	��	�

�������	���
��
� 
�
������
�� �	�������
� ������)����	
�� ����������� 	�� 	��	����
�� �	�

�	����*�� �	��� ��� 
��� ���
����
� 	�� 	�� ����	
��� +	�%�� 	�� 	
����� ��
���� 	�� 	�� ��	� 
	�

	���	���	����	
�	��	���	����%������������)������
	���	�	����
����������
�����
5�������
�
�

����,�	�� 0������)����� ��
�	���� 	�� ��
	� ����
�1� $� ������
�
� �	�	���,�	�� 0������)�����


*�������
��������1��"�����������*��
	��	
����	������������	�	
��
�����	
�
�����������
��

�

!�4�>�������
�����	
������������������
��		

�

&��� �	� ��
� ���	��
� ���	
��������	
� 	�� 	
�	� ����� ��	� �	���)���� ���� 8	U	
� $�

=���
���:��� � ���	�	
� ��
	������� ��	� ��� �����*�� �	� �	�	������
� 
��	
� � ��� ����	
�� �	�

�)���)���*�� �	� ����	
��
� �	�*����
� ��	������ ��� ��	����)���*�� �	� ��� ��	����

���������� @�
�	����	��	�� ����
� ���	
�������	
�:.��:�� �	�	������� ��	�� ������
� �� 	
��
�

������)����	
�� ������ ��	����
	� ��� 	�	��������� 	�� ��� �	��������*�� �	� 	���	��	
�

����	�	��	
� �	� ����
����
� �	����	
� �� ��	�	���� ��� �������*�� �	� ����	
��
� ��
�	���
� 	��

	���
������
���

�

"����	�	������	� �����	�
��	�	���������
�����	
�
��	��������*������)��������
	���	�	�

�����	������	����
���	� �	����*���	�	��������� ����)���)���*�����������������,�	���

��	
��� ��	�� 
	�%�� ��
� ����	
��
� ��	� ���	��	������ 	�� 
�
�	�� ��	�	� ��������
	� �	�

������$����	�	��	��?�	����
���	�������
����	
�������	
����������������	������	
	�����

�	� ���	
� �	� 	���	
� �	� ����
���*�� ��� ����	�	� ��� �	�	����*�� �	� �������	
� ����	
�� ��

	������������	�����$����������*���	��
�
������
	�������	�������
������������*���	����

����	9�� ����	��	� �	������� ��	��	� ��� �)����:��� ����
� 	
�����
� ���� 9�
��������� ���

���	������*�� �	� ��� �	�������*�� �	�� 
�
������ 	�����	� ��� �	�	����*�� �	� �������	
�

�������������� 3�� ������������� �	��
���� �	
���� ��	� ���	���
� 	
�	��	
� 	������
��

���	�	���	��		��	��	�
��
	�	���	������	��������	�������	
��������	
����	���	�	��
	��



��������	
�	����������	

�

����


�
�	�����	
� �	� 
	�� �������
� 	�� 	�� ����	
�� �	� �)���)���*�� �	������� ��� ���������� �����

�������������	��	
����������	
K�������	
��	������	
���	�����
������*���	���)����	��

�������	
�87E��"��	
����	� ���	9�����	�� �	����	�����	������	
��� ����	�	
������	��'�����

��
� 	
�	��	
� 	������
� ��� 
�
�	�� ��	���� ��
� ����������	
� ����� ��� ��������*�� �	� ���

�)���)���*�����������������,�	��	�� ����	������*���	��	
����
� �������
����	
�����	�
	�

��������	�� 	
�	��	
� ����	��	� ����������	
� ��� 
�
�	��� ��� ��� ������ ���� 
	� 	����	� ��	����

��������*�� ��	���� �	� ��
� ���������	
� �����������	
� �	���������
� ���� 	�� �
�� �	� ���

�)���)���*�����������������,�	��	�����	�������*���	���������������	
���������
��	���
�

����
���

�

��2 ����@��=	����	
��
��	�	����	��	���
������������	
��	���������
���������)���)���*��
������)��������,�	����

$�������� ���� �C����� ���������������
������������

�B*�������� ���
�2���=�������� %�;��

7)���K8�7��
+������
��	�B	�S��

;��S��<��S��;��S�
O� =�
��������(��8�������

�
�������	��	�	����������������	�

�����
�������	
(��
	�������	�

	����
���	��	����*��

����

7)���� ;��S� O�
=�
��������(��8�

�����(� M;�

�
�������	�	����
��$����,����(�

�8������������	�	������	
��
��!�

7)���� ;��S� X�������,�����
=�
��������(��8�

�����(� M;�
�
�������	�	����
��$����,����� ��2�

7)���� ;��S��E��S��?��S� ����	��	�
	���������

=�
���������$�

�	���������*�(��8�64

� ��! 4: M;�

?	9����	�����	�������*���	����

=G7�
�:��

7)���� B	�S� O�
=�
��������(��8�

�����(�!_� 42?�7!�

=	�	������*���	����

	
�	����	������	��	����*�(�

�����	
����	�	����
�(�

�����	������	������
��������	
�

��6�

7)����
;��S��R��S��

;��7!�
;�������	
��)����
�

+	���������(����9��

�  �3K��

?	9��������	���������	�

�	��������*��
�:.�

7)���� B	�S��?��S� O� =�
���������� �8� 64.��
=	�	������*���	����

	
�	����	������	��	����*��$�
��:�



��������	
�	����������	

� �!�

�6M;����K3�7!� ���
����	��	��	��������

7)���� <7?� ?��S�
=�
���������� �64��

�K3�

��������*��
��������������	�

?��S(������	������	������
�
��	�7!�
����

7)���� ?��S� X�����7�������

=�
���������$�

+	���������0���9��!:�

3K�1(��8������(�� M;�

�
���������,�����$��	�	������*��

�	�������
����	��	��	�������(�

�����	
����	�	����
���	�

�	����*��

�:��

7)���� B	�S� O�

I	������������������	�

���9�(��8� 4�(��6M;(�

�_� 424:_� 46�?�7!�

�
���������,�����$��	�	������*��

�	�������
����	��	��	�����������

��������	������	
�(�
	�������	�

	����
���

��.�

7)���� <7?� ?��S��=G7�
;�������(�������

����
����

+	�	
���������	����	������	��

����	
��	����
�����
�����
�
����

7)���� ?��S� O�
=�
��������(��8��4.(�

246_� 46�?�7!�

+	�������	�	����
���	�

�	����*��
�. �

7)���� ?��S�
@���)�����������

��������

+	���������(��8�2(�

���9��!:�3K��

;���	9���������4?������

������)�����
�.��

7)����

"�S��B	�S��B	!S��

;��S��;��S��

?��S��R��S��;��S��

;7E�

=�
��������(��8��(�

���9����6��7!K��

�

+	���	������������	�	���
(�

	9��������	�����*���	��;7E�����

������)�����

�.��

7)���� ?��S� "���)����
+	����������$�

�	��������*�(��8(�� M;�

A���		�������
��	����		��	����

	�������*���	�����)��������?��S�
�.!�

7)���� ?��S� ;7E�
+	���������(��8�.(�

���9����:�K�7!K��

;���������)���������		����


	�
���		��	����	�������*���	�

;7E(�
	���	������������	�	���
�

�.2�

7)���� ?��S� X��������%�����
+	���������(��8��4

2(��6M;(����9��!:�3K��

+*���	���������������%�����
��
	�

������)�(�	�	�����	��������	���8�
�.6�

7)���� ?��S� "���)�����=G7�

+	����������$�

�	���������*�(��8��(�

� M;(����K3�?��S�

X����
��%���
�	9��������

	�������*���	�����)���(�
	�

������	�	����
���	��	����*��

�.:�

7)���� B	�S��B	!S��?��S� ;�����	��	��
� +	���������(��8���
@�	
	������	�������)�����	9����

���	�������*���	������������	��
�.��



��������	
�	����������	

�

��2�

7)���� ?��S� X����������������
+	���������(��8��4

6�2(����9��!:�3K��

+	���	������������	�	���
��	�

�	����*�(�
	�������	�	����
��
�..�

7)���� ?��S� X��������%�����
+	���������(��8��4

!(����9��!:�3K��

�
���������,����(�
������

��������	�����	�?��S�$�?�2S�
�.��

7)���� ?��S��
�4<��������	���	��

������������,�����

+	���������(��8�

�����(����9��� 4��3K
�

=	�	������*���	�������
����	�

���,�����	����	�	���
��	��	����*��
�� �

7)���K8�7�� B	�S�� X����
�$���������	
�
+	���������(�24� �6(�

���9������7!K���
�
���������,����� ����

7)����

<������
��	�@�S��

;��S��R��S��B	�S��

?��S�

7���4������	����
+	���������(��8�!(�

���9����7!K���

+	�������	�	����
�(��
	�

	
����	�	����	���	�����������

������������	���
�	���	
�

�����)���
�

����

7)���� ;��S� X�������������

+	���������(��8�

�����(�� M;(����9���2�

3K��

�
���������,�����$��	�	������*��

	
�	����,�������	��	����*��
��!�

7)���� ;��S� O�
=�
��������(��8���:4

.�2(�� 464�_� 42�?�

A����	������	���8�$���
�
��	�7!�$�

������)����(�
	�������	�

	����
��

��2�

7)����

<��S��B	�S��?��S��

R��S��+��S��;�!S��

;��S��8��S��;��S�

X�������!�:�

���������	�
���*�����

=�
��������(��8�����(�

�6M;(���	�K3�

������)�����

+	��	��������	�����	�������	�

�	�����*���	���
�	���	
�����
��

��������������������)����(�

	����
������������������

��6�

7)���� B	!S� X�������������
+	���������(��8���6(�

� M;�����9���2�3K��

?	9����
	�
���		��	����

	�������*���	��������������(�
	�

������	�	����
���	��	����*��

��:�

7)����� ?��S��;��S� B	����
+	���������(��8�!�$�

� �

?	9�������	�������*���	��	����$�

;7E�����������)�����
����

O@����������	
�
���	�����	
����
���*���	���)����	����
	������	�����������	
�

�

;���	�������	�
������������
�������	��	��	
��	������
��	���
���	�������)����	
���
�	���
�

	��	�����������������
	���������	
�����������)���*���	�������)����	
�
*����
���	��������	�


	���
�
	�������
���	��������	��	���	��	��

�



��������	
�	����������	

� �6�

!�4�>�������
�����	
��������������������
����

�

3��������
�
��	�	���,�	��	
������	���	�	�������	��
�
�	�
�������
����
���
	
��
�	�������

�
���	��	��	�	��	��	���	��������)�����	����
	�
*�����$���
��	������
�	����
	���
	�
����

���������3���$������	���
������������	
��	�	
�	������
	������	�������	��	��	
�������	�

�	������	
�	����
	���
	�
��������	�	����
�%����
��'�
�
	��������		������	���%	����	�

���	
�������	
���	������	�������
����	���*������
��	������	
�	����
	����������=	
�	���	�

;�	�� $� ������.� ����������� �	
������
� 
���	� ��� �)���)���*�� ����������� �	�	���,�	�� �	�

������
� ����	
��
� 	��	����� B	�7!� � ���� ������)������ 
	� ���� 	
�������� ��� �����

�%	��� �	� ������)����	
�� 	���	� 	���
5� *����
� 	������
���� �� *����
� 	������
�


��������
�  �� ��� 	���	
� 
��������
� ��� ��	����	
� 	
�����
�
� !� �� ������	
�

��������
� 2�� ��� �	�	����� ��� ���������� ����������� �	� 	
��
� ������)����	
� 
	� ��
���

���������	��	��	������	�	����*���	�	
�	��	
������������
�����	�������������������(�����

	����� ��� 	����	����� �	� ��� ������
�
� �	�	���,�	�� 	�� ��� �	
����
���*�� �	�� �)���� �	�����

�����	�������� 	�� ����� 	������ ������ ���� ��
� ������	��
����
� �	� ��� ��
�����*�� 0�8��

�	�	�������� ��	�)�� �*������ 	���1� ���� ���� ��
� �����	���	
� ������
� $� �	������	
� �	��

������)������ =	� 	���	� ��� ����� ��������� �	� ��	����	
� ��	� 
	� ���� 	��	���� ����

������)����	
��	�	���,�	�
��
	���	�	���	
�������������������	
�����
5�

�1� ?	���	
�
��������
��

�1� `����
�	������
��

!1� `����
�	������
�
��������
��

21� ;�����	
���������
���

�

!�4�>������������������������

�

E��
� ��
� ���	��
� �	
������
� ���������
� ���� 8	����� $� ����� 6�� 	�� �
�� �	� ������)����	
�

��
���
�	��	���	
��	��
�����
�
���	���
�����
�
�����	
���	�)*���
	����9	����	�	
������

�� �����	
��	� ��
��'�
�� ��	��
��	�����	�� �������������������� ���	�������	���	�����	��



��������	
�	����������	

�

��:�

	����
�� ������������$��	� ��� �����	������	� ��
����	�	��	
��������	
���	��������	
�	��

	
�	�����	
���3�
��	
������
����	����
�����L���	��Q	��3	���	��$������ :�������������	����

��
����*�� �	� ��� ��	���� �%���� ��
�	���� 
���	� ��� 
��	�����	� �	�� ������)����� �	���	� ���

���������� ����������� �	� ��
� ������)����	
�	������
� 
��������
� 
���	� ��%������	����
�

��	� ��
�������)����	
�
��������
�
���	�E�7�������	���	��
�
	�������	���
����*���	� ���

�
����
�������	9��	
��	����	���
������������	���8��	������
�����*��$�	������	
��

�	���
����*��������	�
�����������	
�����
�	��	�
����	�	������	
�	����������������	��

������)�����	��	������	
���	��)���)���*���	�����������	
���������
(��
�����	�	���������

��	�
	��	��,������	�
���	
�
��	��������)������$��	�����
	��	���������	
����������������

�	���
��� ��� ��	� �������	� ��� �	
����
���*�� �	�� �)���� 	�� �������	
� ���������� ��� .��

3���$������� ������	
���������������������������������	��
��	�� �������)����	
�0��%�����


����	�� ������	
� ��������
� ���	�����
� ����	���	
�� 	���1� 	�� ��� �)���)���*�� �	� ������

�*������ ��	������ �� ��� ������
�*�� �	� ��	� 	�� ����	
�� �	� ����
������*�� �	�� �)���� 	��

�������	
�87E�	
�������������	��	����������������� ����	���������	�����
�*���	���
��

	�����
��	�����	��	��������)��������������������.�
	�	����	����
�������)����	
�	
�������
�

	�� ��
� �����9�
� �	� ���	
������*�� �
� �	��	
	�������
� �	� 	
��� ��	�(� 	�� 	���� 
	� �	���	��

����,��� ����
� �
�	���
� �	� 	
��
� �����������	
� ���� 
��5� ����������	
� 	
�������
��

���������	
�	��	��	����	
�$�������
���
	�������	
��

�

��2 �� ��A�� E����9�
� �	� ���	
������*�� 
���	� �)���)���*�� ������)���� ���� 	���	
�

��������
��

$�������� ���� �C����� ���������������
������������

�B*�������� ���
�2���=�������� %�;��

7!��7�� "�K"��7!� ?����������
�
�
3	������9�(�6  ����	�
������)�����

��������*���	�����	���
�$�����
(�
��	��	����	�����*�����������������	��
7����
��	���

� 6�

7!�

;��
���������	��
��%����������
��
$�������������
I�K;	7��

;���	
��
�
��������
�0;7E1��
������
���������

=�
��������(�$�

	����������0���9��
���6���7!K�1(� ��4����
�K3�������)�����

=	�	
����������������������������
�	�	���	
�
��������
(�������	�
	����
��������
����*��$K��
�����	��	��������	
�����������

�� �

7!�
?	���	
�

��������
�	��
"��7!��E�7��$�

X�����
�����������
�	�������
�
������
�
�%���
�

;��������0:�6���
7!K31�$�
	���������(�
�8�������

A���		�������	�������*���	�
;7E������	�	������
�
����������	
(���9����
����*��	��

� :�



��������	
�	����������	

� ���

�������� ���
��	�����	��	��������)������

7!� I�K;	7�� X�����
���������

+	���������(��8�!�2(�
���9�����6_� 42����
7!K�(�� �.��K3��	�
������)�����

"������	����)���*���	�;7E�	��
������)����	
���	������
�����
���	�����*��$��	�����*��

� ��

7!� I�K;	7�� X�����
���������
+	���������(��8�!�2(�
���9�����6���7!K�(�� �.4
!����K3��	�������)�����

��	�����	����	
����������	��
������)���������
��	����	����(�
��,����
���������
�������	�����

���	��)���*���	��	����

� .�

7!� I�K;	7�4E�7��
X������������,������
�����������
���������

+	���������(��8���:4
!�:(����9���6�:�3K�(� �.�
�K3��	�������)�����

��	����
�����	���9	
��	�
	�������*���	�����������	
�

����

7!� ;�K"��7!� "��������
+	���������(����9��
 �6���7!K���

����
���	�������)���������		����
�����	����)���*���	�;7E�����
������*���	��������
�$��������
�

����

7!�
?��$�"��
���	�
*����
��	�B	��
;���<��$�;��

B	�������������������

+	����������(��8��(�
� M;(����9���  �
3K��(����K3��	�
������)�����

A�	�����������������������������
����������	�����)���)���*���	��
�	���(�	�������������������	�	�
����������,�����
��	�;��$�<��

��!�

�

!�4�>������������������������

�

=	9������������������	
������������������	������	�����
���������	���	��	�	��������

��
��������� �	� �����)��� ��� *�����	������� ���� ������)����� �	� ��� �	
����
���*�� �	��

�)���� 	
� 
�� ����	)� �� ��
�������� "
��� ��
� �	����
� ������
� �	� ��� 
��	�����	� �	� ���

������)����� 
	� ������)��� 	�� ���	���
������
���	� ���%������������
��	�>�]�
�	�����	�

3	U�
�������	�	
�������������������	�������	����������	���8��	��	�����3�
�����	
�
�

�	� ��
����*�� �	� ��
� ����������	
� ��������
� 
���	� ��� 
��	�����	� �	�� ������)�����

�	
	�	'���������	�������	�����	�� �������������������������	��*������$����	5� �1�	
�	��

���	����
����	���	�	�������	��	��	����
��������������	��	
����
���*���	���)�����$�

��1��������������	��*�����	������������	�	������
�	
�	��	
�����������
���	
	��	
�	�����

��
�����*�� 0���������
�� ��
����
�� 	���1� ��	�	� �����	��� ��
� 
����
� ������
� $� �	������ ���

	����	������	��������)�������

�

3�
����	
�������	
��	�	
��
�����	
�
�����	��	�������������%	����	�*����
�	������
�

����� 	
������� ��� �	
����
���*�� �	�� �)���� $K�� ��� �)���)���*�� �	� ����������	
�



��������	
�	����������	

�

��.�

��������
� 	�� ��
�����*��� =	� 	
��� ������ �� ���� �	� 	9	����� 	�� ������ �������� ��	�

�	������������,������	�����	�	���
���	�������)����	
�����E�7���?�7��$�"��7!������

��
�����
� ���	
�������	
������2���6�� 3�� �����)���*�� �	� ��
� ���������	
� 	��	��	����	
� $�

��
� 	����
�
� �	� �	����*�� ���� 
���� 	
�������
� � ���� ���	�
�
� �����	
� 0E����� ���1��

��	������ �� ������	�� ������)����	
� �	� ���	�
�� �������	)�� ����� �������� �� 	9������ ���

�	�������*�� �	� ����������	
� ��������
� $� �����)��� ��� ��	����)���*�� �	� ��� ��	����

�����������
�	������	
	��	�	��	����������������������E���������
	���
���	����
������9�
��	�

���	
������*�� �
� �	��	��	
� �	���������
� ���� 	�� �
�� 
������	�� �	� �)���� $� *����
�

	������
� 	�� ��� 	�������*�� �	� ���	�	��	
� ����������	
� �	� ��
� ����
�� �
�� ���� ��
�

���������	
�������
���	
��	������
��	�����������	�	���
��

�

��2 ����F��>�������������
��	��	��	�
���	��)���)���*��������)��������*����
�	������
���

$�������� ���� �C����� ���������������
������������

�B*�������� ���
�2���=�������� %�;��

7)���� B	�7!� B	�����=G7��;7E� ;�������(��8�2�!4:�!�
"����	����	��������	��������	����$�

=G7(��
	�������	�	����
��
��.�

7)����

;�7��B	�7!��

<�7��;��7!��

;��7!�

"��������=G7�

+	���������(����9��

���3K�(�66��K3��	�

������)�����

>�	�����������������������(�

���������*���	�������)����	
�
��:�

7)����

`����
��	�?���

R���+���Q��<���

;���;���@���?���

B	��;	��"��$�>��

O�

;�������(��6M;(����9��

 ��6�3K��(� �6����	�

������)������

=	
��������*���	���	���
�*����
�

�	������������
���	���
����*���	�

8�7�	����
�
����
�������
�

����

7)���� a4B	778�
;�����	��	����

�����������
�

+	���������(����9��

 ���3K��(� � 64 ���

�K3��	�������)�����

A���		����
	�
���		��	����

	�������*���	�������	��	���	��

��	
	������	�������)�����

��.�

7)���� ?�7�� X�������������

+	���������(��8�!4���

���9��!:�3K�(� ��6��K3��

�	�������)�����

?	9��	
��	����	���
������9���	��

�8(��	����*��	�����
��	�����	�
����

7)���� b4"��7!� �4������	���� +	���������(��8�!4

�(����9���.���7!K�(���

�
���������,����(�	������*���	����

����������$�;7E�
����



��������	
�	����������	

� ���

�K3��	�������)�����

7)���� E�7�� X�������������

+	���������(��8���6��

6(�! M;(�6��K3�

������)�����

��������*���������	�;7E(�
	�

������	�	����
���	��	����*��

���	���	���

��2�

7)����
E�	�����B	071��a4

B	778�
O�

;�������(�646 ��K3�

������)�����

�
�������	���
��������	
�

��	��������	
(�	�	�����	�*����
�

	������
�$�<7?�	��	������	
��

�� �

7)���� B	778� <7?�0;7E1�

+	����������� �8� ���

���9��  �6� 3K��(� � �

�K3�������)�����

+	�������	�	����
��

�����������(�	9����	�������*��

�	�;7E�

����

7)����
?��S��c4?�7���

a4?�7���?�+72�

X�����
����
����������

$������*�����

+	������������8��4

.�6�

�
�������	��	�	�����	��8�$�	
�����

�	��?��	��������������������������
����

7)����

*����
�	������
�

����
��*����
�

	������
�

X������4

������	�)�����

=�
���������0�8���$�

������	
����)���1(��


	����������0�����

�������1(�2!��K3��	�

������)�����

<����$�������
�
�	�������

�	
����)���(�*����
��	�;��$�;�4

R�4"���������)���	���������������

��!�

7)���� ;�74"��7!�
B	�����������	�����

������	����

I	�������������(��8�!4

��(���M;(����9��� �3K�(�

 ��64���K3�������)�����

+	���	������������	�	���
(�	��

������)�������
���$	�	�����
���

�	��)����$���	��������	��������

��2�

7)����
"�%����

�	����������

?	�����	��4������,�	���

�
��������,�	���	����

�	��4������,�	����	��4

����	����,�	��

+	��������������$�


����	���������*�(��8�

6(�� 4: ��K3��	�

������)�����

3����%�������������)�(�
	�

�	�	�����������
����	����,�����$�


	���	�����������
�
����������
��	�

�	����*��

��6�

7)���� "��7!�

X����
����������

��,������
����������$�


��������

=�
���������$�


	����������0���9��

�  �3K�1(��8�6�6(�� 4

6 ��K3��	�������)�����

�������		�����	����	�������*��

�	�	��	��	��������	�����������	�
��6�

7)���� "��7!� <7?�0=G71�

+	���������(��8��4

.(����9�� �2���7!K3(�

�6��K3��	�������)�����

A���		�������	�������*���	�

<7?�$���
���$	����������*��

�	�
����������
��	��	����*��

��:�

7)���� E7;;"E"��
"���
��	
�����	
�

0=G71�

+	���������(��8��4

.(����9��2 ���7!K3�

+	�
���	�	9�����	����	�������*��

�	�=G7������������*��$�

��	��������*��

����



��������	
�	����������	

�

�. �

7)����

3��������

	���	
�$�*����
�

	������
�

O�
+	�����%��(��8�!(�

�6M;�

+	�	
���������������������	���
��

�	�����������������)������	����

�	
����
���*���	���)����

��.�

O@����������	
�
���	�����	
����
���*���	���)����	����
	������	�����������	
�

�

!�4�>���!�����������������������������

�

;���	�������	����	�������������������������������	���
�*����
�	������
�	��	������	
���	�

����
������*���	���)����	���������	
�87E��
	�	
����*������
����������	���	�����	����	��


��	�������� �	� ��
��
�
� 
�����������
� 
���	� ��%����� �������
�� 
����	� �� )	�����
(� 
���

	��������	������������	
���	� ���������*���	� ��
��
�
�� ��
� �	
������
����	����
����

��	���� �	�� ����� 
���
��������
�� +	�%��;���	�� $� ��������� ��� ��	
	����� �	� ���� 
��	�����	�

�	�	���,�	�� ��������� ��� ����
�	�	����� �	� �)���� �� ��� ��
�����*�� $� �$���� �� 
��

�	
����
���*��������	�	����	
�	��	
������������
(�������
���	���������������%	����	�

����	
��
� ��������
� � ��	���� �	�������
� �����$��� ,����� ������� ��� �)���)���*�� 
	�

��	�*� �� ����� 	�� ��	
	����� �	� 	
��
� ������)����	
� 
��������
�� 3�
� ���������	
�

������
���	
����	����
���
��������
����������	
�	��	��	����	
�	����
���	�	������	
��

��
����	��	���
��
������	���	��)����$�*����
�	������
�
��������
����
�������������	��

��� 	�������*�� �	� ����������	
� ��������
� �	� ��
� ����
� ���� ���	�	��	
� �����
� �	�

���	
������*���
	������	�������	�����E�������� ��

�

��2 �����8����������*���	�����������	
���������
�	�����	�	��
�
�	����
����	��	��
�
��
������	���	��)����$�*����
�	������
�
��������
���

$�������� ���� �C����� ���������������
������������

�B*�������� ���
�2���=�������� %�;��

7)����

;�7��?�7���@���


���������
���	�

"��7!�

B	����

+	���������(��8�:4

�(�� M;(����9����2!�

3K���

+������������������������ �! �

7)���� B	�7!K"��7!�
B	�������������������

�����
������������
��

+	���������(��8�

������
"��������������������	�������
�

;7E(�����������������

�!��

�!��



��������	
�	����������	

� .��

���	����
� �������������$��	�����

7)����

"��$�<��


���������
���	�

)	������

O�

;�������(��6M;(����9��

 ��6�3K��(� �6����	�

������)������

C����	����	������	�"�������

�	
�����	��	��7!��������	�	�

��	�����	��8�7���
�������

����

7)����

E�7���

E�7�K"��7!��

E�7�K��������

X������%�������

����	���
��

��
�������
�

+	���������(��8�.(�

! ����	�������)�����

"����	�������*���	�;7E�$�

����������	
�	����	
	������	�

������)�����

�!!�

7)���� ?�7�K"��7!� O� +	����������

3���	
����
���*���	�7!��	��

��	
	������	�������)������	
��	�

���	�� ��	
�	�����������(�������	�

	����
���������		���
�


��	�*�����$��	�*�����

�!2�

7)���� E�7�K"��7!� X������%������

=�
��������(��8���6(�

� M;(�� ��K3��	�

������)�����

����
���	�������)�������	�������

��	����)���*��
�!6�

7)����

"��7!��

B	�7!K"��7!��

E�7�K"��7!�

;�����	�����������

��������������	������

+	���������(����9��

�2���7!K03_�1�

����
���	�������)�������	�������


�����������$��	
����
���*���	�

7!��	9����������	�������*���	��

����������	
��

����

7)���� E�7�K"��7!�
X������%����������

���������	�����0;7E1�

+	���������(��8����(�

���9�� �2���7!K�(���64

� ��K3�������)�����

+	���	���������
����������
(�

����		�������	�������*���	�

;7E�����9������	������*���	�

�������%����

� ���

�!:�

7)����
Q47K+�7���Q4

7KE�7���?�7��
X�����
����
����������

+	����������� �8� !��

���9�� �:��3K���

B�����*���	��������������(�

	9����	�����	�������*���	�;7E�

$��	���������	��	����*������

������)����	
(�?�7�����������)��

�!��

7)����

`����
�

	������
�
���	�

"��7!��+�7���

E�7��$�

+�7�_"��7!�

O�

3	������9�(����9�� ���6�

3K����	���
�����*��

����
������7!(���6���

�	�������)�����

@�����	�	����
���	�

�	
����
���*���	��)���(�

	��������������������	�	���	
�

����	
(�	�	�����	��������)�����

�!.�

7)����
?�7�K"��7!��

?�7�K+�7���

?�7�KE�7���

>	��	���
3	������9�(����9���	�

��
��	� ��64�3K��(�

� 4�6��K3��	�

=	
��������*���	��������)�����$�

��
�	������	�	�	����*���������

�	�	�������

�!��



��������	
�	����������	

�

�.��

?�7�KR�7� ������)�����

7)���� E�7�K"��7!� X�������������

+	���������(��8���6(�

� 42 �M;(����9����4!:�

3K�(����64!��6��K3�

������)�����

���������)�����	9����

������		��	����	�������*���	�

����������	(�	����
����	$4

I��	��(����	���	��	����*��$�

	�	������	���������*��

�2 �

7)����
?�7�K����*��

���������
<�����	��	���

;��������0���9�� � �6�

3K�1�$�
	���������(�

�8��4��

?�$���������������������������8�

�����(�
	��	�	��������������*��$�

��
����*���	�����������	
�	�����


��	�����	��	��������)�����

�2��

7)���� ?�7�K"��7!� ;�����	�����

+	���������(����9��

 �6�3K��(� ����K3��	�

������)�����

A���������������*���	�

����	
��
����	�	���
�	�����


��	�����	��	��������)�����

�2��

7)�����

`����
��	�;��


��������
�	��

��%����	�

�������������

")�����������	����

+	���������(��6�M;(�

! �3K�(� �!��K3��	�

������)�����

+	�	
�������������������*���

��
�	�
�*���	��;��	����
�

������)����	
�$��	�����)���*��	��!�

�����
�

�2!�

O@����������	
�
���	�����	
����
���*���	���)����	����
	������	�����������	
�

�

!�4�>���4������	
����� ����	

�

3�� �	������ ����
�� $� ��� �������	)�� ������� �	� ��
� ������	
� ��������
� ��
� �����	��	� 	��

���
� ��	����	
� ��*�	�
� ����� 
	�� �
���
� ���� ��
���	��	
�� �	���� ���� ��
� �
�
�

�����
����	�	�������������������)����	
�������
�����	
��	�������)����	
�22��"����	�

	���%	����	�	
�����
�	�������
�����
���	������*���������������������)������������


�����	� �	� ������)����	
� 	������
�� ����� �	������	
� 	�� ��
�����*�� ����
�� 	
� �����

	������	���
����	�����
���	
�������
�����	��������
���	��	��	����
�%����
�� ��'�
�


��� ����
� ��
� ���	
�������	
� ��	� 
	� 	
���� ���	�	
����� ���� 	�� ���	�� ����������� �	��

����*����

�

����
������������	��)����$�����*������������	������
������	
���
	���	
	��*�����

���� ����*�� ���������� ����� �	
������ ����	
��
� ��������
� �*����
�� 8�
��� ���	� �����



��������	
�	����������	

� .!�

��	���� 
	� �	�
���� ��	� ��� �$��� �	���9�� �	� ���������� ����*�� ��������� ��� 
�
�	�� 
	�

�	������ �������������������	���
����*���	���
��26(�
���	�������	
�����
��	���)���
��

�	��	��		��	������H��
�$�8����,�2:������
��������	�������	���	�����	�����*������	��

����*�� ��������� ������)��� ��� �	
����
���*�� �	�� �)���� 	�� ��
	� ����
��� �
��
� �����	
�

���� �����������	����
� ����
��	�����*�� �������� ��� �	����*��	�����	��� �����������������

�	�� �)����� ��	� ������%�� 	�� ��� ��
	� ����
�� ��	�	������ ��� ����
������*���	�� �)���� 	��

�������	
���������������	
���

�

3�
��	
������
���	
	�����
�����R�����$������26�$���
���������	����	
�����������	���)����

	����
�����*������
��
	��	���	�����
����	��	���	������������	
	������	�����*������������


�����	������	�������
	���	�������������������*���	�����	
����
���*��������)��������

���
��	�����	�$���������������*���	���
������
�
��	�������	
��	������*������������"
�����
�

������	
���������
������$��	
�������	��
����
���
���
���	���	���������	�	�����	
�T�	��


�
������
���
��	
��������������� ������
	
��	�3	U�
���������	���� ����	�	����*���	�

���	
�����������0I	����*����1��	
�	��	���	���
���	)�	
������������	������	
����
���*��

�	���)����0I	����*����1���

�

�4;T�S��8�7��� ��4;T44448!7
S�S�87(� � 0��1�

�

@�
�	����	��	��I��	��4&�������$������ �2�4�6 ���������)�����	��	��	
�������	���
�
�
�	�
�

�)���K����*�� ��������� $� �	�
������� ��	� ��� ������� 
��	�������� �	�� ����*�� ����������

9����� ���� 
�
� ������	��
����
� �	������	
�� 9�	��� ��� ���	�� �$� ��������	� 	�� 
��

��������	���� ���� ������)����� �	�� ����	
�� �	� �	
����
���*�� �	�� �)���� 	��

�������	
����������(��
��� 	
��
������	
��������������	�
���	�� 
�
�	���	�	�	�����	
�T�

�	
������)���
���	
	��	
�	����
������
���
��	
��	������*�����������$���
������
���
���
�

����	����
� 0����� ������� $� ���	��1� ��
� �	
���
���	
� �	� 	
�	� ��������	����2��

0I	������	
��.�$���1���

�



��������	
�	����������	

�

�.2�

�7!�S�8�7�S��	
(� ���7��S���87

(� � � 0�.1�

���� �

�� � �� � ����� � �

��������S�;�(�S�8�7�� 0��1�

�

������ �����������
	��	
�	����
��	
������
��	�������
��	� ��
� �����9�
��
� ��������	
�

�	���������
�����	���
��
������	���	��)����$�����*�����������	����
�������	���
��	�

����
��@�������
	�������������)���*��	����		�����*���������	
������	�	
�	�
�
�	���

�	� ����� 	���*���� $� 	����	��	�� 	
� �	�	
����� ��� 	
������ �� ���	�� �����	����� �	��

	����
�� ��	� ��	��� 	�� 	
�	� ����	
�� ������������ "� �	
��� �	� ��
� ���	���
� �	� ��
�����
�

���	
�������	
� ���� ���������� ��
� ��
���	
� 	����
�
� ��	� 
	� ��	���� �� ����� 	�� ���

�)���)���*��������������	�	���,�	��� ��6����%����$��	
�	��
�	�������	
����	��������	��������

	���� 	
� �	����� �� ��� ����	9����� ��	� 	����'�� ��� 
������	����� �	� ��
� ����	
�
� �	�

�������*��$���
����*���	���
�����������	
�$��	���
�����	
��
��	��	�������*�����

�

��2 �� ������ @����������	
��
� �	�	����	
� 
���	� �)���)���*�� ������)���� ���� ������	
�
��������
���

$�������� ���� �C����� ���������������
������������

�B*�������� ���
�2���=�������� %�;��

7)����
;���*�����������

���������
B	���	
�

+	���������(��8��(�

�64!6�M;�

?	�������
����	�7!�����;"(�	��

;"�	9�������
	�	�����������	���

���������
����	��	��	����*��

�26�

7)���� ;���*�����������
8�����������
�

�������
��;7=�

3	������9��

-�;;7;3�"I/�

;�������)���)���*��������)����

����������	��������*�����$������

��������*�(���9�������	������	���
�

���������
��������������	
�

�6��

7)���� ;���*�����������
"���
�
���	����	�
��

����
��	
�����	
�

��,
����
�	�

3	������9��

-�;;7;3�"I/�

I	
������
��	�������
�

����
�����	
(��)���)���*��

������)�����	���	�	�	��
��)����

�6!�

7�K7!�

8;�K8�7�

7
;S� I

7
;

8�

I



��������	
�	����������	

� .6�

����
�����	
� $�	
�	�	������	�����������������	�

�8�

7)����
;���*������������

�	�����	�����*��

�4;������	�)������

��	������	������

=�
��������(�� ��K3�

�	�������)�����

@���	
�����������������(���	�����	�

���������	
�$��������	
��	����

�	
����
���*���	��)����

�2:�

7)���� ;���*�����������
"�����	
�������	�

�	����	
�

+	���������(����9��

: 4!: �3K�(��������

�	��  ����	�;"�

�
���������,�����$��	����

	
����������$������������	��

������)����(�	������	��������

�62�

7)����
;���*�����������

���������

����

����������	��	���

3	������9�(��8����.(�

�6�M;(����9��6�3K��(�2�

�K3��	�������)�����

I	����*�������������
*����4��
(�

����		����	��#��	������
�

����	����
����
��)���)���	��;"��

�66�

7)����
;���*�����������

���������
O�

=�
��������(��8��4�(�

64! �M;(����K3��	�;"�

@�����	�	����
�(�����	
�
�

�	�	���	�	�
�$�����	�	�
�


������	�	��	(�A����	������	�

�������	
�$�	
���������,�����

�6:�

7)����
;���*�����������

����������

X�������!�:�

������	����
���*�����
=�
��������(��8���!�

?�$�������������������������	�;"�

��
���
�$K������	���	
�	��
��

��	������	����

�2��

7)����
;���*�����������

���������

X����
�0����������1�

������	�
���*����
�

+	���������(� �8� �4

��(� ���9�� �:� �� 7!�

K��(� �64���K3��	�;"�

�
�������	���������������	�

��
����*��$����������*���������


��	���������	��;"��)���)����

�2.�

7)����
;���*�����������

���������

X����
�0����������1�

������	�
���*����
�

+	���������(��8��(�

���9���:���7!K���

I	���	�����	�������������	���
�

��������
��	��)���)���*��
��
	�

������)������;"�

�6��

7)����
;���*�����������

���������

X�������!�:�

������	����
���*�����

=�
��������(��8���!(�

���K3��	�������)�����

A�	���������*���	����	�	���
(�

�	�����*���	��������������

������������	�;"�����)���)��
	�

�6.�

7)���� ;���*����������� X��������%�����
+	���������(��8���6(�

� �M;(���6��K3�;"�

+	��	�	���������
����	
��	�

�	���������	��	����*�������������$�

�������������(��������
��	�	������	�

�
���	�7!�	
���
���������	���

����
���
�
��	�;"�

�6��

7)����
;���*�����������

���������
O�

=�
��������(����M;(���

�K3��	�������)�����

?�$�������������������������	�;"�

��
���
�$��$�����	��
��	�������(�

�$����	
����
���*���	���)�������

�2��



��������	
�	����������	

�

�.:�

��	�����
������	������*��

7)����
;���*�����������

�����������	��	�
�
X�����
���������

+	���������(��8��(��

6���6���6M;(����9��� 4

: �3K�(�� 4� ��K3�;"�

&
���	�;"��	���	���
�����

����	�����	����)���*�(��

�	����*��	�������
5������$��


��	�����	��	��;"�

�: �

7)����
;���*�����������

0 ��4 �!�1�
O�

+	���������(��8�!4

�(��6M;(�24�6��K3�

7!(� ����K3�;"��

3���������*���	��;"�����������	�

����������
��	��������
*����	����

�����������	�����	��
������
��

�	
��,
��	�	���
�����������

�	�������	
��
��	�	������	�

�:��

7)���� ;���*������������
"�����	��������

0=G71�

;�����
�	�����	�(�

�  ���;"(�!��K3�7!�

7����)���*���	�����������	
�

��	��������	
(���	����
��,������

	��	��
�
�	��7!K;"K;">��

�:��

7)�����

�)���K8�7��

;���*�����������

���������$�������

=��	����	��	�
����

�����
*�����

=�
��������(��8��(�

�6M;(��_� 46?(� ����K3�

�	�����*�����������

��	�����	��������	
���	��������	
�

0���'��$���
�
��	�;"����
�
��	�

7!��	���1(�;"��	���	�	��	�	�����	�

���������	
��	��������	
�

�:!�

7)�����

�)���K8�7��

;���*�����������

���������

;���	
��
�

��������
�	�

����������
�	�������

���������	������

=�
��������(��8�����(�

�6M;(��_� 46?�7!(� �6�

�K3�;"�

��������*���	�;7E�$�

��������������	
(��	����	����


�������	�7!KC";�$�7!K8�7��	��

����	�	����*���	��������	
�87E��

�:2�

7)����

"	���	�	
��	�

����*�������

?��S��;��S$�E�2S��

X�����

����������	�)�����

=�
��������(��8��(�

�6M;(��_� 46?�7!(��

��64� ��K3��	���	��

?	���	
�
�
�	�����	
��	�������
	�

����7!�	9���������	�	����*���	�

�������	
�87E(��	
���
���������
�

0�
���
���
1�
����
�	����	��	
�

�:6�

7)����
;���*�����������

���������
>	�)����)���

+	���������(��8������

��(��6M;(����9��62�3K�(�

���K3�;"�

@�����	�	����
��$��	�	�����

���
����	
����,����
(�	�	�����

����������*��������������	�����

	�������*���	������������	�

�::�

7)����
B������	�����*��

���������
B	����

+	���������(��6M;(�

���9����6�3K��(�2��K3�

B;"�

"��������������������������	�	�����

	�������*���	��	���(�

�	�	�	����*����4
�����	�";B�

������	�����)���)���*��������	�

��������
�
������	���	
�

������
�$��	������	
��

�:��



��������	
�	����������	

� .��

7)����
;���*�����������

���������
@����	���	
�

+	���������(�8���6��

6(��6M;(����9��! �3K�(�

� ��K3�;"�

A�	���������*���	�
����������
��	�

�	����*�(�	9�������	�������*��

�	�;7E(��	�	����*���	�8�7��

�:.�

7)����

;���*�����������

0 ��4 �!�1��

������������

8<7!�

X��������������������

�������

+	���������(��8�!��

�(��6M;(����9�� ��6�

3K��(� �6��K3�;"�


	�	
������	��	�	�����	���8��

��	
	������	����������	
��	�

�������	
�$��������
��	�������(�

������	�	����
�(�	9���

�	
�����������;"���
���
��

�:��

O@����������	
�
���	�����	
����
���*���	���)����	����
	������	�����������	
�

�

!�4�@��+��������;���'�#�������

�

�������������	)��	
���%��	�������������	
��
���	���	�	���	
�����	�
	�	�����	�

�	������	
� ����������
� ���� ��������*�� �	� ��)� 
������ �
��� �	�������*�� �	�	��	� �	� ���

����������	�������	�����������*��0d1���	���������������	���
����*��������	������	
���

0e1� $� �	� 
�� �	����	���� ��������� 0f1� �� �� �
��
� ����	���
� 	
���� �	���������
� ���� ���


����	��	�	�����*�5��

�

λλλλ ε Φ= #& ! !�� �

	

&'5�;��
����	����,������	��	�������*���������	�	�������d�0
4�1�

#'5���	�����	���������������	��	�0����_��_�
4�1�

�d5�;�	����	��	��	���
����*���	������	
��������d����
��	�����0��_���4�1��

fd5�I	����	������������������d����
��	������0?4��_����4�1�

3���������*���
������)���������������*��
�
�	
����	������������d�����	������	���	��  4

2  �(�	
����	��	�	�	�������	��*���	��	
�	��������������	����3��	
����������	������,�����

�	�	�������
��,
���	
�����)��	���
���	�����������	��������*��	�����		�����
��	�	�����

�	��������	�������	����	
�����	�������������	������	������������������	�	����	
�$������

������������
���	�������*����

�

��0AA1�



��������	
�	����������	

�

�..�

���	����
���	���	���
�����	
��
������	��	����
	���	�������
��������*��
�
����	�����
���	�

	��
��	���������
����������	����������	�����	����������	����������	�	����*���	��������	
��

��� �
�� �	� 	
��
� �	��������
� ����� ��� ����	
�� �	� �������*�� ����)����� ��	��	� �� ��
� ���

����������
����	�	�%�����	
��	���9�
5��

•� ������
���	
��������
��	���
�����������	
�
���	�����*��
�
����	�����

•� <��	
��	�	
������'������	������
�������
��

•� I	���	��������������	��	������	���	���
��������	
��	��
�
�	�
���������
��

•� +	��	����	�����
�	��	����	��������������
����
����
��	��8��

�

!�4�@����!��	�����������������
�"#���� �����$"##%�

�

�
��
�
�
�	�
������)�����	��	
��	����������*���	���������	
��	������	���	
��	��� ����

��� ��	� �������� ��� �������� ���������� �	� 	����	
� ������
��"��	
��� �	� 	����� 
���$���

	�	����	
�������*��
�
��	������(������������	�������	���	���������*��
�
��
	�����������������	
�

���������� $� ����
� �	� ����*�	��� ��	� ������K�	���	��� 
������	�	��	�� �� ��
�

����	
��
���	
	��	
���
��
�����	
�
���	�	�����������	����	���������������	�
������	����

���������*�� $� ���� 	�� ������ ������ �	� ��
����*�� �	�� ����� �� ��
� ��������	
� �	� ����� �	�

�����9����
�	�
�
�	��
	�������������������	��������	
������
���������	
��
��������
����

$�����
���������������	
��!��

�

!�4�@����&�������"#'()�)�

�

3�����������	������,������	�8�7��	�����	�	���
���	������	
���	�	����������	����	����

��������� 0f87ED ��.1�� ���� ��� ��	� ������	�� ��������	��	�� ��
� �������	
� ���� �����

��,������	��	�*������2��&�� ������	��	��	��� �	�	��	����	����	
�	����9����	����	��	��	�

��
����*�� ����� �	�� 8�7��� ��� ��	� ���	� �	�	
����� 	
����	�	�� ���������	
� �	� ���9��

������	���� ����� 	������ ��	� )���
� �	� ��� ��
�����*�� ��	�	�� 
��� �������� ��� ����	
��



��������	
�	����������	

� .��

�����������	
��
�	����	��	�	��	��������������$����	������
	����9�������	���	�*�����

087�
41�
����	
	����������
�����������$����

�

3�� ��9�� 
	���*�� 	����)� �	� ��
����*�� �	�� � 8�7�� ������� ���	�
��
	� ��	������� ���

��������� �	�� �	�������� 
��� 	�����(� ��
� �������	
� ���������� �	�	����
� ����,�� ��	�	��

�	�������������	���	�*������
���	������
��,
�	�
	�	���	�����	�����������	������*���@������

������� ��� 	��	
�� �	�8�7�� ��
���$	� ��� 	����	����� �	�� ����	
�� ����� ��� �	�������*�� �	�

����	
��
��

� �

87E�S�8�7�� � 87�
E�S�8�7� � � 0! 1�

87�
E�S�8�7�� ����������87

E�S�8�7�S�7�� � 0!�1�

��87�
E��� � 8�7��S�7�� � � 0�1�

87�
E�S�87E�� � 8�7�S�7�� � � 0!�1�

�

�
�	�,�����	
������	� ��
�@7"g
��
��������
��$���� 
���������)��������,���������� ���

	�������*�� �	� ����� ����� �	� ����������	
� ��	
	��	
� 	�� ����
�� 	���	� 	���
� ��
�

�	��	�
��������
����	��	
��6��

�

!�4�@�!��&�������!���*!�
��
��

�

&������������*�� ��	� ��	
	���� �����	
� ��
��������	
� 	
� ��� ��������*�� �	�� �	�������

B	����� ���� �������*�� &Q� ��:������ ��� 	
�	� 
�
�	��� ��������� ���� B���� B	������ 
	�

���	��������	���������	������	
���	���������	�
	�������	�����	�����*���	��B	!S���	�	�����

	�� 	�� ����	
�� �	� ������*�� �	�� �������� 87E�� ����	���� ���	��	����� ��	��	��	�� 	�� ���

�	�	����*�� �	�� ��������� ?������� $� ������.� ���������� 	
�	� 
�
�	�� ����� 	
������� ���

�	�������*�� �	�� 
���������	� ���*����� 24���	����	��	�
���������� $� ������$	����

������������	�	
�	�,�����	
��������	�����������	�	��	����	�����������
�������	���
��	�

����
�����������
�����
���������	
���



��������	
�	����������	

�

�� �

�

!�4�@�4��&�������"#'��+�

�

"����	�$��
	�����	�
������	����������	��������	� ��	�	� ��� �������*�����������	��������

������� ��� �	�������*�� �	� ����	
��
� ��������
�� 
�� ��������*�� ���� 	�� �)���� 	
� ����

����*�� �$� ���������� ���� ��9	��� �	� 	9������ �%�� �
�� ��� 	�������� �	��������� �	��

������	�����	���
�����
���������	
���	��)���)���*����������������������*�����������	���

	
������	���
��,�����
��	��������*����������
�	�	�����
������	��������	�����	�����
�

����������
��$����	�	
�����)��	��������
�
������
���������
����	�	����������	��	��

����������
����	��	��	�	����*���	���������
�������
������	�����	��	��"����������	�	��


�
�	��7!K8�7������
�	�	��	��7!����������*��&Q�
	�������������	�	����*���	��������	
�

����������	����
�����*������3�
��	������	
���������
�	��	
�	�����	
��
�����
�
����	��	
�
�. 5����

��������7!��S���ν��0λP!� ��1��� ����7�0
�
��1�S�7.�=/� � 0!!1�

�70�=1�S�8�7� �����87E���� � � 0!21�

�

@�	���	� $� �����.�� ��	���� ��
� ���	��
� ���	
�������	
� 	�� ��������� ��� ��������*�� �	��


�
�	�� ��
���� 	�� 	�� �
�� �	� 7!K&Q� ���� ���	
� �	��������
�� @�
�	����	��	�� C��)	� $�

�����.���.!� �����)����� ��� 	�	��������� �	�� 
�
�	�� 7!K&Q� ����� ��� 	�������*�� �	�

��������������	
�� �	���)������ ����,��� 	
�����
� ����� �	�	������ ��
� �	������	
� ��	�

	
���� ��������
� 	�� 	�� 	����
�� ���� 	�� ��	� ����
����	� 	
�	� ����	
��.2�� "�	�
��

����������� ��	�� ����� ���	���
� ����	
��
� 	�� ��
� ��	� ��� ��
����*�� �	� ��)� &Q� ���

������	�
���	�������*���	����������	������	��	��������	
��7!K&Q�	
��$�
���������


�
�	��7!K8�7��
��2���

�

��� 
�
�	�� 7!K&Q� ��� 
���� ���������� 	
�	����	��	�� 	�� ��� �������*�� �	� �	������
�

��������
�.6��.:���	������
�	����	��	������,�����
����	
����������������	�������*���	�

��0!!1�



��������	
�	����������	

� ���


���������	
�.�4�.��� �	
������
�� � $� ����
� ����	
��
� ��������
����� �
������� ���� �����

	�	����������

��

!�4�@�7��!���������������������
����

�

&��� ���	�������� ����� �	�	���� �������	
� ����	
� 	
� ��	���� �� ����� ��� ���*��
�
� 
���	� ���


��	�����	� �	� ��� 
	����������(� ,
��� 	
� ��� ��
	� �	� ��� ����������
�
� �	�	���,�	��� ��	�

���
�
�	�	�������
����*������	�����������	������	�	�	������������	����
���	������������	����

���� ��� 
*����� ��	�� 	�� 
�� ����� 	��������� ���%�� ���� ������)����� ����� ���������

�	������	
� �	� �	�������*�� �	� ��
� ����	
��
� 
������
� 	�� ��� ���	���
	����� ���
�	��

��
����	
� ��	����	
� 
	����������	
� ���� ��
� ������	��
����
� ���������
� ����� 
	��

	��	���
���������������)����	
(�
	�	���	���������	
�������	
��
���	����	�
��	�


	��	
����	
�$�	���*���	��	��
	�����	
��
�	�����	��	���������������*������	�
�����

	�	��,������ ���	�	
������ 	
�	����	��	�� ���	���
� ��	� 
��� ������
� ���� 	�� 	
�	����� �	��

��
���	�� ��� ������������� 
	� ��	�	�� 	��������� 	
�����
� �	� ���	�	��	
� ����������)����	
�

����E�7���R�7��+�7���*����
��	�B	��\7!��R�7���;	7���R�+�$�;�+(���������
�	���
�
	�

�������	�������	��
��	
������
�	�����	�������*���	���	��
�
�����������	
��!4��6��

�

3���	�	
������	��	������	��B	�����������	������	
��B	�������������������������9���*���	��

�
��	����������)�
*�����������	������	��	���	
�	�����	
��	�����
�
�	���	�	���,�	���

;�))����$�������:�	���������	��	��	���	������
�������)����	
��	���	�������������������*��

�	�����	)������	�������	�3"+���������	�������������)������	�B	0AAA1�
���������
���	�


����	������������	�����������	�	
���	(�����,
�	�
	�����������	����	���
���	�����	
��	�

��	����)���*���������	)���	��	������
	���	����������

�

&��� �	)��
�� ��� ��������*�� �	� 	
��
� 
�
�	�
� ����������
� ���� 	�� �)���� 
����*� ����

�������	�������������	9�������
�������	���
��=	�	
�����������	�����
��	�����,������	�

��
�� ����	�)������������	��
	���
����	��
������9�
�	��	
�	������$������	����	����	��



��������	
�	����������	

�

����

�
�� 
������	�� �	� �)���� $� ����������
�
� ��	� ��9	��� �	� 	
������ �	� ��	��
�
�

���	
�������	
� ����� 	
����	�	�� 	�� 	����
�� ��	� ���	� ��
� �	������	
� 	�� 	
�	� ����� �	�

����	
�
����� ��� ����������� 
	� �	���	� ��������*����	�����	�� ������	�����������	�� ��
�

���������	
� 	��	��	����	
� $� ��
� ���������	
� ������
���	
� �	� ��
� �����������	
� �
�

�	��	
	�������
� �	���������
� ���� ��� ��������*�� �	� ��
� 
�
�	�
� &Q�� 	�� ��	
	����� $�

��
	����� �	� �)����� �	������� �	����� $K�� ������)����	
� 
*����
� 	�� ��� 	�������*�� �	�

����������	
���������
��	� ��
�����
(�	�� ����$������	� ��
������������	
�
	�����
����

E�7������������)�����
*������

�

��2 ��������"�������*���	���
�
�
�	�
���
���
�	��&Q�	����	
	�����$���
	������	�7!��
�	�������B	�����$�������)����	
�	�����	�������*���	�����������	
��	���
�����
��

$�������� ���� �C����� ���������������
������������

�B*�������� ���
�2���=�������� %�;��

7!��8�7���

&Q��7!K&Q��

7!K8�7���

&QK8�7���

7!K&QK8�7��

�
;���	
��
�

�	�*����
�

+	���������(��8�.(�

��M;(����9���4��6�

3K��(�3�������	�

��9����	
�*��0�62�1�

E�����	���
�
����)����
���

	��
�	����	��	
�	�����

	�������*���	���
�����������	
�

����

&Q��

&QKE�7���

&QKB	�����

E�7��0=	��

��

@�61�

=��	�	��	
�����
�

�	
�����	
�

+	���������(��6M;(�

3������8��	����

��	
�*��2  �\(����K3�

�	�������)����(�

?	9����	����	�����	���
�

	��	��	����
�������)���
(������	
��

B	�������
��	�����	���	�&Q�

��.�

7�K&QK���� "�KR�7� ����	��	��	�����

+	���������(��8�!4

�(�3������8��	����

��	
�*����6�\(����9��

� �3K���

��������*���������	��������������

�	���	���
�	���	��	
���	���	
��
��

�	�����*���	��E7;�

����

7�K&QK����
E�7��0=	��

��

@�61��R�7�
;�������	
�

+	���������(��8�6(�

� M;(�3������8��

	������	
�*����6�\(�

���9����
�� �3K��(�

 �.��K3�������)�����

"������	����)���*�(�	9���

����������������������	��R�7(�

	�	����
��,������	���	�E�7��$�R�7�

!  �

&QKE�7�� E�7�� X������*����� =�
�������������

�	���������*�(��8�!�.(�

?	9����	����	����	��	���
��

��������(��	�	������*���	��

! ��



��������	
�	����������	

� �!�

� M;(��3������:\� ���
����	
��	��	����*��

&QK8�7��� �
�4	�����	)����)���

��������

=�
��������(�3������

8����9����	
�*��

=	�	������*���	����
����	
��	�

�	���������	��	����*��

������������
�0����������$�

���������1(����	���������*���	�

��������
��	��	�������*��

! ��

7!K&Q� � X�������������

+	���������(��8��(�

��6�3K��(�3�����
�

&Q�!4�_� 4:��K34
�

@����	
����	���	������,����(�

	
�������	��	�	�����	��������	
�

��	��������	
�

! !�

7�K&QKE�7��
E�7��0=	��

��

@�61�
E	����������
�

+	���������(����9��

 ��3K��(�!�3�����
�

�	����	�	��	����	����(�

 �64���K3�������)�����

<��
	���
	�����	�������*��	��

��
	������	�E�7�(���	����)���*��


����������������
��
���������)�����

! 2�

7!��8�7���

&Q��7!K&Q��

7!K8�7���

&QK8�7���

� =��)�����

=�
��������(��8��4�(�

� 42 M;(�3������8��

��9����	
�*���6\�

�
���������,�����$���������*��

	���	�
�
�	�
(��	�	������*���	�

�	����	���
���������
�$�

���
����	
��	��	����*��

! 6�

&Q��7!K&Q��

7!KE�7���

7!K&QKE�7��

E�7��

X�������,������������

����������,������

�	�������	���4�����4

��������4�4

�������	�����
�����

+	���������(�

3�������	�8����9��

��	
�*��:�\�

@����
���*���	��	����
���	�

�	����*�(��	�	���*���	������
�

�*��������,������������������$�

����*������������	�	���
��	�

�	����*��

! :�

7!��&QKE�7���

7!K&QKE�7��
E�7��

X�������24��������

�	������,�����

+	���������(��8�!4

��(��.4��M;(����9���4

�� ���7!K3(�

�������� \�

�
�������	�������,�����$��������	
�

��	��������	
(�7!K&Q�	9����

	����	������	�������	���(�

��	���������*���	����	�	���
��	�

�	����*��

! ��

7!K&QKE�7�� E�7�� "�������

+	���������(��8�!(�

�6M;(����9��6_� 42�

���7!K��(�

3������8��	����

��	
�*����6�\(���

�K3��	�������)�����

@����
���*���	�	����
���	�

�	����*�(�	���
��
������	���	�

7!K&QKE�7��	
��
�	����	��	���	�

7!�$�&QKE�7��	�������	���

! .�

7!��7!K&Q��

&QKE�7���

7!K&QKE�7��

E�7��0=	��

��

@�61�

"���������
��

�����������
��

����	
��
�

+	���������(��8�

:�6(�� M;(����9��!6�

3K�(�3������W	�

@����
���*���	�	����
���	�

�	����*�(���	���������*���	�

��������
����	�	���
��	�

! ��



��������	
�	����������	

�

��2�

������	����
�

�	�	���������
�$�

��������
�

26 �\(� 4!��K���	�

������)�����

�	����*�(�	
�������	��	�	�����	����

	
���������$�����	��������	
�	�����

�	���������	��	����*��

&QKE�7���

7!K&Q��

7!K&QKE�7��

E�7��=	��

��

@�6�

@�������(�������

����������,�����

+	���������(��8�!(�

� M;(����9��� �3K�(�

3������&Q( �6�K3�

������)�����

@����
���*���	��	����
���	�

�	����*�(��	����	�����$�


��	������	��
�
�	����
����	��

7!K&QKE�7��

!� �

7!��&QKE�7���

7!K&QKE�7��

E�7��=	��

��

@�6�
����	��	��	�����

+	���������(��8�

��(����9��:�3K�(�

3������8�������

��	
�*����6�\(� ���

�K3�������)�����

=	�	������*���	��������������$��

;7E�$��������	��	���	��	�	��

�����*���	����	����	�������	����

!���

7!K&QKE�7�� E�7�� 24������	�)���	�����

+	���������(��8�:(�

���9����3K��(�

3������8����9��

��	
�*��� �\(���

�K3��	�

������)�����

?�$���	����	������	��
�
�	��

��������(��	�	���*���	�


����������
��	��	�������*��

!���

&QKE�7���

7!K&QKE�7���

&QKB	�����

E�7�0=	��

��

@�61�

�4��	���4����)�����

������

����������,�����

+	���������(�

3������8�������

��	
�*����6\�

@����	
����	���
$�������	��	��

	����
�5�&Q�����	�	�

	�	�����	
�	��E�7�����	����*��

�	�	����*���	��������	
�

!�!�

7!K&QKE�7��
E�7��0=	��

��

@�6�$�>=81�
;������
�

+	���������(��8�

���!(�� M;(�3������

8��	������	
�*��

2  �\�

�
���������,�����$�	����
�(�
	�

�����������������������$��������(�

��	��	����	�����*��7!KE�7��

!�2�

7!��7!K8�7���

7!K8�7�K&Q��

7!K&QKE�7���

7!K8�7�K&QKE

�7��

E�7�� "�����	
�������

+	���������(��8�

2�2(����9��6  �3K�(�

3�������	�8��

0�  4�. ��1(����K3�

�	�������)�����

7!K8�7�K&QKE�7��	
�	��%�����

����)��	�������������	�����*��

���	�����	��	�;7E(����
�	��

������	����
	�	9����������	
��*��

���	������$������������*���	�;82�

!�6�

&QKE�7���7!��

7!K&QKE�7��
E�7�� X������*�����

+	���������(��8��4

��(�� 46 M;(�����9��

��
�6_� 4!�!K��(�

3������:\�

3�
�	�	���
�����
�����	
�

	�	�����	���	����	�����
!�:�

7!K&QKE�7�� E�7�� ;������
� ;�������(��8�� (� +	�������	�	����
��	� !���



��������	
�	����������	

� �6�

���9����
�2�3K��(�

3�������	���9��

��	
�*��2 �\��

��	����������������
(��	�����)��	��

	���	��	���������	�	�������

�	
����)����

7!K&QKE�7��
E�7��0=	��

��

@�6���+C1�
B	����

+	���������(��6M;(�

���9��������7!K3(�

3�������	�8��

0�� 4!. �1(��6�

�K3��	�������)�����

=	�	���*���	����	�	���
(�	9����

�	������	����)���*������	���
��

�	��
�
�	�����������

!�.�

7����7!��

7!K&Q��

&QKE�7���

7!K&QKE�7��

;���*�4E�7�� ;��	����

+	���������(�

3�������	���9��

��	
�*���6�\�

=	�	������*���	�������
����	��	�

�	��������$����	���	��	����*�(�

�$���	���������	��
�
�	��

7!K&QKE�7�����	�������;7E�

!���

7!K&QKE�7��
E�7��0=	��

��

@�61�
X������%����

+	���������(����9��

2�.���7!K��(�

3��������6�\(�

 ��64���K3��	�

������)�����

�
���������,����(�&Q�
���	����

	
��
�������������	��7!��	�

	���������	������������(�

	
�������	���
����*���	��

����������	�
���	�	��������)�����

!� �

!���

!���

7!��7!K&Q��

&QKE�7���

7�K&QKE�7���

7!K&QKE�7��

E�7��0=	��

��

@�61�

X�������,������������

�*������������

�����*�����

+	���������(��8��(�

�6M;(�����9�� ���

3K��(�3�������	�

8��	������	
�*��:�

\(����K3�������)�����

A�	�����������	�	���
(�	9���

�	����	�����	������	
��

�����������	��)������

����������
�
�����
	�������

!�!�

7!KB����

�	������

7!K&QKE�7��

E�7��0=	��

��

@�61�

"�������������)�����

���������
�����������

�	���������	����

+	���������(��8�!��

�(��6M;(����9����:���

7!K�(�3������&Q"�

:\(� ��6��K3��	�

������)�����

+�
�	��B����	�����0���	���1�

��	
	����	9��	
��	
������
���	�

7!K&QKE�7��0���	�� 1�

!�2�

7!K&Q��

7!KE�7���

7!KQ47KE�7��

E�7���Q4

7KE�7��
X�����
����
����������

+	���������(��8�2��

����(�� M;(�3������

0�62��1��2�\(���:�

�K3��	�������)�����

?�$���	����	�����	��	�������*��

����	��
�
�	��7!KQ47KE�7�(�

����	�	�������������������
��	��

��	
	������	����������
�

!�6�

7!��7!KE�7���

7!K&QKE�7���

7!K&Q��&Q��

&QKE�7��

E�7��0=	��

��

@�61�

B	������4������	������4

������	����

+	���������(��8�64

:(����9��6��3K�(�

3�������	�8�������

��	
�*���  �\(���6�

�K3�������)�����

�
���������,�����	���	���������*��

�	����	�	���
(��	�	������*���	�

���
����	
��	��	����*��

!�:�



��������	
�	����������	

�

��:�

7!��&QKE�7���

7!K&QKE�7��
E�7�� "������������������

+	���������(�

3������&Q�:\�

��	����
��,�����(�	��
�
�	��

7!K&QKE�7��	����������	
��
�

��������
�	������	�����	������*��

�	������
�

!���

�



��������	
�	����������	

� ���

4���,I�
1�$�������$
$��

�

��� �����9�� �	� ���	
������*�� �	���)���� 	�� 	
��� �	
�
� ��	�	� ���� ���� ��������)��� 	�� 	��

	
������ �	� ���	�	��	
� ����	
�
� �	� ������	���
� �	� ����
� ���� 
��5� ��
����*�� 
���	�

������	
���������
���	�������*��	�����	����	�	��	
��������	
���)���)���*��������)����

��������*�����������$������������*����
����	
�
����������
	�	�������	������	�����$	����

�	� ���	
������*�� (#��������	 ��	 �����������	 )	 ����������	 ����"�����	 �������	 ��	

���	 ��	 ����������	 ���������	 �	 ���	 ��������	 ��	 ��������*	 ���������	 )	

������������+	,;EG�  24 ��.!4; �4 �1�����������������	��?���
�	�����	��������*��$�

;�	�����$���
������
�B�=�I����	������������	��	��=	�����	�����	�G������A����������

�	����B���������	�;�	����
��	����&���	�
������	�C���������

�

"�����������	�����	������������	����E	
�
��
	�����	
��������������	��������	�
����	����

����������*�� �	�� ����� ����� 	�� 	������	��	� $� ��
� 
	�	
� ����
�� ���������� ��
�

���	�	��	
� ����
� �	� ������*�� ��	� ��	�	�� ��������� ��
� 	���	��	
� �������
� �	�����
� ���

	������� ���������� =	� 	���	� ����
� ��
� ��
���	
� ����������	
�� ����� �	���)��� 	
��� E	
�
�

=��������� 
	� ��� ��	
����� ��	���*�� �� ��
� 
���������	
�� ��� ���9����� �	� ����	
��
�

��������
� ����������	
�� ���� �����	���	
� �	�
��������
�� ��	� 
��� �����)���
�� 	�� ���

������������ �	� ����� �
����� �
��� ���	
������*�� 
	� ��� �	������� 	�� ��� ������� �	� ��
�

�������	��	�
��������
�� �����	��	��	� 	�� 	�� ���	����	��	�
��������� 
*����� 0+=>+1��


	�	��������� ���� ����������	� ��	��� ���� 
�� ������ ������ �	� ��������*�� 	�� ���

����
�����$�	��	���
����,
������

�

=	����	�������� ���	���	
����	����9	��������������	��	�
���	�	
���E	
�
�	
�	
������� ��
�

��
��������	
� ��	� ��	
	����� ��
� ������	���
� �	� ����
� �
� 
������������
� 	�� ���

	�������*���	��+=>+������	���
�������	���
�	
�������
��	
�����5�

�� "�
����*��
���	�������	
���������
�



��������	
�	����������	

�

��.�

�� 7������*�� 	�����	� 	�� �
�� �	� ������������ 
*������ ��*����� �	� �������

�	��������������
����$��	�������B	�����0B	�SK8�7�1�

�� 7)���)���*��	����	
	�����$���
	������	�������)����	
�
�� B����������*��

�

�
�	���9	������������
	�������
	������������������
�
����	��	
���9	����
�	
�	������
5�

�� I	��
�*�� �������������� ��	���� �	�� ���	�� �	�� +=>+� ���� ����������	� �	� ��
�

����
� $� �	� ��
� ���������	
� ������	���
� �	� 	���	��	
� �������
�� +	� ��� �	����

	
�	������������,�	����
�������	���
���9	����	�	
�������	�	
����	
�
��

�� ;�����	��)���*�� �	� ��
� ������	
� ��������
�� 3�� �	�	������*�� �	� ��
�

������	��
����
� ������
� $� �	������	
� �	� ��
� ������	
� ��������
� 	
� ��� �������

	
	������ ����� ���	�� 9�
�������� 
�� ��������	���� ���� ��
���	��	� 	�� ��
�

����	
�
� �	� ��
����*�� �	�� +=>+�� �� ���� ������)����� 	�� ��
� ����	
�
� �	�

�)���)���*���

�� �
������ �	� ��
� ����	
�
� �	� ��
����*�� �	�� +=>+� 
���	� ������	
� ��������
�� ���
���	�� ������ 
	� �	�	�������� ��
� ���,����
� $� ��
� �
��	��
� �	�� ����	
�� �	�

��
����*���	�����������������	������	���
�����
�����	���
�0�8��	������
�����*���

��	
	����� �	� 	�	��������
� �� ����������
�
1�� �
��
� �	
������
� 
��� 	
	�����	
�

�������	����������������������*�����	�����	������	
���	���
����*��	����
�
�
�	�
�

�	��������
�� "��������	��	�� 	
��
� �	
������
� 
��� �	�	
����
� ����� 	�������� $�

������������ ��� ����������*�� �	� ��� ��
����*�� �	� +=>+� 	�� 	�� 
�
�	�� ���������

�)���K����*������������&������������$���������	��	������	�	
�	���9	��������


����	��	
�������	���������
����*���	��+=>+���

�� "����
�
�������������	���
�
�
�	�
��	��������*�������������	
�������
�����	
�
�

�	��������*������)����	�����	�������*���	��+=>+���	
	��	�	����
�����
���
�	�

	
������ 	
� ��������	� ��	
��� ��	� ��� �� �	������ �������� ��� ���������� �����

�	������� ��� +=>+� ���� ����	� �	� ��
� 
�
�	�
� �
� ����	
� ��������
� 	�� 	��



��������	
�	����������	

� ���

������	���� �	� ����
� 0������������� ��*����� �	� ������� �	����������� �)���� $�

�������*�� &Q1�� ���� ��
� ��	� 
	� 	���	������ 	�� �	
�������� 07!K������)����� $�

�	�������B	����1��

�� ��������*�� �	� ��� ���������� �	�� +=>+� $� �	� ��
� ��������
� �	� �	�������*��
�	�	����
�	����
����	�	��	
�������	���
���
�	�����	����	
��	�����������������

����� 	������� ��� 	�������� �	� ��
� 
�
�	�
� �	� ������	���� 	
�������
�� $�� ��	�� 	��

���
���	
�� ��
� ��������
� ���	����
� ��	�	�� �	
������ �
� �	�9�������	
� ��	� ��
�

����	
��
��	����������

�� 7)���)���*���	��+=>+�������)������������*������������+	������	���������������
�����
�
� 	����
����� �	� 	
�	� 
�
�	�� �	� ������	���� �	� ����
�� 	
���������� 	��

������������� ��� �����	����� �	� ��
� �������	
� ��	��������	
� 0��
�
� �	� ����*��

�������������'���	������������	������*�����
�
��	��)�������	
	������	�	
�	��	
�

����������
��	��������	
���8��	��	�����������	��
����
�������
�$��	������	
��	��

����*�1�� "�	�
�� ����,�� 
	� ���� 	
�������� ��
� ���,����
� �	� �	����*�� $� 
	� ���

�	�������
	����	�����	������	����)���*���	������	���������������
�	�����

�� �
������ �	� ��� �����	����� �	� ��� ��	���� ��������� �������� 	�� ��
� ����	
�
� �	�

�)���)���*�� �	�� +=>+��3�� ��	
	����� �	� 	
�����	���� 	�� 	��	���� 	
� ��� �������

�	��
����	����
�����	
�
��	��������*������)�����$����	�	��	���������	�	��������

�	� ����� �	�	�����
�� �� �	�9�������� 
	�%�� 
�� ����
���*��� ��� ��9	����� ��	� 
	�

��	�	��	� ���
	����� 	�� 	
�	� ���������� 	
� �	�	������ 	�� 	�	���� ��	� ������	� ���

��	
	����� �	� ��
�����
� �����
� ��������
� 0�������� ������� $� �%���1�� 	
�	��	
�

��%�	��	���	
	��	
����������	��	
��	�	
�����	����������������������	��

��
�����	
�
��	���
����*��$��)���)���*���	��+=>+����

�



��������	
�	����������	

�

��  �

3�� 	���
���*�� $� 	�� �	
�������� �	� 	
��
� ��9	����
� 	
�	������
� 
	� ��� �	���)���� 	�� ��
�


����	��	
���������
5�

�� A���������*�5�;���������*���	��������+���������	
��+�
�	�
��	�������	�����	�

����
��

�� "�
����*���	����	����	��	�
���������
*�����	��������	
���������
��;��,����
��	�
��
����*��

�� "�
����*�K>����
����*�� �	� ���	����	��	�
��������� 
*����� 	�� ������	
�

��������
��A
��	��
��	���
����*��

�� ��������*���	����	����	��	�
���������
*�����	�����	��������	
������������	
�

$�����	
�
��	��������*������)����

�� 7)���)���*�� �	�� ���	����	��	�
��������� 
*������ ;�������*�� �	� ��
� 
�
�	�
��

7!��7!K8�7��$�7!K;���*�����������

�� A����	����� �	� ��� ��	���� �%���� ��	
	��	� 	�� 	�� 	���� 	�� ��� �)���)���*�� �	��

���	����	��	�
���������
*�����

�

@���	� �	� ��
� �	
������
� ���	����
� 	�� 	
��� �	
�
� ���� 
���� ���������
� 	�� ��
� 
����	��	
�

��������
���	�������
5�

•� ?,��	)4=��)�H���+����	)4@����?����I��	��4&�������H��� �>����
��4E��	���A���B	���4

C������?���;�������2!�0�21��! !�4! !2�0�  61��

•� I��	��4&������� H��?,��	)4=��)� H��� +����	)4@���� ?��>����
��4E��	��� A��B	���4

C������?���\��	��I	
	�������2 ������4���6��0�  :1�� �

•� ?,��	)4=��)� H���+����	)4@����?����I��	��4&������� H���>����
��4E��	��� A��� B	���4

C������?���@�$���
4C������H�"���E	����������	��"������.����24���0�  �1��

•� >����
��4E��	��� ?�A��� ?,��	)4=��)� H�=��� +����	)4@���� ?���� I��	��4&������� H���

B	���4C������?�"���H����������;�����������A��	����	�+��	��	��!�����4����0�  .1��

�

�



��������	
�	����������	

� � ��

3�
��	
������
��
��	
������
�
	�������	
	�����������,���	����
�
����	��	
��	�����	
�

��	�������
5�

•� --.��	/����	��0����	��	��������*	������	,��������1*	2334�	

•� �����	2335*	6)���7�	,8����1*	2335�	

•� ����������	����	����������	9����	�������*	#����������	,:�����1	2335�	

•� ---	/����	;����	��	��	/<#=*	>���	,#���?�1*	2335�	

•� .���	/����	���	6����	#���?��	���	�����*	;����	,#���?�1*	2335�	

•� 
��	�������	������	��	!���������	<��������@.	�������	������	��	����*	

6�����	,#���?�1*	233A�	

•� �����	233A*	�������	,#������1	233A�	

•� -��	/����	�������	��	=������	����"���*	;�������	,#���?�1*	233A�	

•� �-	/����	���	6����	#���?��	���	�����*	B�����	,#���?�1*	233C�	



��������	
�	����������	

�

�� ��

7��,
,�
��%�&J��

�������������������������������������������������
�� =�,�	���� W�(� @	����� H��� G������ ���	����� �	� 
�
�	�
� �	��	
��	
�� ���� I	�	��,��
>���	�����0�  :1��
�
��@,�	)�3*�	)�� H�"�(��
�����	
�C�������?����
������ 
����������	�� ������&���	�
������	�
C��������C�������0���61��
�
!�?������$��B���������������$5�"�
���$�������������
����	��
$
�	
������	����"���	���
@�	

��3�������0��� 1��
�
2� L�	�$�� C��� A��	��	���� "��	����5� B����	���
�� 	������
�� �	��������
� $� 
�
�	�
� �	�
�	
��*����h�	����*���?��C��U�8�����?������0����1��
�
6� ;�������� 3�3��� \��	�� ���� \��	�� @��������� 8������[�� ?���	�� =	[[	��� <	U� i��[�
0����1��
�
:
�3	���	�"�=���E�����������
�C���"
����E���;������	��)�����������	�
�)	���
�������������
����������
5���	��	��������	�
	������������
��6���H��\��	��@�����;�������B	���0��.61��
�
�
� � ��[	��	��	�� \�\��� A���
������ \��	�� @��������� ;�������� ?�� C��U� 8����� <	U� i��[�
0��.�1��
�
.
��?�������+�����A���������*�����������������	�����������I	�	��,��>���	�����0�  �1��
�
�
� ;���� @�=��� ;��� ?��� >	��	�� @�+��� \��	�� ������$� j� ��	��	��5� "� �������[� ���
������$�U��	�� 
�����	
� 08	����� ����"	
��	���� �
�	��
� ���U��	�� ������$1��?�C��U4
8�����<	U�i��[�0����1��
�
� �C������=�����	)�H�H�����5�E	�
��������
�$��	�	��	����������=�

����?������0��.:1���
�
���\	
��;�;���8��U	���H�8���+���������
�����
��
�����	��		��������������+����E	������:�
0��1���!�24�!! �0����1��
�
���\������<���B����	����
����=	�	��	��$��I	��������<	U�i��[�0��6 1��
�
�!� L����?��� i�������i��� <�����i��� A��	�?��� E������� E��� i�
������� E��� I�����
�	�	��������� ��� "������� 
���������
� �$� �����	�� 
�	���������	����� 	����� �
����
	��$�	�	����	��"���$������+��	��	
���6��6:!46:.�0����1���
�



��������	
�	����������	

� � !�

�
�2�"
��?���"
��A���8������[����A���
������+���������
��;�	�����@����
�����;����$��
<	U�i��[��0�   1��
�
�6�@���	�
���8�E���C����
�����E�8���+�����	��������	��
���
�������	�
������	����	
��@����AA��
?���	��=	[[	���<	U�i��[�0����1��
�
�:� I������� =�<��� +���������� +��	��	� +	��	
�� ���� !�5� ;�������� +���������
4@�$
�����
;�	�
��$��?���	��=	[[	���<	U�i��[�0����1��
�
��� =��� H�;��� I��� I��� @������ 8��� ;�������� Q��� 8	�	���	�	��
� ��

�������� ���
�	�)�0�1�$�	�	��$�
����������
�������
��;������
�����
�����	
�"���:����2�4�6��0����1��
�
�.�G����;���L��	�C���>��
�	��=���"�
����������� 
����� ����$�� 
������	� ����� ��
	���4
�	�������	����$����	��\����I	
���!6�0�1��2�.42.2�0�  �1���
�
��� @����� @�;��� ;�	������ ��3��� Q���� H�>��� +�������� ��� �������� 
���������
� ��� ��$	�	��
�����	��$������	
��H��;�������A��	����	�+���������0�1��!2:4!6��0�   1��
�
� � 8�	��� ;����� R�����
� I�3��� "�
�������� ��� 
����	� �������� 
���������
� ��� �$����������

�����	
��H��;�������A��	����	�+��������0�1�����4��.�0���:1��
�
���+��	�����H�B���8��U	���H�8���+������������
	���	��	���������	��
�����	

�
��	�
���
+���������� +��	��	� +	��	
�� �.� 0+���������
� ;�	����K@���	

� �����		����1�� ��4��6�
0��..1���
�
��� 8��
��� ���� +���[���		��	� ���� "�[$��	)�
�������	�� ���� ���� ������

� ���� ��
�
Q	�����	������B�
��	���\�

��! ���2�4�6��0��:!1��
�
�!�"�	��@�=���E������$����
$���	�����	�	��	��
������
�����������������	��	����	
��H�������
���B�
��>�����$��:�����4��.�0���21��
�
�2�E��$	��"�?���+���
������	�	��	��
��;�	������<	U
�������:42��0���!1��
�
�6�=	�"�	���� H�3�C���=������?���>	��E������i���<������	�;���3��	���"�[$��	�)	�	��
H�"��7����;�	��+���������:�64:�2�0���21��
�
�:

�E�	�?	��[�A��	��0��������1��?	��[�j�;���A�����<	U�H	�
	$�0��.�1��
�
��� >����	��� ���� I����� �	� 7���	����� A��� +	�����	���� @�;�+�� E�	� �
	� ��� 	������
� ���
	������	� ��	� �������$� ��� ���	���� �	�)	�� 
����� 
�������	� 03"+4��1� ��� ��	� D����	



��������	
�	����������	

�

�� 2�

�
�������	 0���	�1� ���������� ��� ��	� �	�	�����	� ���� 
������$�� H������� ��� ���	��	�����
?����	�>�����$�����������$�������� �4����0�  �1��
�
�.� E����� ;�B��� >���	�� 3�>�� B��	� ��� 3��	��� "�[$��	�)	�	� +�������	� ��� ��	� ?�

�
����
I��	��������+����E	�����! ����:�4����0���:1��
�
��

� I����� H�"��� C��)��	)4?�)�� ���� C*	)4@����� "��� +�������� ��� ���	���
��[$��	�)	�	
�������	
� 03"+1� ��� ����	� 
	��	���� ?����	� ;�	�
��$�� 62�� ���4����
0���:1��
�
! 

� +�	)� ?��� C*	)4@����� "��� C��)��	)4?�)�� ���� >������	��������� ��� ���	���
��[$��	�)	�	�
�������	
�������	����	�������������	�	����	
��������	�����	��B�	
	���
�
H��"�����;�	���!����2.:42� �0�  �1��
�
!�

� >	
�	�� L��� E�	������ <��� +���]�	�� 8�B���� <��$���	���
�� ���$���	���4	����$���	
��
���	��� ��[$��	�)	�	
�������	
� 03"+1� ���� ��
� 024��������	�$�14
�����	� ��� ��	� C	����
>����������	�<�����+	���;�	�
��	�	��26��.��4.�:�0�  �1��
�
!�

�@	�������?���B	�����	)4"����"�I���>������B���?���	�I�?���?�)����C���>���	���=���
7�����	��	� ���� ��
���������� ��� ���� ������ 
���������
�� ��	��� �	���������� �������
�� ����
���	��� ��[$��	�)	�	� 
�������	
� ��� ���
����U��	�
� ���� 
	��	��
� ���+�����������E����j�
;�	�������!�42:�0�  �1��
�
!!� C��)��	)� ?�)�� ���� G������� H�?��� +��	
� =��� C�	)4@����� "��� 3	�	�
� ��� ���	���
��[$��	�)	�	
�������	�03"+1����U��	�
�����
	��	��
������	����
����	��
$
�	
������	�
C�������;���)��E������������������������	�����;�	�
��$��6��0�421����4.��0����1���
�
!2� B�	��� H�"��� >���	�� 3�>��� E������ ��?���?���	� >�3��� 3�U�	��	�=�3��� @	�[	�=�"���
B��	� ��� ��[$��	�)	�	
�������	� ���� ����[$��	������
�������	
� ��� 
	U��	4���������	��
������U��	��������+����E	������:����2 4��2.�0����1��
�
!6� L�	��	� I�"��� +U�
�	�� I�=��� I	�������� ��� �������� �������$� ��� ���	��� ��[$��	�)	�	�

�������	�03"+1��$�����	�����������\����I	
�������!�4!��0����1��
�
!:

�>����	��@�8���;�����+���?��������"���C��	��\���7�����	��	������	��������������	���
��[$��	�)	�	
��������	
�����$���	��������$���	�������4�������	����$���	
����
	U��	�
����
	U��	�
����	���	��	����\����I	
��������2:64�2���0��..1��
�



��������	
�	����������	

� � 6�

�
!��C��	��\���"��	��"�;���>����	��@�8���?�������"���+�	���
��8���>	����������3"+����

	U��	� ���� 
����	� ��	��	��� ���� ��� 
����	4��	��	�� 
����� E	�
��	� +���������
� j�
=	�	��	��
���:0�1���64�  �0��.�1��
�
!.�\���� +�I��� H��	
�L�;��� E�	� 	��	��� ��� 
����	� ��	��	��� ��� ��	� �������� �����������
����	������
	U��	�
����	
��;�	���	�	��������:64�����0��.�1��
�
!�

�;���
	��3���?	�)���?4>���L9	�
��[�H���3��	�����[$��	�)	�	�
�������	
�03"+1������	�
�	��	
������	������	����E�	�+��	��	������	�E������������� ����64�! �0�  �1��
�
2 �L�����C���>	�������� ���� ���	� � ��� 
���������
� ��� 
��������������E��������;�	��� ����
�.�!4�.� �0���!1��
�
2�

�\��	�
� H��� 8���� ?�+��� ?�����9
� ���� B��	� ��� 3"+� ��� 
����	4�	��	�� 
���
�� E	�
��	�
+���������
�j�=	�	��	��
���:�����4�!6�0��.�1��
�
2�

� 3	������ ?�?��� >���	�������*�� $� ���������� �	� �	�
��������
� ��	�����	
�� E	
�
�
=���������	��=	�����	�����	�A��	��	����G�������	����&���	�
������	�C�������0�  61��
�
2!

�=��	��������K���K;����	��;��
	9����	�����	��$���	�������
���	�	�� ������	�����	�
����
��	
�����	
�������
��
�
22�@	��$�I�8��$�C�		��=���@	��$g
�;�	����������		�g
�8������[��?�C��U�8�����<	U�
i��[��0��.21��
�
26� ?	������ j� ����	�� \�
�	� \��	�� �����		����5� E�	��	���� =�
��
��� ���� I	�
	��
?�C��U�8����A�����<	U�i��[��0����1��
�
2:

� =	��)� Q�I��� >����������$� ��� +����� "�
���	��
�� <�������� >��	��� ��� +�������
��
\�
��������=�;��0��221��
�
2�

� 8�

�	�� H�\��� C�	�)� H�\��� ���$����	���� ��� ;�	����� E	�������$�� <	U� i��[5�
A��	�
��	��	����$����	�����..�4.���0��2.1��
�
2.

�8�

�	��H�\���"����	�;��������;�	����������
������<	U�i��[�0��6�1��
�
2�

�8�

�	��H�\���"������	��;�������;�	�����@����
������<	U�i��[�0��:!1��
�
6 

�?���
��� H�+���?��[�8�>�� H����"������	��;�����5� +�����	�;�	�
��$� ����"�
��������
����
���������?���	��=	[[	���<	U�i��[�0����1��
�



��������	
�	����������	

�

�� :�

�
6�

�I�������3�I���?��	��4;�
������;��$�I��	��4&�������H���;��������	����
��
���
���	��
�
������	��
�
�������
��	��;�	�
��$�����@�$
��
����;�������Q������������3�I��I��������
?���	��=	[[	�5�<	U�i��[������42 !�0�  �1��
6�

�C�	���+�H��$�+����L�+�\���"�
���������+�����	�"�	������@���
��$��"���	���@�	

��
3������0��.�1��
�
6!

�+��	�[���8�B���?���������
��������
�������	����������	��)�����5���	���	
	���
���	������	�
�����;��������.���4:�0��� 1��
�
62

� I������	)4I	���
�� B�� $� 3����	
4+������ "��� ?���������
� 
�������	� ��� �������	��
������
��
��	�	��	���$���
��������	����
�	��;�	�
��$�����@�$
��
����;�������Q����
��������@�"��E���U	���<	U�i��[5�?���	��=	[[	�����!4!� �0���21��
�
66

�\����
��E��	��;����������;����C�
���������������H�3��B���	��	���$�H�"��?����9���
?������
�<�9������=����	����0��.:1��
�
6:

�>�	��8�@���;�	����� ��	���������������
�����	������
�� �"�����	
� ���;����$
�
���:��
���4��2�0��::1��
�
6�

�@����>�I��+�����	�����	�	
������������	��;�	�
��$�����@�$
��
������������Q����:��
����@�3��\��[	��H���?���	��=	[[	���<	U�i��[�0��� 1��
�
6.

�;����
��4?�����B���I��	��4&�������H���H��$�H�@��$�?��	��4;�
������;������	��
������	����
��� ��	� ��$�	�� 
�����	� ����	�	
� ��� ��� �����)	�� �������	�� �������� H�� ;�	�� +����
B�����$�E���
�����������4��.��0���:1��
�
6�

�+���	�������A����+�	�������>���	$�I�8��$�B�	�[�	$�@�L������	��
�����)��	��������������
�����������[�
�����	
��H����������?��	����
�+��	��	��!����6:6�46:6�0���:1��
�
: 

�?��	��4;�
������ ;��� ;����
��4?����� B��� ?��������48*���� B�H�� $� I��	��4&������� H���
���	��
� ��� ���4�������� ���� �������� ����� ��	��	��� ��� ��	� 
�����	� ����	���	
� ��� ���
�������	���������U�����	�$���U��
������	����;�������!:���264�6��0���.1��
�
:�

�3	��� � $� 3	��� ;�"�� $� I������� 3�I��� A��	�������� ��	�
��$� ���� 	�	������	�
��$� ���
������� 
�����	
� 	�� ;�	�
��$� ���� @�$
��
� ��� ;������� ���� @�"�� E���U	��� Q���� �2��
?���	��=	[[	�5�<	U�i��[����!4!� �0���21��
�
:�

�C���	��Q�"��$�\	�

�=�����A�������	�	�����4	������	�����	���	
�����������	���������
����	������������
��	���������
��������$
��������
���	����I	���@��	�"�����;�	������:�4�.�
0��6�1��



��������	
�	����������	

� � ��

�
�
:!

�Q����?�� $� >�	��8�@��� >�
�
��	� ��	���k��	�����	� ���� [���	�
����4AQ�� ;�	�
��	�
�	�[����	��)�����	�����)�	������	����	���k���	������	���;����������2.�42..�0����1��
�
:2

�?���	
4?������?�"���?	�,��	)�H���B�	��	����$�+���	)�=���;�����������������	���
���
����	
�������������
����$5�"������������
���$������	�8!7

S4π����	�������
�������
�	����	���
H��@�$
��;�	��>���� ���66�646: ��0���.1��
�
:6

�B���
��E�H��$�+���	��	��=�����+�����	���	�
��$�������	������������[�U��[�����������
;�������������4!.�0��.21��
�
::

�@����	������3��+��$�;���	��H�>���;�����������������	�
���$������
���
�����	������
����
������
��;��������6���2!4�2��0��.�1��
�
:�

� ;�������� I�\�� $� �)��� B�+�� I��	� ��� 
�����	� ������$� ��� ��	� ��
�������� ��� ��������
���������
������	�
�����	���������������������+����E	��������������4��.�0��:.1��
�
:.

�?���9���7�@���?��	��4;�
������;��$�\��[	��@�3���+�����	���	��	���������	�������������
�	����������	��������U��	���+	���+����E	���������6����!!4��6��0��. 1��
�
:�

�I�������3�I���+�����A�B���&	�H�A���?	�,��	)�H�"���3	���$�3	���;�"��$�+�������"�\���
"�� 	��	��	����� ���� ��	��	������ 
���$� ��� ��	� ��
�������� ��� �������
� ��

	
����
	�	������4U������U���� ����������� �����
� �$� ��	�����$� �����	�� �������	�� ������
��
;�������!6���!!�4�!2.�0����1��
�
� 

�?l��	��C���I��[	�;�H��$�@���
���)�H�?���"�
�����������U	�[�	�	�������	
��������	��
�

������������������	�������������	�������8���H��@�$
��;�	���.2��!:�4!�:�0��. 1��
�
��

�?���
��� H�3���?��[�8�>���?������?�=���\	�	��\�H�� H��� $� ;����	��	�� H�;��� +�����	�
;�	�
��$� ��� �����	� ������5� 
�	������ ��
�������� ��� ��	����� H�� ;����� A��	����	� +����� !���
��:4��6�0��:�1��
�
��

� 8��	��	��� +�� $� +��U��)	������ I�@��� "�
�������� ��� 
��
�����	�� ������	�)	�	
� ����
�������	���
������	����
�����	
�����������+����E	������������!�:4!�:�0���!1��
�
�!

� ?��	��4;�
������ ;��� I��	��4&������� H��� 3*�	)4I���� ?�Q�� $� ;����
��4?����� B���
"�
����������� 
�	�
��
�����	����	���
�����������	��������
� ��������������
�������
;�������!!��.264.6��0���61��
�



��������	
�	����������	

�

�� .�

�
�2

�B���)�?���"������8�"��$�@�����<�C������	��������	�����
�����	��	�	���	�	��$������	�
��
�������� �	�����
������

���	���������
�����������	����������;�������!.���. �4
�.���0�   1��
�
�6

�8����� =�>��� I	������ 8�?��� "�
�������� ��� A����� +���������
�� "�
�������� +��������
+����K3������A��	����	��"���	���@�	

��3������0��.!1��
�
�:

�<��[�
�<���>	�4=�����>���"�
��������������4������
���������
�����������	�������������
��	�������$��\����I	
�����0�1��.�64.�2�0��.61�
�
��

�\	���	��� 8��� <��[�
� <��� @�$
�����	����� ��	��	��
� ���� ��	� ����	�	� �	����� ���
���4������
���������
�����	����	��
�����������@��������26���264�: �0��.�1�
�
�.

� C��)��	)4C������ ;�?��� C��)��	)4?������ ?�3��� C*	)4+	������ Q��� >����	� H�?���
3���9�
4>���������"����
�
������	���
���������
���	�
����������������
��������������
���	��
�
�������
�������������	��������
��;�������!���.2�4.66�0�  �1��
�
��

� W���� H�W��� R����� i��� \���� ;��� R����� H��� \���� ;�?��� >��� i�W��� R���� R�C���
"�
�������� ��� ��������4�������� 
���������
� �����	
� ��� �������	�� �������� ;������ 2!��
� !�4� !.�0�  61���
�
. 

�"������"���L���	�?���L�U����	�I���?�[��<���L���$�
���E���I	�����	�����	��$����
����������������������
���������
�������	�����U�
�	U��	���$�����	��	����������
����
�������	����
��������������������������	���������������	

	
�����������E	����������!!4
�2 �0��� 1��
�
.�

�H�����I�+���3		�\�;���;�	��;�3���I	��������
��������	�$��	�)	�	�
�������	�����
��	���� ���� U��	�� �$� �� �����	�� @";� ��
�������� ���� ���

4���U� ���������������
����	

��H��;�	��E	����j�>���	����������2 4�2:�0�  21��
�
.�

�?�
����+�L���L�������+�>���I�9		���"�
�����������
��������	�$��	�)	�	
�������	�
�����������H�����;�����jA����+������:���2�42.�0�  !1��
�
.!

�=�
�I	�
�?�H���+���	����B���E������H���Q����H�>������	��
�����8���	�	�����	�����������

��	����� ��� ��
�������� ��� 
����� ���	�$��	)	�	
�������	� ���	� ?�4"�4;7!� ��$	�	��
�����	��$������	
���H��@�$
��
�j�;�	�
��$����+����
��:6��2.�42���0�  21���
�
.2

�?�)	��?���=�
����7���3������	�@���"�
������������
���������
�����������	������������
��	���	
	��	����	����������
5���	�	��������������	����
���������	�	��$�����	�	�
��H�����
+�����+��������E	������6���!264!6!�0��.�1���
�



��������	
�	����������	

� � ��

�
.6

� <	�
[���� =�?��� C�	��	��4I��)� "��� 3*�	)4C*�)��	)� H�=��� "�
�������� ���
���$��$	��$�	���� 
���������
� ��� �����)�� [������ ���� ������	5� "� ����	������� �	�U		��

���������� 
�������	� ���� 
����� 
�����	� �����	�� H�� ��� ;����� j� A��	���� +����� �.��� 6��46. �
0���:1��
�
.:

� <	�
[���� =�?��� C�	��	��4I��)� "��� 3*�	)4C*�)��	)� H�=��� "�
�������� ���
���$��$	��$�	���� ���4������ ���� �������� 
���������
� ���� ���	��
� 
�������
5� ���	��
�
�����	�� �$� ��	� ��������� ��� <�;�� ���� ;�;���� H�� ��� ;����� j� A��	���� +����� � 6�� ��4� 6�
0���.1��
�
.�

�\��+�8���@	��	�����@���"�
�������������������
�����������$��������	��������5����	���
��� 
�����	� ��	�
��$�� ������ 
��	����� ���� �$�����������$�� H�� ��� ;�������j� A��	���� +�����
�2!��! :4!�6�0�  �1��
�
..

�@���[�$�
����@�=���@���"���>���$�����$�$�?���"�
�������� ���� ��������� � � 
�����������
�$� �� ��U4��
�� ��
���	���� H�� �������� +����j�8	������ @����"5�E����K8�)�����
� +��
��j�
�����������!������64�!.��0�  �1���
�
.�

�"[���>�
���;���L��������)�"���;�[����"���L	
[���	��>���I	��������
���������
��$�
��U�	�	���������	����������������������������\����I	
���!.������4���2�0�  21��
�
� 

�@�����+���L������L��;���"��	��	U����	��	��	�����
����	
�����
��������������
������������
��	��$����������
����4�U��	������	����	��"�������;�����j�A��	����+�������� ����64�6�0�  21���
�
��

�7)�	��� 7��� ;����� ?��� +����� ���� "�
���� B��� ;	��[� ?�+��� "�
�������� � ��� � ����������

���������
�������
	������	��H�����8�)��?��	����
����2����:�64:!��0�  �1���
�
��

�+����	)4?������?�H���=������?�;����	��8�$��;���I������	)4;��)�?�+���A����	��	����
���$���	����
�������	������
����������������	������	����
����������������$�����
���������
��
�$����$
��H�����8�)��?��	����
����6 �����64��!�0�  .1����
�
�!

�+���	��@�;���I	�[��U�=�"���\��	��������$�j���	��	��5�"��������[����������$�
U��	��
�����	
�0;�	��������������1��?�C��U48�����<	U�i��[�0����1��
�
�2

�R���3�i���3��i���8����i�+���\	�����������������������U�
�	�����	��	����8������[����
����������������6��6�64:� �0�  �1��
�
�6

�����+�������;��� E�	� ��
��
� ��� �������
� ��� �U��	�� � � ��	��	���� � @����"5�78� ��������
�	������
��\����+����j�E	������66����4�!�0�  �1���
�



��������	
�	����������	

�

��� �

�
�:

�@�����	����"���>�����	
5�&
	���������������
�������	��
	�����������	�������	�����U��	���
��	��	�����&�������	�\��	����!��2 42���0�  :1���
�
��

�\	
�	������ @��� <�����[����� >��� @	�� @��� L��	���
� ��� ?A>� ���� �	�
��� � �����������
��������)���������7)��	5�+����j��������.�����4�.:�0�  :1���
�
�.

� @	�	�� "��� Q��� C���	�� &��� 7��������� � L��	���
� ��� +	�	��	�� E�
�	� ���� � 7�����
;������
� =������ 7)�������� ��� =���[���� �\��	��� ����� +���� j� E	����� 2��� :�:4:!��
0�  �1��
�
��

�I��[�H�H���B������������������
��������������������������������U��	�
��\��	��E�	����
�������!���!24�2!�0���21���
�
�  

�I��[�H�H���;������������ �	������
���� �����������
� �����������U��	�
�������+����E	�����
��061��2�.42.��0����1��
�
� �

� ?���	�� H�\��� &�	�� @�;��� ;������	��)������ ��� ���4�������	� ���	��
� �������������
�������
���������
��
����	
�������+����E	����������6 4�6��0��.!1��
�
� �

�I	�[��U�=�"���;����������������������	����
5�>$�����������������������	�����
���	���	������
�������+����E	������2���:664�::2�0��� 1��
�
� !

� C������� 8��� ���� C���	�� &��� ;������������ ��� ��	���
5� L��	���
� ���� ��������� ���
����������������+����E	�����!:��..24.� �0�  �1��
�
� 2

�;�������H�"���E8?
��������[����U��	��������+����E	�����60!1���:.4��2�0���.�1��
�
� 6

�8����,� H��� >��	��8���L��	���
� ��� �	������
� ��� �������	� ������	� 07;�71� ���U��	�� A5�
I��	����
����
����������������������������������
��\����I	
����.��26466�0���21��
�
� :

� I��4"���� ;��� >���
� I��� E�	� ����	�	��� �	������� 	�����

� �$� Q���� �������	� ����
�������	�������	��	����U�������$�$��������������$���������
�0@"81����U��	���\���I	
���
�������!4�!2��0��.61��
�
� �

�\	���	���8���<��[�
�<������	�������������	�������	����
���������
��E	�
��+�����=	����
�.���.�4�.:�0����1��
�
� .

� \	���	��� 8��� <��[�
� <��� 7��������� �$�������
� �	
������� ���� ��	� ���	�������� ���
�������	�������	�U��������������
���������
��;�	��7��������������� 42!�0���21��
�



��������	
�	����������	

� ����

�
� ��+U���	��C�B���&
	��������

����	��������	����>�U�����C�		�� ��7�����\��	��j�
\�
�	
�������:��2:42��0��:�1��
�
�� � \���	�� @��� "��
� Q�=��� +��	�
��� =�3��� E�	� �
	� ��� �	��������	� ��� �	���	�
�������	����	� ��������5� E�	� =		�� ;�		[� I	
	������ 	����	�� ;�	�� ����������
@����A���;������:�4�� �0��.:1���
�
���

�I�9���L����R���L����4��4=����L��	���
��	�����

�����������������	�
��		��
�
��� ��	� ��������	� �	���������� ��� ���4������ E������ W4�  � 
���������� ��� �������
�	��������	�
�������
��;�����j�@��$	��+������.2�0�1���:4!6�0�  61��
��
���

� I�9��� L���� R��� L��	���
� ��� ��	� ?�724���������� ��� �������� 
���������� 0
�����
���	�$��
������	15�����	��	� ���� ��	� ������������
�����	�����������?�7����>���	�������
��	�;�	�����+���	�$����H�������.�0�1�����.4�����0�  61��
�
��!� H��
��� >��� +���������4�

�
�	�� �	��������	� ���������� ��� �������� �������
��
;��������H�����;�	���:��0�1���!.�4�!.!�0��.�1���
�
��2

�I�����?�>��� E�	� ��
���$� ��� �)��	�� E�	� +��]��	��� �	������ �.!�4�.:.�� >����� 8�
���
;�	����:�0�1��2 46:�0�  �1��
�
��6

�C�		�U����<�<�������
��U�"���;�	�
��$������	�	�		��
��>���	�U����48	��	�����
7������0����1��
�
��:

�>	�����"��$�;�	��Q���-E�	��
	�����)��	������

�����	����������������	

	
� ���
����[����U��	����	��	��/��\����I	
���!���!� .4!����0���.1��
�
���

� 8����,� H�� $� >��	�� 8��� -I��	� ���
����
� ��� �	������
� ��� �)��	� U���� �������� ����
�����������������
����U��	������<��4��

�����	�����������������
/��\����I	
�������
��!4�.!�0��.!1��
�
��.

� 8����,� H�� $� >��	�� 8��� -I��	� ���
����
� ��� �	������
� ��� �)��	� U���� �������� ����
�����������������
����U��	������=�

�����	�����������������
/��\����I	
��������.64
��2�0��.!1��
�
���

�8����,�H��$�>��	��8���8����\���+��	�	���� H��� -I��	����
����
���� �	�����������)��	�
U���������������������������������
����U��	���!�4�A����������������
������������
/��
\����I	
���������!4�  2�0��.61��
�
�� 

� C������ ?�=�� $� Q���
��
� I��� -L��	���� �	�������� ��� �)��	� ��� ���	��
� 
�������� ���

��
�����	����	���
/��A���������;�	��B��������!��624: �0��.21��



��������	
�	����������	

�

�����

�
�
���

�i���;�;�=��$�8����\�I���-I��	����
����
��������	����	������
�����)��	�U����
	�	����
����[����U��	������������
/��\����I	
���6���:�4��!�0����1��
�
���

�Q���������L�@�;���+����	�<�����G������7���������7	����>���	�����0���:1��
�
��!

���
	����	��8�I���7)�������� ��� ��	������U�
�	
�� H��\���� @�����;����� B	���� 2 � 0��1��
�.��4�.���0��:.1��
�
��2

�I�	�	��"�8������[
���I�����"�
���	�;�H���>���	$�@�+����7)�����������������4������	��
�����	� ����
� A��<���	�������� �����[���� �)��	�� H�� ��� ��	�"	���;�	��+����� .��� �. �4
�. ��0��: 1���
�
��6

� +���	���� H��� 8����,� H��� =	����
������ ��� �)��	� ��� U��	�5� ���	� ��� ����������� �$�
�$����$�	����
������$����	���	�����	�������+���E	�����:�0� 1��:�:4:.��0��.�1��
�
��:

�8����,�H��$�>��	��8���-E�	����	�����$����$�����������	������
�����)������������	

	
�
������	��
�
�������
/��\����I	
��� ��!��4!.:�0���:1��
�
���

�<��[�
� <��� >	�4=����� >��� +���	��	�4I��	�� ?��� <��� ������ 
���������
� ���	�������
�
U�����)��	��E	�
��+�����j�=	�����2���  4�� �0��.�1��
�
��.

�;���	

�;���I	$����
�C���C�����<���C��
���E�?���8��	$�H���"��	��
��)�������������
����	����$����������
�����������\����I	
����!���!:�4�!���0��.�1��
��
���

�����
� B�3��� I$�[���=�\��� 7)����	�� ��	��	��� ��� U�
�	
� �����������">+�� �����
�����+	��	
�0@����	�&����1����6���2�4�6��0��:!1��
�
�! 

� >	������ B�H��� C�����4"��$�� H�B��� X����	)� @�?��� +����� ���	�$��	�)	�	
�������	�
�	����������U��	������U�
�	U��	����L��	���
�����	����
�������$��)���������A���������
;�	��I	
���!�������4�����0�   1��
�
�!�

�L������H���I�	[����?�3���@���

����	�
�����	��
��������� �����	

��	������U��	���
���������+����E	�������!!�0��1��� �64� ���0����1��
�
�!�

� =���	� "�=��� ?���9���Q�Q��� +����������� ��	����)������ ��� 
����� 
����
���	�$��	�)	�	� 
�������	� �
���� 
���������4U	�� ���������� 0+7<A\71� �	������	��\����
I	
���!6�0�1���!  4�!  :�0�  �1��
�
�!!

�A�����+���;����$�����������������$����U	�������������A����������;�	��I	
���!.�061��
��2!4��6!�0����1��



��������	
�	����������	

� ��!�

�
�
�!2

�G�����������"���;�
�
�H�"���?��	�����"�B���I������	)�H�H���I	�����������U�$������	�
�����$����U	���������������������	����U������B	K�������	��������������$
���"����;����>5�
����������:��0!421��� :4��:�0�  :1��
�
�!6

� ?������� ;�H��� +����	� @����E����� �������� ������� ��
���	�����	� [��	���
� ���� ��	�

�����������U��	������������������
��
�����	����	���
�������+����E	�����!!�0��1������4
���6�0����1��
�
�!:�B	�����8�H�8���-7�������������������������������	���	
	��	��������/��H��;�	��+�����:6��
.��4�� �0�.�21��
�
�!�

�8��	�� B�� $�\	�

� H��� -E�	� �����$���� �	����
������ ��� �$����	�� �	�����	� �$� �����

���
/��@�����I��+����+	��	
���"��2���!!�4!2��0��!21��
�
�!.

� @�����	���� H�H��� -=��[� ���� ������


�
�	�� B	!S� m� �����$)	�� �	���������� ���
��������	���$� �	������	
� �$� ������	�� �	�����	/�� ����� +���� E	����� �:� 061�� �224�6��
0����1��
�
�!�

� 3��� +�8��� 3��� ;�?��� 3	�� 8�C��� 7�	������� �������	��
���
� ���� [��	���� 
����	
� ���

���������� U�
�	U��	�� ��	��	��� �$� B	����� ����������� \���� I	
��� !!� 0�1�� ��!64��2��
0����1��
�
�2 

�>�����
�����?��������+���	���I���+����	)�3���@	����H���=�,�	���W���;�
����H���"�����
;������>5������������:�0�1��!�42��0���.1��
�
�2�

�>�����
�����?�������;�
����H���A����0AAA1������$
�
������	���	����)���������������	�
����
��������4@EB��7�4�	��������	��H����	������	��+������2!�0!1��32�436!�0���:1��
�
�2�

�?�[����� 7��� B�$���� I��� "
�
� L�=��� B�������� ���� �	���������� ��� �����	���	��
�������� ����
�� I��������� �	�
�
� ����������$������$� �����	�� ����	

	
�� H�� "���� 7�����
E	��������!0�1�����4���0���.1��
�
�2!

�A��	�<�8���E	)������C���>	�	��I�L���"��[$���A�C���&����
������
������$
	��������	��
�
�	������
� 
$
�	
5� ��	� 
���	���� ��	����� ����	������	����� �����������
��"�����;������>5�
�������������0!1���:�4��:�0�  �1��
�22

�"�	U�$��i�C���+�����	�
��$5��������	�����
��	��	�����	����		����������������
��
A���������;�	��I	
���2 �0��1��2:.�42��6�0�  �1��
�
�26

� @�����[�� ?��� �	�$� I�H��� "��48�

��� ?�"��� =��)4>�
��
� "��� ?	�����	� A�+���
?���)�����
� =��� +��������$���� ���������� ����	

	
� ���� ��	� �	����� ��� ����������
�



��������	
�	����������	

�

���2�

�
����������� �������� ����
� ���� ���	��
� 	����	��
�� +	����� j� @������ E	����� !2�� !642��
0�  21��
�
�2:

� "�	��� ��?��� I	����� L�?��� 3���� H�+��� ?�I	$����
� 3��� L���� H�\��� C��)	� \�8���
"�����	�� ���������� ����	

	
� ���� ��	������ ������U��	�� ���������	�� U���� E;�� ����
@;�5�@����4
���	�	���������
��H������"\\"��. �061��:24���0��..1��
�
�2�

� B����� 3��� >���	���� =��� 8���� ��H��� ?	�����
� ��� �$������	� ���� �������	��
�	����
����������)��	�������	��
�
���������H��@�$
��;�	���.:�0�1���664�6��0��.�1��
�
�2.

�+	�	
�	��L���8������H���8������H���I��	����
����
������������
������	��	������
����
	��

4���������	�0�41�07�
41�����8�U�����)��	�������	��
�
�������
��H��@�$
��;�	���.��0��1��

��6�4��62�0��.!1��
�
�2�

�>l��	��I�����+��	�	����H���8����,�H���7)��	��	����
���������U��	��
����	���$����
	�
������$
�
����87�K7�

4�����78!K7!
4��
����	�	����	
��H��@�$
��;�	���..�0��1���6: 4�6:2�

0��.21��
�
�6 

�+	�	
�	��L���8������H���>9	����[[	������8������H���"����
	�������$����
���$������	�
�	������� �$����$�� S� �)��	� ��� ���	��
� 	����� H�� @�$
�� ;�	��� ..0�.1�� 2�2242�2��
0��.21��
�
�6�

�+��	�	���� H���>���	��I���8����,�H���7)��	��	����
������ ���U��	�� 
����	���$����
	�
������$
�
� ���8$����$�� ���� �$����	�� �	������	� 08721� �
� ������ ���	�	����	
�� H�� @�$
��
;�	���..�0�21��6���4:  2�0��.21��
�
�6�

� +��	�	���� H��� 8����,� H��� =	����
������ ��� �)��	� ��� U��	�� ��� ��	
	��	� ��� ��������

����	
���������
������	�
��������������
�������������������	������
�������+�����E	��������
0��1���� :4���!�0��.61��
�
�6!

� E��$�
�� 8��� B�[����� 8��� C������ C��� L��	���
� ���� 	�����
� ��� �)��	�
�	����
���������>�
������	��
�
���������A������;�	����2�0��1����:�4��::�0��.61��
�
�62

�+	�	
�	��L���;�����)	��8���8������H���B�
��	��;�8���8������H���E�	������$��	�������
��� ��	� �	����
������ ��� �)��	� ��� ������� ���	��
� 
�������
�� ����� +���� E	����� �6� 0�� 1��
�6.�4�6�:�0����1��
�
�66

� +	�	
�	�� L��� ;�����)	�� 8��� 8������ H��� 8���� ��H��� 7�� ��	� 	�����
� ��� ��	�
�	����
������ ��� �������7!� 
�������
�� ��	����$� ���8�7�4�������	��� H�� @�$
�� ;�	��"��
� ��0�:1���::�4�:���0���.1��
�



��������	
�	����������	

� ��6�

�
�6:

� 8����,� H��� ;�	�
��$� ��� ���	��
� �)��	�� ���� ����
��������� ��� ���������
� �$�
�)������������������	����������������	

	
��E�	��������[����	������	�������	�
��$�
������$�������	��	����������[����U��	���+�����	���>	�����0���.1��
�
�6�

�>������C���\�������\�L���"��	��
���	�
��$����������������		��������
�Q��;������
������	��
�
���	��	�� �����$�����[� �������
��	�	���	���$� ��	�������$
�
�����$����	��
�	�����	��H��@�$
��;�	���:��0��1���.!64�.2��0��:!1���
�
�6.

�>���$�I���>���������?�?��$�=��,�?���7���������������������������
�����������	�
����������� �)��	4�$����	�� �	�����	�� 7)��	� +��	��	� j� �����		������ :�� �:!4�.!�
0��.21��
�
�6�

� =���$� H�@��� >������� ���� =�

	��� >�� $� ?���	�����	� H��� A����		��� ��� ��	�
	��	����	�	

� ��� �)�������� ��� ����[���� U��	�� �������� ��	� �
	� ��� �$����	�� �	�����	��
7)��	�+��	��	�j������		����������2�4�6��0��.61��
�
�: 

� @�������� 8��� >���$� I�� $� =��,� ?��� 7������ ���������
� ���� ����$���� ��� �)��	4
�$����	��	�����	���������
$
�	
���\����I	
���������4� !�0��..1��
�
�:�

�C��)	�\�8�� $�L���� H�\���"�����	�� ���������� ����	

	
��=	
��������� ��� �� [��	����
��	�� ���� ��	� ���������� ��� ��)�����
� ��	����
� ��� ���	��
� 	���� U���� �)��	� ����
�$����	���	�����	������
	��������	�������A���������;�	��I	
�����.���6�!4�6. �0��.�1��
�
�:�

�C��)	�\�8��$�L����H�\���"�����	����������������	

	
��E	
�������[��	������	������
��	�����������������������������
�U�����)��	������$����	���	�����	������
	�������
�	�������A���������;�	��I	
����6���6. 4�6.��0��.�1��
�
�:!

�Q��[�;���I	��	��;���I���	�@���@��������@���I���	�8���H��	��H�;������	��
�����)��	����
��	� ����������� ��� ����	�������	� ��

���	�� �������� ������� 0>=7;1� ������� U��	��
��	��	����7)��	5�+����j���������6���!.�42 2�0���!1���
�
�:2

�=���$� H�@���"�������������� �����	���)��	4�$����	���	�����	� ���� ��	� �	����� ���
�������� �������
� ����������U��	���7)��	�+��	��	�j� ������		������ ���� �.�4��!�
0��� 1��
�
�:6

�>	������B�H���7�	9	���C��$�I���
�H���7���������������$����	������������$���������
�
���U��	���2��7)��	������	��U�����$����	���	�����	��A���������;�	��I	
���!6��.��4
.�.�0���:1��
�
�::

�B	�����	)�H���I���H���C�����4;���������I������	)�"���B	�����	)4"����"�I���>���	�*�
=��� =	�	��������� ��� ������	���������� ���� �)�������� �$� �������
� ��� ���	���



��������	
�	����������	

�

���:�

�
��[$��	�)	�	� 
�������	
� �$� ������� ������������$� ���� ���� ������������$� ���	��
��������	�����������$�	��	��	��
��E��������:2��:�4���0�  21��
�
�:�

� 8	U	
� ;�C��� =���
��� I�I��� I	��������� ��� U�
�	� U��	�� �$� �)��������� "A;���
+$��
���+	��	
��:��0���1����4. �0���!1��
�
�:.

�"����?�+�����+������8��$�>��	��?�+�8���-=	������)�������$��)��	�������	����$	
����
��	
	��	����
�	������$
�
/��H�����������"
��8	������"�!�0�1��:��4�� �0��..1��
�
�:�

� "���	�))�� I��� A�
���� "��� ;������ Q�� $� =g"��	� ?�C��� E�	� [��	���
� ��� ?�0AA14
�����$
	�� �)�������� ��� ������� ����� ��� ���	��
� 
��������� \���� I	
��� �:� 0�1�� ���4����
0����1��
�
�� 

�<�U	��� 3�8�� $�8����,� H��� A��	�������� ��� ����� 0AA1� ���� ���	�� ����
������	���
� U����
���	��
��)��	��.���7)��	�\�����;����	

��R�������+	��	�	��0��.�1��
�
���

�@��	
�=�+���I	�[��U�=�"������	��������

���	��������0AA1������	��)������������������
�����������+����E	�����!:�0��1��2 2:42 6��0�  �1��
�
���

� E���	� 8��� >��$� \�;��� ;����� �	������
� ��� ���	��
� 
�������
� ����������� �)��	��
�$����	���	�����	�����������H�������	�"	������;�	��+������:���!!6�4!!�!�0��2 1���
�
��!

�8����C�I���L��	���
��	�����
�����������������	�	��$������	���������
4���4�����$)	��
�	����
����������)��	��H�������	�"	������;�	��+������� ���! :4�! ��0��2.1����
�
��2

�8����C�I���L��	���
���� ��	�������������� ��������
� �����$��)��	�� H����� ��	�"	������
;�	��+�����������2!24�2!6�0��2�1���
�
��6

�i����E�;���<		�$�\�;���I	�����	� 
�������	��$� ��� ��	� ���������� ��� �	����
� ���� �$�
�)��	�������	��
�
���������"���$������;�	����6.����66�4�666�0��.:1���
�
��:

� I	�[��U� =�"��� L���[	� \�I��� L	���	$� ?�H��� @��[
� ;�"��� 7��������� ��� ����� ����
�����	
	��$��)��	��7)��	5�+����j��������!���:�64:�6�0����1��
�
���

� E���� +��� E�	� ���������� ��� �����	
	� ���� ��
���	������ �$� �)�������� ��� U��	��
�����������������	

�����7)��	5�+����j���������!���:�!4:!���0����1����
�
��.

�3�	���	�� E��� 8������ H��� +	�	
�	��L��� @	�	�
	�� E��� 7��������� ��� �	����
� ���
� �$�
�)��	�����������
�������
��A���������;�	����!����!6�!4!6���0����1����
�



��������	
�	����������	

� ����

�
���

�?�L������L�B���;���
���?���B������@���R�	
		��;���;�����
�������)��	�	�����	��$�
���������	
	������������	�U		����U�����
	���	��U��	���7)��	5�+����j��������6���!!�4
!2��0���!1���
�
�. 

�+	�$�B���@����4C����	��?���;�
�	�����"���"
�����?���+���$������	��)��	4�����	
	�
�	�������������	����	�������
������
�������	�������������K�����)	�������	
	����
��
�
���������������8��7)��	5�+����j��������������!64�2��0���61����
�
�.�

� "���	�))�� I��� ;������ Q��� =n���	� C��� A�
���� "��� ?�����	
	� �����$
�
� ��� U��	��
���������
�����		����$��)��	�����������E	�������:���..64.���0���61���
�
�.�

�C������ I��� "���	
� H�3��� 7�	��	���� H�3��� +���$� ��� ��	� �����$���� �)�������� ��� �����

��
����	
����U��	��������	����)���������$�������
��7)��	5�+����j��������.�����64� .�
0���:1���
�
�.!

�?��H����C�����<�H�=���@�	������$����	
�����������������	
	4�����$)	���)��������
������	��	
����������������)��	��7)��	5�+����j���������������4�2 �0����1���
�
�.2

� C������ I��� "����	
� H�3��� 7�	��	���� H�3��� ?�0AA14�����$)	�� �)�������� ��� ��U� �����
I��	��U��	��������
��)���������$�������
��\����I	
����!����6�4:��0���.1���
�
�.6

� "���	�))�� I��� ;������ Q��� A�
���� "��� ?������� I��� E������ Q��� E�	� �)���)������ ���
�$������ ����� ��� ���	��
� 
�������
� �����$)	�� �$� 
�
�	��	�� ���� ��

���	�������	
	��
\����I	
����!�����2��4�2�:�0���.1���
�
�.:

�?��H���C�����<�H�=���=	�����������������)��	��$������	
	4�����$)	���)�������5�
�����	��	���������
��
����	
��\����I	
���!!����.64��!�0���.1��
�
�.�

�;���	
�+���+���
��H���7����@���C������I���7�	��	����H�3���;��������	�	�����	��$����
��	�
$
�	
�7!K������8�����7!K�����$
��������	���������������������	�)	�	
����U��	���
7)��	5�+����j�����������2�642�:�0�   1���
�
�..

� "���	�))�� I��� ?������� I��� +���������� I��� ?�����	
	4�����$)	�� �)�������� ���
��$������������������	��
�
�������
��H�����;�	��E	����j�>���	�������6���6�4:6�0�   1���
�
�.�

�"���	�))�� I�� ;������ Q��?������� I�� E������ Q�� L��	���� ��	����� ��� �$������ �����
�)�������� ������	��
�
�������
������$)	���$�?�0AA1�����?�0AQ1� ���
��\����I	
��� � !6���
� �4�� ��0�  �1��
�



��������	
�	����������	

�

���.�

�
�� 

� @����	�[�� ��Q��� C��
�$��� C�"��� C��
�$��� "�C��� L��$�[��� i�@��� 7��������� ��� 24
���������	�	� �$� �)��	� ��� ��	���� ���$����	� ��� ��	� ��	
	��	� ��� �����	
	� 
������	��
L��	���
�j�;�������2������:4����0�  �1����
�
���

� 8�

��� ?�?��� 8�U[$���� ;�H��� =	�������
������ ��� ���	��
� �$	
� �$� 
	��	������
������������	��	���U�����)��	�����B	����n
��	��	����H�����;�	��E	����j�>���	�����������
.!24.2��0�  �1���
�
���

�<��;�8���;�	��H���i����@���;����$�����)������������4����������	����Z�4��������	���Y�
�$�	����������
��\����+����j�E	�����2�����4.��0�  !1���
�
��!

� >	������ B�H��� I���
� B�H��� ?���	��4�	4�
����
�� I��� 7)��	4������	�� 7��������� ���
7������"�������\��	��U����;������;����$
�
�����8	�	���	�	��
�;����$����7)���������A����
j������;�	��I	
���2���!��.4!��2�0�  !1���
�
��2

� I���
� B�H��� >	������ B�H��� ;����9�� ?��� C�	��� 7��� 8���	�	��
� �����$)	�� �)��	�
�	����
�����������	���	
	��	����;�0AA1��7)��	5�+����j��������6����:�4����0�  !1��
�
��6

�+����	)4@����?���I��	��4&�������H���7)�������������!�:4��������	�	���
����������������
��	
	��	�����	��$�	���
��H�����;�	��E	����"���>���	���������� �4� ��0�  21��
�
��:

� >	������ B�H��� I���
� B�H��� ?���	��4�	4�
����
�� I��� A���� �$�	� �����$
�
� ���� ��	�
�)��������������������������U��	���\����I	
���!���!66!4!6:2�0�  61���
�
���

�"

�����?�I��� 3��� ��� +����� @��� ;�����
��� � ��� ��	� 	�����	��$� ��� �)�������� ����
�����$�����)��������0?��AA�����;��AA1������	�����	�����������G������<�����������24���
0�  :1���
�
��.

�;�	�� H��� +���� C�Q��� ;����$���� �)�������� ��� ���	��
� 
$
�	�� "A;�	� +$��+	�	
��
�::��� :4����0���:1��
�
���

�"���	�))��I���A�
����"���;������Q���?�������I��$�E������Q���E�	��
	���������	
	�
������	� �
� �� �	�	���	�	��
� �����$
�� ���� ������� �)�������� ��� ���	��
� 
��������� "����
;������"5�C	�	������!.���64.��0���:1��
�
�  

�"��8�$	[�<���3	���	�>��$�=��,�?���7)�������������$����	�0B	0AAA1K"��7!1������,����
$��	�
	
��������
��g�)��������������E	����3	��	�
��� ��2�642���0����1��
�
� �

�C������I���;���,
�+���+���
�� H���7����@���7�	��	���� H�3���;����$�����)��������U����

������	����������������	��E�	�
�������$���������$
�����U��	���7)��	�+�������������0�1��
�.64��!�0�   1��



��������	
�	����������	

� ����

�
�
� �

�3	���	��<�L�Q��� B��8��� �8� 	��	��
� ��� �����$���� �)�������� ��� ������$���� ����
�U����
	�������	��������	
������$
�
��E����
����;�������!!�0�421���2�4�6:�0�  61��
�
� !

�;���	��;���>�����I���?	
������
���	����
�����U��	����	��	�������	

	
��\���I	
���
!!�0�.1��!:.�4!:�2�0����1��
�
� 2

� ?�L�$� C�� $� ?�"�	��	$� C��� 7)�������� ���� ������� ��
�������� ��� �� ���		4���
	�
������
	���	������������� �	����� �����	���U��	���;�	�������I	
��=	
���::��6!�46!:�
0��..1��
�
� 6

�8	�����;�B�H����7)��	����7������"�5����	U������$
�� �	�������$��������	��
����
	�

��������������7)��	5�+����j���������6���6!!462:�0���!1���
�
� :

�L���	��Q	��3	���	��<���=	�����	�>���3	���	�>���3��[�B������	��
���������$
�
��������
�)�����������
����$�����������	����	
����������
��
����	
�������	��
�
���������7)��	5�
+����j��������������:�4��:�0����1����
�
� �

� L���	�� Q	�� 3	���	�� <��� =	����	� B��� "�	��� >��� 3	���	� >��� I	�������$� ��� ������
�
I�K;	7�������$
�
���������)�����������
����������������	��
�
�������
��<	U�H����������
;�	�����2������4�!!��0�   1���
�

� .
�=	����o�B���"�	���>���L���	��Q	��3	���	��<���3	���	�>���I	������
�����	�U		����	�


�������	����I�K;	7�������$
�
�������	����������$� ��� ��	������$�����)�����������
��������
��������	��
�
�������
��"�����;������>5�����������������!�64!�6��0�  �1���
�
� �

�3���H���<�[�9���E���H�����E���8����U��L������	����	������$
�
�����U	���������������
������������$���$�	�������)��	��7)��	5�+����j������������2�4�2���0�   1��
�
�� 

� 3	���	� >��� L���	�� Q	�� 3	���	�� <��� ;����$���� �)��������� "� ����
���� ������	��
�����������	�������$�����U��	����	��	����;����$
�
�E���$���6!���:�4����0����1���
�
���

� B�� 8��� L���	�� Q	�� 3	���	�� <��� 3	���	� >��� ;����$���� �)�������� ��� ���������	��
������$���� ����
�U����I�K;	7�4E�7�������$
�� ��� ��	� ���	��
� 
$
�	��<	U� H����������
;�	�����:����::�4�:::���0�  �1���
�
���

�G��H���3��8���3���8���8	�8���7)�������������������������$)	���$�;�K"��7!����U��	���
;����$
�
�E���$���� ������4��:��0�  21���
�
��!

�+�������?���L�U������E���3��=���+��
�����E���L��������L���+����E���E�[	�����L���
?	��$� 	��	��4	�����	�� �����$���� �)�������� ��� ���	��
� ��	���� ���� ������� ����� ��	��



��������	
�	����������	

�

��� �

�

������	�� ;�� �����$
�
� �	���	�� ���� �$���������	�� "����� ;��$� +����� � !!�� � �2�4�6���
0�  :1���
�
��2

�>	������B�H���I���
�B�H���?���	��4�	4�
����
��I���;����$�����)�����������������������
���������	��
�E�7��
����$��	�������"����;������>5������������!�������4�!���0�  �1���
�
��6

����
��?���3�����B���+������	�� H�;���;����$�����)����������� �	�������$�����������	��
�������
�������	��
�
���������$������������	��"�����;������>5������������2�����64
�6�0�  21���
�
��:

�?���	��I���L�	�	��+�>���@�	�
�+�Q���+����	�����L����[�Q�A���;����$����U�
�	U��	��
��	��	���U�����)��	��L���$����E	[�������$��Q��$���������4����0��.61���
�
���

� A����� +��� A[	����� ?��� A��� E��� 7����� E��� =	����
������ ��� �)��	� ��� �� 
���	��
�����$
������A����j������;�	��I	
����! ������4�����0����1��
�
��.

�>����<�<��� C�����?�=��� 7��������� ��� �������	�)	�	� �$� �)��	� ���� �	�	���	�	��
�
�����$�����)���������8�)�����j�A����\�
�	
�������!��4!.���0���61��
�
���

�<�� ;�8�� ;�	�� H�<��� 8	�	���	�	��
� �����$���� �)�������� ��� �4��������	���� ���	��
�

��������U���� ������� �
� �� �����$
���\���� 
����j� �	���5� �� 9������� ��� ��	� A����"

���� ���
\��	��@�����I	
������2!�����!4�� �0�  �1����
�
�� 

�3��8���;����8���8U����E���L����H���;������	��)����������)��	��	����
�����������

����
����$5�[��	���
�����	�����
��\����I	
����!:������4����0�  �1��
�
���

�@��[� H�+���;����8���"���L�8���E�	� �	�������	�����
���� �����$��������������U����
�$����	�� �	�����	� ���� �)��	� ��� ���	��
� 
���������\���� +����j�E	����� � 2��� � ���4�.2��
0�  !1���
�
���

�E����+���3���\���3	���\���R�����G���;������	��
���
����?�7�������$�����)�����������

����
����$�������������������������������U��	���;�	�
��	�	���6 ����!6�4�!:2�0�  !1��
�
��!

� @��	
� =�+��� I	�[��U� =�"��� +����� ���
	� �����$���� �)�������� ����	

� ���� ��	�
�	
����������������	�������������7)��	5�+����j���������6����64!���0�  !1��
�
��2

�&��	��A���>�����;�������7)�����������
��
�����	����	���
�������	��
�
�������
���	��
;�74"��7!������$
���7)��	5�+����j���������6���!!64!2!��0�  !1����
�



��������	
�	����������	

� ����

�
��6

�L�
��)$[48���	���>���"���)	9	U
[�� @���=����U
[��"��� ;)��)$[�L���<�U���[�� H���
?E>���=A@����E>������E"?���	���������� ���U��	���
�����	����������	�����
	
� �
�
�����$
�
������)������������	

��"�����;������>5������������6����6�4::��0�  21��
�
��:

�L�
��)$[48���	���>���I��)$[4+����
��U��[�&��� +U�	���[� H���<�U���[�� H��� ;����$����
�)������������������������������	�������������"�����;������>5������������:����!264!6.�
0�  :1���
�
���

�B������	��Q���B����	
�Q���"��	��H���>����+���?�����	��H���+���$���������$)	���)��������
���� ������	�� ��	��	��� ��� ����� ���� ���	�� ���� 	����	��
�� \���� I	
��� � 2 �� � ! !4!� �
0�  :1��
�
��.

�?������������?���;�	��+�8���\��H�H������������������U��	�����	��	���
����	��
����
�����$
�� � ���� ���	��
� � �)��	� � �	����
�������;������;����������
�� � .�� � �: �4�:�2��
0�  �1��
�
���

�;���	�� ;��� >����� I���"�� ���	
��������� ��� �����$���� �)�������� ���� ��	� ���������� ���
����������
��������[����U��	����	����������\����I	
���!!��!:�64!�  ��0����1���
�
�! 

� H�
��� ?�C��� +�������� I�3��� E�	� [��	���
� ��� �)��	4��	���� �	������� ��� ���	��
�

�������
��\����I	
�����:����!!4�!.��0��.�1���
�
�!�

�"�48�$	[�<���3	���	�>���=��	�?���;����$�����)���)������0����0AAA1K�����������	�
0"��7!11������	����������
��)���)�������$4�������
�����������E	����3	��	�
���� ���2�64
2�:��0��.�1���
�
�!�

�"�48�$	[� <��� =��	� ?��� 7��������� ��� ��	���
� ��� U��	�� �$� �$����	�� �	�����	� ���
������4
������	��������\����I	
�����2�����!4�.���0��� 1��
�
�!!

�"��	��	�8���=	�����	�>���@��������8���3	���	�>���;��������	�	�����	��$�������		�

$
�	
� 07!�� 7!K8�7�� ���� 7!KE�7�1� ���� ��	� ���������� ��� �������� �������� ���	�� ���
U��	���7)��	5��+����j���������6���2��42!��0���!1��
�
�!2

�=����������>���7$���+�E���L��	���
�����	�����
�����)��	��	����
�����������
�����	
	�����	������$
���;�	��3	��	�
����0:1���2�!42�2��0���61��
�
�!6

�Q��[�;���I���	�@���H��	��H�;���@��������8���;�����
��������	�	��	�������)��	���)��	4
�$����	���	�����	�
$
�	����������$�����)��	������	�����	�������	������������	�������
������������
���������\����I	
����!����:6 4:6:��0����1���
�



��������	
�	����������	

�

�����

�
�!:

�C�������I���;���	
�+���+���
��H���7����@���7�	��	����H�3���E�7�4�����$)	���)��������
�����U������I��	��U��	���\����I	
����!2����6�64�6!���0�   1����
�
�!�

�@����E�+���8���3�\���G����R�H���<���;�;���;����$�����)�����������
����
����$����������
7)��	5�+����j���������2������4����0�  �1���
�
�!.

�3��� H��� L�U��� "��� <�[�9��� E��� ���	����	� �����$
�
� ���� �	����
������ ��� ���	��
�
�)��	��"�����;������>5������������!�����6�4�:6��0�  �1���
�
�!�

��������8��� B�������+���;����$���� ���������� ��� �	�)	�	�U���� �)��	� ��	�� ������4

������	�������	
	�����	
��H�����;��������������! 24!����0�  21��
�
�2 

�>	������B�H���I���
�B�H���?���	��4�	4�
����
��I���"�E�7�K"��7!������$
����������	�
��	��)��������������������������U��	���"�����;������>5������������2����� �4� ��0�  21���
�
�2�

�?��H���+���?���R�����E���C����;������	�������8����?�7�KC";������$)	���)��������
�����	�������������������	�)	�	��\����I	
����!�������4�.:���0�  61����
�
�2�

��������8��� B�������+���7����������	������� ��� �$����	���	� ��� ������4
������	��
�����	
	�����	
�U�����)��	��"�����;������>5������������: ���2�466�0�  61��
�
�2!

�C������������?���3������3�B���=��;�����C��� @�����	��C���=	���	����C���3��?	��@���
"����	� ;��� <���� I��� 7�������	� �	���������� ����	���	
� ��� ;�4��
	�� � �����$
�
� � ��� ��	�
��	
	��	������)��	��"�����;������>5�������������6����.�4�.���0�  �1���
�
�22

�I�������3�I��$�I������	)4I	���
��B���;��������	����
� ��������$
�
��	��;�	�
��$�
����@�$
��
����;�������Q�����6������@	�	��E���U	���?���	��=	[[	�5�<	U�i��[���2!4
!6.�0����1��
�
�26

�R�����;�"���-������	���������������������	����	��
��
����
������	��
��)������������
�������	�����������	��	��/��H��;�	��E	�������>���	������ ����4�.��0����1��
�
�2:

�H��
�&��$�8����,�H���-"������	������������������������[������$)	������
������������
���	��
��)��	������784�������
/��7)��	�+��	��	�j������		������� ��:�4� �0���.1��
�
�2��I��	��p&�������� H���+����	)4@����?���7)�������������!�:4��������	�	���
������� �����
�����$
	���$��������	���������������	��
����
	��"����	��;����$
�
�>5��������	������!��
021��!��4!���0�  �1��
�



��������	
�	����������	

� ��!�

�
�2.

� I��	��4&������� H��� +����	)4@���� ?��� E�	� ���	� ��� ��
�	�
��	� ���� 	�	����
������
���	�������
� ��� ��	����	��
����
	���
�������������������	�	
�������������
�����)��	4
��	��	���������	����������;������2 �0�21���:.64�:���0�  �1���
�
�2�

�+����	)4@����?���I��	��4&������� H���R�����;�"���"�����	������������U�����)��	����
��!�:� ��������	�	���
�������� ����� ��� ���	��
� 
��������� H��;�	��E	����j�>���	����� ����
�2.4�62�0�  �1���
�
�6 

�+����	)4@����?�������C���	��&���I��	��4&�������H���������	��$�����������	������������
����
�����)��	� �����87_� �������
5� A����	��	������	�������������	�	�
��\����I	
���!��
0�21��!�.�4!��.�0�  61��
�
�6�L�
��)$[48���	���>���R���	[�?���<�U���[�� H���;����$�����)�������� ����	����
����
	�����������	�������)��	� �	������
� ���U��	�� ��	��	����"����;������>5����������� �2:�
021��:!�4::��0�  !1��
�
�6�

�L����9��H�@���E�	������	�������	

��I	
���
���������4
���	���
���������
��7)��	5�+����
j��������������4! 6�0����1��
�
�6!

�3��	����B�@���"��		�H�8�H���\��	����	��	���U���������	���	�������$�����)��������
����	

��\��	��+����j�E	�����!6��!6!4!: �0����1���
�
�62

� 3��� +�8��� 3��� ;�3��� L��	���� �������	��
���
� ��� �	����	� U�
�	U��	�� �)�������� ���
������)	���������	���������	����������	�
��\����I	
���!2���:!4����0�   1���
�
�66

�R�����;���+����C���Q���	
�8���?��
�����8���7)��������������4���$����$�	�)	�	������	�
��	
	��	�����������	����������\��	��+����j�E	�����22����64�! ��0�  �1���
�
�6:

� >	������ B�H��� I���
� H��� "����	)� @��� ?���	��4�	4�
����
�� I��� L��	���
� ���
�	�	���	�	��
������$�����)��	��	����
������ ���U��	���������������	����������7)��	5�
+����j��������2�����4�!��0�  �1��
�
�6�

�I��	��4&�������H���+����	)4@����?���?�������?��"���R�����;��"������	�������)��	�����
�)��	K�������	�����������	��	��
�����	���������������$������������	�	
������������
��H��
���;�	��E	����j�>���	�����������..!4.� �0�  �1����
�
�6.

� +����	)4@���� ?��� I��	��4&������� H��� ���	��� ��� ��	� �)��	4������� �	������� ��� ��	�
�����$���� �������$� ��� �������	�� ������� ������� ��	� �	���������� ��� ��!�:4
��������	�	���
��������������U�����)��	��;��������2����! !4! ��0�  !1����
�



��������	
�	����������	

�

���2�

�
�6�

�>	������B�H���"�	���>���I���
�B�H���C�	���7���@$������������	����������U��	����$�
��	�
������	��
�������������)��	�������"������	������������7)��	5�+����j������������6�4
�:��0�  61���
�
�: 

�>	������B�H���C�����4"��$��H�B���C�����	)�A���?�
��B�H���L��	���
������������	������������
�����	����)������������
�����������������U��	���A����j������;�	��I	
���26��! �64! ���
0�  :1��
�
�:�

� B����� @�;�;��� 7����� H�H�?��� @	�	���� ?�B�I��� 7)��	� � =	����
������ ��� � \��	���
;����$)	���$��"������	����;������5�A����	��	����;�	���������E	�������@���	���	
��A����
j������;�	��I	
���26�����64�����0�  :1��
�
�:�

�3��3���R���\���R�����@���R�����G���R�����R���";K7!4>";�����	

	
������	������
�	�������$�������)�����
����������
������U�U��	���H�����8�)�����?��	����
����!6�����4�!!�
0�  :1���
�
�:!

�I��	��4&������� H���?	��	)4=��)� H��� +����	)4@����?��� B	���4C������?�"��� >����
��4
E��	���A���I	����������	�
����������
��������	�$��	�)	�	
��������	������U��	����$�

������	��
� �
	� ��� � �)��	� � ���� ��U�	�	�� � �������	�� � � ������� 5� ;�����
��� U����

$
�	
���
	�����7!�����7!K8�7���\����I	
���2 �������4���6�0�  :1���
�
�:2

�+����	)4@����?���+���������I��	��4&�������H�������C���	��&���;���������������)��	��
U������������	�������������
�������	������	��������	��������������	����������������	

	
��
7)��	5�+����j��������.���!�4�26�0�  :1���
�
�:6

�+����	)4@����?���I��	��4&�������H�������C���	��&���?	���4���	������������	���	�
��
�
�����$
�
�������� ��)�������� �����	

	
� ������	��
�
�������
��\����I	
���2 ��!!�64!!.2�
0�  :1����
�
�::

�Q���	
� 8��� R����� ;�"��� 8	�	���	�	��
� ���� ����	�	��
� �����$���� � �)�������� � ���
�	�)�����)��	� �����	�� �$� � �������	�� � � ������� 5�L��	���� ����������;�	�
��	�	�� :6��
��!�4��!:��0�  :1���
�
�:�

� G�� W��� R�	��� H��� R����� i��� ;����$���� � �)�������� � ��� ��	������ U�
�	U��	�� U�����
�������	���������������	��������������	���	�������H�����;�������j�A��	����+�����! ���2��42!2�
0�  �1��
�
�:.

�C�����	)�A���C�����4"��$��H�B���>	������B�H���"������	����;�������@����	���7)���������
���@��$��	����?�����	
� ��� �\��	�� 5�;�����
���U����+����	� �7)��������� A����j������
;�	��I	
���2:��.�2�4.�2��0�  �1���
�



��������	
�	����������	

� ��6�

�
�:�

�B�����@�;�;���7�����H�H�?���@	�	����?�B�I���"������	��� ��������������$���� ��)���������
������������������������
��"�����;������>5����������������!�4�2!�0�  .1���
�
�� 

�Cl���	��B�L���8���	��+���;��������+���=	�	������������ ��	�G������i�	��� ���� ��	�
@������	�����=	�������������B	0AAA14�=E"5�A���������
����� ��	��������	�����B��	�
����=E"����+�����	�\��	�
�������+����E	����������  .4� ���0���61��
�
���

� C��)��	
� ?�;��� >����� "�?��� Q����� ���������	�� 0Q&Q1� ������$
�
� ��� U��	�5�
��	����)�������������)��	��;�	�
��	�	���.�0��1������4�����0���21��
�
���

�>���C���7��	���	��	��E���Q����4&Q4����������������������������������
� ���
���	���	�����U��������������	�������;�	�
��	�	��! �0�1����.�4��� �0���61��
�
��!�7��	���	��	��E���C��	
	�+���?��	����)������������������������������
�0��������
�
�������
� ���� ��	���
1� ��� � U��	�� � �$� � ������ 4� &Q� 4���������� 08�74Q&Q1� U���� ���
�����	�	����	���4	���	����������������;�	�
��	�	��2 �0�1���64���0�   1��
�
��2�C��)	�\�8���L���� H�U���;������=�8��E�	� ��	�
��$� ���U��	�� ��	��	��� ����	

	
�
���������� �)��	�� �$����	�� �	�����	� ���� ���������	�� ����������� 7)��	� +��	��	� ����
�����		���������!!64!2��0��.�1��
�
��6

�?�)	���	��@���I���	��"���?����Q���L��	���
�����	�)	�	
������	
�	�����������$�&Q�
����&QK8�7���H��@������	��j�@����������"5�;�	�
��$���:!��!.�4!�!�0�  21��
��
��:

�L�U�� H��� @�������� ;��� @	����	�� @�� $�C���)	��?��� >	�	������� 	��	��� ��� ����	�	��
�
�����4B	����� ��	��	��	��� ����� ��	� ����	���������� ��� ������������	� 
�������	� ���
U�
�	U��	����	��	����"�����;������>5����������!��.64����0����1��
�
���

�@��������;��$�L�U��H���7�	���	U��������������$��������	�	���������$������	��	��	���
�������
���������4����	�������	����������
������	
�����	
��;������6 ��6 4:��0���:1��
�
��.

�?�������C���"
���"���>���	�?���=	�������������
�����24���	�$��	�)	�	
��������	�
����������	���$�B	0AAA1�������	��
�
���������;�	�
��	�	��2��0!1���!:!4!� �0�   1��
�
����7[��	�8���@������	�
��$����
������	���	
��<	U�i��[��<i5�\��	$�A��	�
��	��	�
0���.1��
�
�. 

� =�	�	��� W��� H����� \��� 3���	�� ?��� @���	
�
� ����)���
� �	� �������*�� ����� ���
	�������*���	�����������	
��B���������
�
��	�	���,�	�������5KKUUU���	��������K���K���	����K�$�	���
0�  !1��



��������	
�	����������	

�

���:�

�
�.�

�@�	���	�8�\���8	U	
�;�C��$�?��[�;�����7�������������	�������$���	����
��$��)��	�
U���� ���������	�� ����������� ��� @����� +	����� A��	���������� +$��
��� ��� 7)��	�
E	�������$��I�C��I��	��@��@���$�j�?�"��Q���	�����
���<��U��[�0���:1��
�
�.�

�@	$����C�I���8�����B�i���>���	
���H�3��$�C��)	�\�8���=	
���������������������
����
U��	��U���� �)��	� ��� �����������U���� ���������	�� ����������� ���C	�	���� ��������	
� ����
��������������	���������	��$�	�	�����������+����E	��������:��22.4262�0��.�1��
�
�.!

� C��)	� \�8��� @	$���� C�I��� 3��� +��� 8����� B�i�� $� >���	
��� H�3��� =	
��������� ���
���������
� ��� U��	�� U���� �)��	� ��� ����������� U���� ���������	�� ����������� ��� <�������
�������	����	���	���
��
��������+����E	������:��26242:��0��.�1��
�
�.2

�@	$����C�I��$�C��)	�\�8���?	�����
����������$�����)���������	��@������	�
��$�
����������	�����"�������+$
�	
��I�C��R�[��j�\�H��;���	�����
���";+�+$��
���
+	��	
�!����0\�
���������=;5�"��;�	��+���1�������:4..�0��.:1��
�
�.6

� C����� ?�=�� $� Q���
��
� I��-7��������� ��� ��	������ �������
� �$� �)��	� ����
�)��	S&Q����������5������������	�
���$��\����I	
������.�64�  �0��.�1��
�
�.:

�L��i���+��\�H��$�+�	��i�+���-=	����
�����������	���
�������	��
�
���������$���	�
7!K&Q�����	

/��7)��	�+����j��������.��2��422��0���:1��
�
�.�

�?��
���E���<�
���E���?��
����?���A)�����E���;����������$������	����������	��3�����
�)��	�
$
�	�����������$�U�
�	U��	����	��	����������	�����U	�������
��<���	���E	�����
������2�4�6��0����1��
�
�..

� C�������[� Q�Q��� Q�[��	�[�� Q�B��� +���� "�<��� +��������� i�7��� ���	��� ��� &Q�
���������� ��� ��	� [��	���
� ��� ���������� ��� 
����� ��[$��	�)	�	� 
�������	� �$� �)��	� ���
U��	���L����E�	[���Q��$���2����4� .�0�  �1��
�
�.�

�"���"�?���"���	
�"���?�������?�"���Q��	��	�I���+	����+���=	���������
���� �U��
��	������ �������� 
���������
� �$�	��
� ��� �)��	� ���K��� &Q� ������������� ����� �����
+������2���� 4��2�0�  �1��
�
�� 

�>	������B�H���C������"��$���H�B��$�"�	���>���"�����	�������������������)��	����U��	���
AA�7)�������������	��U�������������	�������������\����I	
����.����:64���2�0���21��
�
���

� E�[���
��� <��� =	����
������ ��� ��U� ��	������ U	����� �������� �������
� �$�
���������������)���������������	��	����
��L��������E��
�[����6���6  4�6 2�0��.�1��
�



��������	
�	����������	

� ����

�
���

�8	������H�?����8	�	���	�	��
�������������$
�
�5������	����
����������������
����
��	� �	����� ��� ������
� �$�	
� ��� � ���	��
� � ���������
��;������ E���$�� � 6!0�1�� � ��64����
0����1��
�
��!

�B���[�+��<�(�>����"��H����8	�	���	�	��
�������������$�������������������$����	���������
���	��
� � 
�������
� ��� �������� ������	� ��U�	��� H�� "	��� ;�	�� +����� ��0�1�� � ! !42�
0����1���
�
��2

�>���	���?���@�����������@	��))	��������>�����	��������+	����	�<���@�����	����������
��� �	�����������	���� � �����$)	�� � �$� 
	����������� �������	
�� ;�	�
��	�	�� � �2� 0�1���
��64� .�0��.61���
�
��6

�@������@�����@��������������	�	���	�	���	�	��
�������������$��������������������������
�������
��������������������������	��
�����
	
��;������E���$������0�1���!�!4!!�0���21���
�
��:

� ;�))���� "��� >	������ ?��� +��������� @��� "� ��	������$� 
���$� ��� ����� 
�	��	
� �
�
�	�	���	�	��
� �����$
�
� ���� ��	� �	���������� ��� ���	��� �[$��	�)	�	� 
��������� ����
� �$�
8�7���"����;������>5�����������!:�0!1���!�4�!��0�  �1��
�
���

�L�	�	��+���L����
� H���?���	��I���E�������?���;�	�����������������������������$�
��	��	����	������	����	��
��\�
�	�?��������6��� !4� .�0���61���
�
��.

�>��	�� I���\����	��C��� B�������8���8��	��� +��� L���	�?���L���)�	�� E���?������ +���
?��	�)[$� @��� � � E�	� �����4�	����� �	������� ���� ��	� E�7�K&Q� ����	

� ���� U�
�	� U��	��
��	��	���4����	���	�	���	��
��;����$
�
�E���$���6!����!�4�22�0����1���
�
���

� C���	�� ;�"�� \$�$��� B��� ?���	
� +�C��� =����� <��� @	�����4R����� @���
+	����������4�

�
�	��������	����������������������$	������[�����	����	����$�"�4���	��
R�7��;�	�
��	�	��2 ���2��42!��0�   1��
�
!  

� C���	�� ;�"�� \$�$��� B��� ?���	
� +�C��� =����� <��� @	�����4R����� @���
+	����������4�

�
�	������������$�����	��������������	�����	��$	
�������	��
�
���������
;�	�
��	�	���2 ���2!!422 �0�   1���
�
! �

�\����+���+�����
���B���<�[����L���=	����
�����������������������������������$����
�	������U������������	�� ����$���� ����� ������ 
����	
�� H�����;�	��E	����j�>���	����� � �����
. 64.� �0�  �1���
�
! �

� ?�)	���	�� @��� 3	��$� ���� =	� 3���� H��� 3	���	� >��� =	���������� ��� ����	���)�� �$�
&QK8�7�����	
�����	���$�[��	������	����������������;�	��3	��	�
�������:.4����0�  !1���
�



��������	
�	����������	

�

���.�

�
! !

�C�����E���C�����?�=���?��	�����"��	��
��7)��	�K&Q�@���	

�&
����7������"����
�
�@���	�;�	���������������+����j�E	������!������:24��:��0�  61��
�
! 2

�I	$	
�;���B	�����	)�H���B�		��H���?�������?�"���R�����;���?������+���?��
�����8�=���
=	�������������� ���������������� �	����$����	��$�E�7������������$
�
�� H�����@������	��
j�@����������"5�;�	�����.2����2�4�2:�0�  :1��
�
! 6

�C�	)�;���I������	)�H���B�		��H���3�)���;���R�����;���?��
�����8�=���;�����������
����������$��������������������	�����
�����	��	��=E"4B	��������	��
�
��������������
E	�������.�����!4����0�  �1���
�
! :

�E���[��L���"�	�L���8�
������E���@�������$����U��	����	��	�������������)	��E�7��
�����	��U�����)���������H��@������	��@����������"��� ���.64.��0���:1��
�
! �

� ?���	�� E�+�� +��� R��� L���� C��� A���� L��� ?�����$�
��� ?��� E�	� ����������� ���
����������$
�
� ���� �)����$
�
� �
� �� �	U� ��������� ���� ��	������ ��24
����������	���$��	��������������	��U��	���;�	�
��	�	���!:���� 2!466�0���.1��
�
! .

�+����	)�3���@	����H���=�,�	���W���"��������	�����������$������	������������$
�
�
�����)���������"�����;������>����������������6�4:6�0���.1��
�
! �

�L���	�?���\����	��C���>��	��I���H����
�8���>��	[�	���H�"���=	�������������������	��
����������� �������� �������
� �$� �����	�� ����������$
�
� ���� �)����������
;�	�
��	�	��!.��� �!4� ���0����1��
�
!� �L����@���C���	���������	��	�+�8���E�7������������$����������������������������	����
����������$�����	5������	��	�����)��	��H�����@������	��j�@����������$�"5�;�	����!:��
�:!4�:.�0�   1���
�
!��

�=	�?���	
��+������C�	
(�B�	��	��I	�����+����	
(�=������<	�
����=	��������������
�������$� �	�������� ��� �	����	� 	����	��� �$� �����	�� ����������$���� ���� �)��������
����	

	
��;�	�
��	�	��2 ���!:�4!�!�0�   1���
�
!��

�>����������A��"�(�C	������<�(�>	[���	���?����"����������	�
���$�������	�
$�	���
����
	��	�������)��	������	�4��������	����������������$�����	����������24�������	�)���	�$�	��
H�����@������	�j�@����������$��"5�;�	�����!6������4�!!�0�   1���
�
!�!

�@������ @��� ;	�	����� 3��� "������ "���?�
�=��� =	������ 8��� C�������� ;��� =	����������
����	

	
� ��� �������� �������
� ��	�� &Q4��������	�� E�7��� ���	��� ��� �)��	�� I	
�� ���
;�	��A��	�	����	
����:����:�4�� �0�   1��
�



��������	
�	����������	

� ����

�
!�2

� 8	�����	)4"���
�� ?�=��� ;�������� H�?��� H���	�� ?����� "��� +����� H��� 3����� Q���
"����������Q������7)��	�	�����	���������$�������	��
���������������	�
�
�	�
���
�����
����������$�������������������		��$����	����
��"����	��;����$
�
��>5��������	�������!����
�6�4�:��0�  �1���
�
!�6

� ?������ ?�"��� I���
��� B��� >��9�� I��� ?������ "��� L��	���� 
���$� ��� ��	� ���	������
���	
������������

	���	��	��	��U�����)��	���)��	����
����������	��������������)��	����
�
���������	�������������	���	
	��	������������������	��@���	

�>����	�
��$���!����:��4� :�
0�  �1���
�
!�:

� \���� +��� +�����
��� B��� <�[���� L��� "� 
$�	���
���� 	��	��� ��� ����������$
�
� ����
�)�������� ��� �	����
������ ��� ������ ����� ��� ��� ���	��
� 
��������� ;�	�����
�����		�����H��������.�����:�4�����0�  �1���
�
!��

� \���� 8��� ?���$��� E��� L������ i��� I	�$������ ��� �$����	� U�
�	U��	�� ����$����
�����	��&Q4�)��	�����������U��������������������	������$
����������	������	��	
���
	������>���	���������	�;�	�����+���	�$����H��������6����!��4�2 6�0�  �1���
�
!�.

�Q����
	'���H���I	$	
�@���@	�����C���;����$������������������$�����)�������������	����
���?�7��
������	�������$
�
��;����$
�
�E���$����:������4�!��0�  �1���
�
!��

�3��3���R���\���R�����@���;�	��R���8���\���@���������$�������������������)�����������
���	�������	��������4����[4�����	������4E�7����������
�
������	�����"��
�		���\����
I	
����!����!:2:4!:6��0�  !1���
�
!� 

� L	��� "��� >	[���	�� ?��� +������ "�?��� +	��	������ ���������� ��� ����� ����
� �$�
�)����������������������$
�
��7)��	�+����j���������6���2��46 2�0�  !1��
�
!��

�L	���"���>	[���	��?���+������"�?������	�������������������������$��)�������������	�
����������$���� �	���������� ��� ����� ����
�� A���� H������� ��� @����	�	��$�� � 6�� � �64. �
0�  !1���
�
!��

�L	��� "��� >	[���	��?��� +������ "�?��� ���	��
� ��� ��������	� ��	��	��� �	������	
� ���
��	������ 
�)	� ��
���������� ��� ����� ����
�� \��	�� 
���� j� �	���� �� 9������� ��� ��	� A����
"

�������\��	��@�����I	
����2�����4���0�  21���
�
!�!

� A��
)� A��� >�[��
� "��� =���� "��� E�7�4��
	�� �	�	���	�	��
� ����������$���� U��	��
��	��	��������	��U�����)���������7)��	5�+����j���������:���6.646�2�0�  21���
�



��������	
�	����������	

�

��! �

�
!�2

�B���	�?�H���B������?�A���?������+���"$�����H�"���@	����H���=�,�	���W���=	����������
��� 
�	� ����	����������� �	
�����	
� �$� ����	�	��
� ���� �	�	���	�	��
� ����������$����
�)���������;�	�
��	�	���6.�������4��!!�0�  61����
�
!�6

�E���� +��� W�	� =���\	�� 8��� 3���\��� =	���������� ��� 
����
����$���� ����� �$� 7!K&Q��
7!KE�7�K&Q������7!KQ47KE�7�5�"����������	�
���$��7)��	5�+����j��������������!!4
�!.�0�  61����
�
!�:

�>	������ B�H��� I���
� B�H���C�	���7��;�����
��� �	�U		�� ����������$���� �)��������
�������	����������������	

	
�������	��	����������	���
�����U��	���H�����;�	��E	����
j�>���	������. �����!4�.2�0�  61����
�
!��

�8���H��7��+���3��L���H����H���L��H���L���i�H���<��	��	��	��
����E�7������������$����
�)�������� ��� �������� ��� ��
�����	
�� ������� 
������	� ��� [�U�������� @�
�����	
��>�����$�
����E	�������$��!6���� �4��!��0�  61���
�



 
 

 
 
 

CAPÍTULO II 

Adsorción de dodecilbencensulfonato 

sódico en carbones activados. 

Cinéticas de adsorción 



 



Capítulo 2. Cinéticas de adsorción 

1. INTRODUCCIÓN  

 

En las últimas décadas, el uso indiscriminado de surfactantes, tanto por parte de la 

industria química (papelera, textil), así como en el consumo doméstico, ha provocado 

que se hayan detectado estos compuestos en distintas fuentes de agua destinadas a 

consumo humano1-2. Entre los surfactantes presentes en el medio ambiente se encuentra 

el dodecilbencensulfonato de sodio (SDBS), uno de los surfactantes aniónicos más 

empleados en detergentes en la actualidad. Además, aunque los resultados obtenidos por 

diversos autores han mostrado que el SDBS es biodegradable bajo la condiciones 

operacionales empleadas en el tratamiento de aguas residuales3 -6, las grandes 

cantidades descargadas al medioambiente han provocado que no se lleve a cabo su 

completa eliminación y, como consecuencia, se produzca una acumulación del mismo 

en los lodos generados o en los sedimentos7. Así, se han determinado concentraciones 

de hasta 50 μg/gr en los sedimentos de algunas costas españolas8. 

 

El uso de carbón activado es una de las tecnologías más antiguas aplicadas en el 

tratamiento de aguas destinadas a consumo humano9. Así, la adsorción sobre carbón 

activado ha sido reconocida por la U.S. Environmental Protection Agency (EPA) como 

una de las mejores tecnologías disponibles para la eliminación de compuestos orgánicos 

e inorgánicos de las aguas destinadas a consumo humano. La razón de sus grandes 

posibilidades hay que buscarla en las propiedades químicas y texturales de la superficie 

de este material10- 14. Sin embargo, en lo referente al uso del carbón activado en el 

proceso de eliminación de surfactantes de la aguas, aún en la actualidad, existe 

incertidumbre acerca de la cinética del proceso, del mecanismo y de la influencia de las 

diferentes variables operacionales en la eficiencia del carbón activado en la eliminación 

de estos contaminantes de las aguas.  
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El objetivo de este Capítulo es estudiar la cinética de adsorción del surfactante aniónico 

dodecilbencensulfonato de sodio (SDBS) sobre carbones activados de diferente 

naturaleza química y textural. Además, con objeto de establecer los criterios que 

gobiernan la velocidad de adsorción del SDBS sobre el carbón activado y las 

propiedades químicas o texturales del carbón implicadas en el proceso de adsorción, se 

han aplicado y analizando distintos modelos cinéticos  (primer orden, segundo orden, 

modelos de difusión) a los resultados experimentales obtenidos. Estos resultados serán 

de gran importancia con vista a la aplicabilidad de los carbones activados en los 

procesos de tratamientos de aguas contaminadas con SDBS. 

 

2. EXPERIMENTAL 

 

2.1. Carbones activados 

 

2.1.1. Preparación de los carbones activados 

 

Para llevar a cabo el estudio de adsorción del SDBS se han utilizado como adsorbentes 

tres carbones activados comerciales procedentes de las casas: Sorbo Norit (muestra S), 

Merck (muestra M) y Ceca AC40 (muestra C). Además, se utilizó un carbón activado 

preparado en nuestro laboratorio a partir de cáscara de almendra (muestra A). El tamaño 

de partícula empleado estuvo comprendido entre 0.5 y 0.8 mm. 

 

La preparación del carbón A se llevó a cabo usando cáscara de almendra totalmente 

limpia, que se consiguió lavándola con una disolución diluida de ácido sulfúrico y, 

posteriormente, con agua destilada hasta total eliminación de los sulfatos. Previo a la 

activación del material de partida se carbonizó a 1173 K, en una corriente de N2, durante 

1 h. El proceso de carbonización se realizó, en un horno tubular, colocando, 

aproximadamente, 300 g de muestra en una navecilla de 25 cm de longitud que se 
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situaba en la zona de temperatura constante del horno (que es de unos 30 cm) y 

elevando la temperatura 5 K por minuto hasta alcanzar la temperatura deseada (1173 K). 

La muestra carbonizada obtenida se sometió al proceso de activación física con vapor 

de agua, a una temperatura de 1123 K (siguiendo la metodología descrita 

anteriormente), durante un período de tiempo de 8 h. Durante este proceso de activación 

se consiguió un 61.4 % de quemado. 

 

2.1.2. Caracterización de los carbones activados 

 

Las muestras de carbón activado fueron caracterizadas textural (adsorción de N2 a 77 K, 

adsorción de CO2 a 273 K, porosimetría de mercurio y densidades) y químicamente 

(análisis elemental, determinación de los componentes de la materia mineral, 

valoraciones ácido-base, pH del punto cero de carga y calorimetría de inmersión).  

 

2.1.2.1. Adsorción de N2 a 77 K y CO2 a 273 K 

 

Las isotermas de adsorción de N2 y CO2 se obtuvieron en un aparato volumétrico 

AUTOSORB-1C de Quantachrome Instruments. Este aparato permite alcanzar un vacío 

de 10-7 mbar mediante la acción combinada de una bomba seca y una turbomolecular 

con trampa fría de N2 líquido. Para obtener las isotermas se introdujeron 0.1 g de carbón 

secado en estufa a 383 K en un bulbo de vidrio y, una vez colocado en el aparato 

volumétrico, se desgasificó a la misma temperatura durante toda la noche, con un vacío 

dinámico de 10-6 mbar.  

 

A partir de los datos de las isotermas de adsorción de N2 a 77 K (Figuras A2.1-A2.4 del 

apéndice) se determinaron los valores de diferentes parámetros texturales como el área 

superficial (SBET), el volumen de microporos (W0), energía característica de adsorción 

en microporos (E0) y anchura media de estos (L0). Estos tres últimos parámetros (W0, E0 
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y L0) se han determinado, también, mediante los datos de adsorción de CO2 a 273 K 

(Figuras A2.5-A2.8 del apéndice). 

 

Para poder calcular el área superficial de los sólidos es fundamental conocer la 

capacidad de la monocapa de adsorción, la cual corresponde a la cantidad de adsorbato 

que se requiere para formar una monocapa estadística sobre la superficie del adsorbente. 

Para obtener la capacidad de la monocapa se utilizan varios modelos, pero el que se usa 

con mayor frecuencia es el propuesto por Brunauer, Emmett y Teller (1938), para lo 

cual se aplica la ecuación denominada de BET15-16. En este modelo se consideran las 

fuerzas de Van der Waals como únicas responsables del proceso de adsorción y sólo es 

aplicable, por lo tanto, a fenómenos de fisiadsorción, ya que estas fuerzas son de 

naturaleza física. En estos casos, las moléculas de adsorbato interaccionan con la 

superficie del adsorbente, pero mantienen en todo momento el carácter de molécula. En 

este modelo se enfoca el problema de la adsorción desde un punto de vista cinético, 

donde existe, en todo momento, un equilibrio dinámico en cada capa adsorbida. Por otra 

parte, se amplia el concepto, previamente desarrollado por Langmuir17, sobre el 

mecanismo de adsorción en monocapa a través de un proceso de condensación–

evaporación a las segundas y restantes capas adsorbidas, considerando que todos los 

centros activos son equivalentes; así, la superficie del sólido es energéticamente 

uniforme. Este modelo supone que la primera capa adsorbida se comporta como una 

serie de centros activos sobre los que se puede formar la segunda capa, y sobre ésta la 

tercera, etc.; considerando, también, que a presiones cercanas a la saturación, cuando el 

número de capas adsorbidas es infinito, el vapor condensa como si de un líquido se 

tratara. 

 

La ecuación de BET18, obtenida por el desarrollo matemático de esta teoría, es la 

siguiente: 
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En esta ecuación Vads, es el volumen de gas adsorbido a la presión P; la presión de 

saturación del adsorbato viene dada por P0; los valores de Vm (volumen de la 

monocapa) y C (constante estadística relacionada con el calor de adsorción) se obtienen 

a partir de la representación lineal de la ecuación, utilizando la ordenada en el origen y 

la pendiente. 

 

El parámetro C da una idea del tiempo de vida media del adsorbato en la superficie. Si 

el valor de C fuese elevado, el tiempo de residencia del adsorbato sería también elevado, 

lo que indicaría un potencial de interacción superficial alto.  

 

Debido a que las hipótesis consideradas en este modelo de BET no se cumplen durante 

todo el proceso de adsorción, la validez de ésta está restringida a un intervalo de 

presiones relativas comprendidas entre 0.05 y 0.35; puesto que, por debajo de 0.05, las 

heterogeneidades superficiales se hacen muy evidentes, mientras que, por encima de 

0.35, se puede producir el fenómeno de condensación capilar, aspecto que no se 

considera en este modelo19 . 

 

Una vez conocido el valor de la capacidad  de la monocapa, Vm (cm3g-1), el área  

superficial se obtiene aplicando la ecuación (2.2): 

 

               (2.2) 1810
22400

−= AVS Am
m

BET N
 

donde NA es el número de Avogadro y Am es el área ocupada por la molécula de 

adsorbato13, que, en el caso de N2 a 77 K, es de 0.162 nm2. El valor 10-18 es un factor de 
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unidades para expresar el valor de área superficial en m2g-1 cuando Am viene dado en 

nm2. 

 

A las isotermas de adsorción de N2 a 77 K y CO2 a 273 K se les aplicó, también, la 

ecuación de Dubinin-Radushkevich20. La teoría de Dubinin se basa en la de Polanyi21, 

la cual considera que existe un campo de potencial en la superficie del sólido, en el cual 

las moléculas de adsorbato caerían desde un punto dado situado a una distancia bi de la 

superficie. Por lo tanto, se forman superficies equipotenciales, ya que todos los puntos a 

la distancia bi tendrán el mismo potencial (Φi). Estas superficies delimitarán espacios (o 

volúmenes) de adsorción, que se irán llenando con el adsorbato a una presión P y a una 

temperatura T, con valores crecientes de Φi según se van acercando a la superficie, por 

lo que este potencial se define como el trabajo necesario para transferir una molécula de 

adsorbato desde la superficie hasta una distancia dada.  

 

Este modelo de adsorción sobre los microporos se caracteriza por el llenado de su 

volumen con adsorbato en estado similar al líquido, lo cual lo hace diferente al modelo 

de BET, que consistía en la formación de multicapas de adsorbato sobre la superficie 

del sólido. La ecuación de Dubinin-Radushkevich es la siguiente: 

 

              

            (2.3) 

 

En esta ecuación, W es el volumen de gas adsorbido como líquido a una presión relativa 

de equilibrio P/P0, W0 es el volumen de microporos y A es el trabajo molar diferencial, 

definido por la ecuación (2.4). Los términos E0 y β son específicos del sistema 

adsorbato-adsorbente; E0 es la energía característica de adsorción y β es el cociente de 

afinidad, siendo de 0.33 para el N2  a 77 K 22 y 0.35 para el CO2 a 273 K 23. Los 

⎥
⎥

⎢ ⎟⎟
⎠⎝
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volúmenes molares utilizados para N2 y CO2 a las temperaturas de trabajo fueron de 

34,65 cm3/mol y 43.01 cm3/mol, respectivamente 24.  

 

              (2.4) )/ln( 0PPRTA =

 

Cuando se le aplica logaritmos a la ecuación 2.3, se obtiene una línea recta cuya 

ordenada en el origen corresponde al el valor del volumen de microporos, W0, y de la 

pendiente se puede conocer la energía característica de adsorción, la cual está 

inversamente relacionada con L0 (anchura media de los microporos). Se han dado 

diferentes ecuaciones empíricas que relacionan E0 con la anchura media de los 

microporos, L0; así,  Stoeckli25 propuso  la siguiente ecuación (2.5): 

 

   (2.5) 
( )molkJE

nmL
/4,11

8,10)(
0

0 −
=

 

Esta ecuación se cumple para valores de E0 comprendidos entre 42 y 20 kJ/mol. Cuando 

se obtienen valores menores de E0, la ecuación que se debe aplicar es la de Dubinin26, 

(Ecuación 2.6). 

 

             (2.6) )/( molE
L =

24)(
0

0 kJ
nm

 

2.1.2.2. Porosimetría de mercurio 

 

Con objeto de poder determinar la meso y macroporosidad de los carbones activados se 

ha utilizado la técnica de la porosimetría de mercurio. En esta técnica, debido a que el 

mercurio no moja la superficie del sólido, hay que introducirlo a una presión superior a 

la atmosférica para que pueda penetrar en los poros del material. Así, determinando el 

volumen de mercurio introducido, se puede calcular el volumen y la distribución de 

poros. 
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La distribución de porosidad se obtiene aplicando la ecuación de Washburn27 (Ecuación 

2.7); en ella se relaciona la presión externa aplicada (P) con el radio de poro (r); así, el 

radio de poro, suponiéndolo cilíndrico, que se ha llenado con mercurio es inversamente 

proporcional a la presión aplicada. 

 

              (2.7) 

 
P

r θσ cos2−
=

En esta ecuación, r representa el radio de poro, P, la presión aplicada, σ, la tensión 

superficial del mercurio y θ, el ángulo de contacto entre el mercurio y la muestra. El 

mercurio tiene un ángulo de contacto con la superficie del poro comprendido entre 135º 

y 150º. Para la tensión superficial σ, el valor utilizado fue de 480 mNm-1 y para el 

ángulo de contacto θ, 140º. 

 

Con esta técnica se ha determinado el área superficial de los poros de diámetro superior 

a 7.4 nm (Sext), así como los siguientes volúmenes de poros: V2, poros con un diámetro 

comprendido entre 7.5 y 50 nm (mesoporos), y V3, poros con un diámetro superior a 

50nm (macroporos). 

 

El equipo utilizado ha sido un porosímetro de mercurio Quantachrome Autoscan 60, 

conectado con un sistema informático. El procedimiento experimental seguido consistía 

en introducir en el portamuestras aforado del penetrómetro, aproximadamente, 0.2 g de 

muestra, previamente secada en estufa a 383 K durante 24h. A continuación, se procedía 

a desgasificar la muestra aplicando vacío para, a continuación, llenar el penetrómetro 

con mercurio a medida que se restablecía la presión atmosférica. Entonces, se colocaba 

el penetrómetro en el porosímetro y se aplicaba presión en un rango comprendido entre 

1-2950 kg/cm2, registrándose el volumen de mercurio introducido en los poros en 

función de la presión aplicada. 
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2.1.2.3. Determinación de densidades 

 

A partir de la técnica de la porosimetría de mercurio, también, se puede obtener 

información acerca de la densidad de partícula de los sólidos (ρp), conociendo el 

volumen de mercurio desplazado por una cantidad de carbón dada. 

Con objeto de conocer el volumen de poros del carbón activado accesible al agua, 

también, se determinó la densidad de éste usando agua como fluido picnométrico (ρH2O). 

Estas experiencias se realizaron colocando 0.5 g de carbón, previamente secado en 

estufa a 383 K durante 12 h, en un picnómetro; a continuación, se conectaba a un 

sistema de vacío para desgasificar la muestra. Una vez desgasificada, se llenó con agua 

destilada hasta el enrase y se pesaba cada 24 h hasta que la pesada se mantenía 

constante. De este modo se puede conocer el volumen de H2O desplazado por el carbón 

y, así, determinar su densidad. 

 

El volumen de poros de carbón accesible al agua se calculó a partir de la densidad de 

partícula y la densidad determinada con agua, mediante la aplicación de la ecuación 2.8: 

 

               (2.8) 

OHp
OHV 11

−=
2

2 ρρ
 

2.1.2.4. Análisis elemental 

 

El análisis elemental se llevó a cabo en un analizador elemental FISONS CARLO 

ERBA EA 1108 CHNS O del Centro de Instrumentación Científica de la Universidad 

de Granada, el cual determina el contenido de C, H, N y S; el contenido de O se calculó 

por diferencia. 
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2.1.2.5. Determinación de los componentes de la materia mineral  

 

Con objeto de poder estudiar los componentes de la materia mineral de los carbones sin 

que esta sufra modificaciones, se llevó a cabo una combustión lenta, a baja temperatura 

(373-423 K) con plasma de oxígeno en el equipo de LTA-302,  hasta pesada constante, 

causando la eliminación de la materia carbonosa, y, de este modo, se consiguió 

conservar lo más inalterada posible la materia mineral.  

 

El equipo empleado para determinar la concentración de los elementos inorgánicos 

mayoritarios de la materia mineral de los carbones es un espectrofotómetro de absorción 

atómica PERKIN ELMER, modelo 5100. En esta técnica se requiere una digestión 

previa de la materia mineral para obtener en disolución los elementos que se desean 

determinar. Las muestras se sometieron a un ataque ácido, compuesto por 5 mL de 

ácido nítrico concentrado y 15 mL de clorhídrico concentrado, y se llevaron hasta 

sequedad calentándolas a 333 K. Este procedimiento se repitió varias veces y, después 

de  disolver el residuo en agua destilada, se procedió a filtrar la disolución para eliminar 

la sílice que no se había disuelto, completándola hasta un volumen de 100mL y, a 

continuación, analizar los elementos presentes en ella.   

 

2.1.2.6. Caracterización de grupos ácidos y básicos superficiales  

 

La determinación de los grupos funcionales ácidos y básicos de la superficie del carbón 

activado se realizó mediante el método propuesto por Boehm28. Para tal fin, se 

utilizaron disoluciones de bases de diferente fortaleza NaHCO3 (0.02 N), Na2CO3 (0.02 

N) y NaOH (0.02 N), y el ácido HCl (0.02 N). Se prepararon distintas suspensiones 

mezclando 0.25 g de carbón  con 25 mL de las disoluciones anteriores. Las muestras se 

agitaron durante 48 horas en un baño termostatizado a 298 K hasta alcanzar el 

equilibrio. En paralelo, se prepararon cinco blancos con las disoluciones de las bases y 
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el ácido sin carbón. Transcurrido el tiempo de equilibrio, se tomó una alícuota de 

líquido sobrenadante de cada una de estas suspensiones para determinar el exceso 

mediante valoración por retroceso de la disolución. Para ello, se utilizaron disoluciones 

de  NaOH (0.02 N) y HCl (0.02 N). 

 

De acuerdo con Boehm, el NaHCO3 neutraliza los ácidos carboxílicos, el Na2CO3 

neutraliza los ácidos carboxílicos y lactonas, y el NaOH neutraliza  ácidos carboxílicos, 

lactonas y fenoles. La determinación de la concentración de cada grupo superficial se 

obtiene por diferencia entre los resultados de las neutralizaciones realizadas. La 

concentración de los grupos superficiales básicos se calcula a partir de los resultados 

obtenidos de la valoración con el HCl. 

 

2.1.2.7. Determinación del pH del punto cero de carga 

 

El pH del punto cero de carga de los carbones activados se ha determinado utilizando el 

método de la variación del pH29,30. Para ello, se colocaron 50 cm3 de una disolución 

0.01 M de NaCl en diferentes matraces a una temperatura de 298 K. Estas disoluciones 

se ajustaron a valores de pH comprendidos entre 3 y 9 por adición de una disolución de 

HCl 0.1 M o NaOH 0.1 M. A continuación, se burbujeó nitrógeno a través de la 

disolución con objeto de estabilizar el pH (pHinicial) y evitar la disolución de CO2. 

Posteriormente, se le añadieron 0.15 g de carbón activado a las disoluciones y, después 

de 10 h, se midió el pH (pHfinal)y se representó frente al pH de la disolución inicial 

(Figuras A2.9-A2.12 del apéndice). El pH al que la curva corta la línea pH inicial = pH final 

se tomó como el punto cero de carga, pHpzc. 
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2.1.2.8. Calorimetría de inmersión  

 

Con objeto de estudiar la hidrofobicidad de las muestras, se determinaron las entalpías 

de inmersión de los carbones activados en benceno ΔHi(C6H6) y agua ΔHi(H2O), 

mediante un calorímetro SETARAM C80. Para ello, se desgasificaron 0.1 g de carbón 

activado sometiéndolo, durante 12 horas, a una presión de 10-6 mbar y una temperatura 

próxima a 383 K. Una vez sellada en su ampolla de vidrio, cada muestra se mantuvo 

durante 4 horas a 298 K en el calorímetro para estabilizar su temperatura antes del 

experimento. 

 

2.2. Dodecilbencensulfonato sódico (SDBS) 

 

2.2.1. Características y propiedades del SDBS 

 

Para este estudio de adsorción se empleó el surfactante aniónico dodecilbencensulfonato 

de sodio (SDBS) como adsorbato; este compuesto fue suministrado por Sigma-Aldrich 

en calidad de reactivo técnico. Las dimensiones de la molécula de SDBS (Figura 2.1 y 

Tabla 2.1), considerando una conformación totalmente estirada de la cadena alifática, 

fueron determinadas por el programa informático HyperChem. 

 

 
a) ◘ 

b)  
 

 c) 
 

Figura 2.1. Dimensiones del SBDS. a), altura; b), anchura; c), 
longitud. 
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Tabla 2.1. Algunas propiedades físico-químicas y dimensiones de la molécula del 
dodecilbencensulfonato sódico.  

logP 
(octanol/

agua) 
pK 

Altura   
(Å) 

Anchura   
(Å) 

Longitud  
(Å) 

Área 
transversal 

(Å2) 

Área      
(Å2) 

Volumen 
(Å3) 

1.96 3.08 3 5 23 130 676-733 1111 

 

2.2.2. Diagrama de distribución de especies del SDBS 

 

El valor de pKa del SDBS se obtuvo a partir del diagrama de distribución de especies. 

Para ello. se determinaron los equilibrios de protonación-desprotonación del SDBS por 

medio de valoraciones potenciométricas en disolución acuosa. 

  

El sistema  de medida estaba formado por una unidad de control Radiometer VIT90, 

conectada a una bureta automática ABU91, junto al reactor de valoración; este último 

está compuesto por una célula galvánica Radiometer TTTA60, un baño termostático 

Selecta modelo 6000382, un electrodo de vidrio Radiometer G2040B y un electrodo de 

calomelanos Radiometer K4040. Ambos electrodos se usaron para las medidas de 

fuerza electromotriz y pH. A través de la celda de valoración se hizo pasar una corriente 

continua de nitrógeno, que pasaba a través de una trampa de KOH, con objeto de 

eliminar el CO2 atmosférico. Las valoraciones se realizaron a una temperatura constante 

de 25 ºC, a distinto pH (2-12), utilizando un volumen inicial de 40 mL de una 

disolución de KCl 0.1M que contenía SDBS 2·10-4 M. En la valoración se utilizaron 

HCl y NaOH, con objeto de no introducir iones de distinta naturaleza al del electrolito. 

 

Los datos obtenidos fueron procesados con el programa Hyperquad HYSS2, 

obteniendo, así, un diagrama con la proporción de las distintas especies en función del 

pH (Figura 2.2). 
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Figura 2.2. Diagrama de la variación de las especies del SDBS en 
función del pH del medio. (- -), SDBS desprotonado; (─), SDBS 
protonado.

 

2.2.3. Determinación del SDBS 

 

La determinación del SDBS se llevó a cabo espectrofotométricamente, mediante un 

espectrofotómetro Genesys 5. Tras efectuar un barrido con distintas concentraciones de 

SDBS, se  obtuvieron los respectivos espectros de absorción del SDBS (Figura A2.13 

del apéndice). Tras observar los resultados obtenidos, se decidió utilizar una longitud de 

onda de 223 nm para la determinación del SDBS. A continuación, se prepararon 

disoluciones patrón con distinta concentración de SDBS con objeto de obtener una recta 

de calibrado (Figura A2.14 del apéndice) con la que poder efectuar la cuantificación del 

SDBS. 

 

2.3. Cinéticas de adsorción  

 

Los datos experimentales de las curvas de disminución de la concentración del SDBS 

sobre los carbones activados se obtuvieron adicionando 0.1g de carbón activado a 

matraces erlenmeyer que contenían 100mL de disolución de SDBS de concentración 
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250 mg/L. Los matraces se mantuvieron en un baño termostático, a 298 K, en agitación 

durante 7 días (tiempo necesario para alcanzar el equilibrio). A diferentes periodos de 

tiempo, se fue determinando la concentración de SDBS, la cual se representó en función 

del tiempo de contacto. El valor del pH al que se obtuvieron las cinéticas de adsorción 

estaba comprendido entre 6 y 7.   

 

2.4. Modelos cinéticos y difusionales 

 

El estudio cinético de una cinética de adsorción permite determinar la velocidad con que 

el SDBS es adsorbido sobre los carbones activados, así como predecir su concentración 

en disolución una vez transcurrido un determinado tiempo de contacto. En este capítulo 

han sido propuestos varios modelos cinéticos con el fin de describir, con la mayor 

precisión posible, la velocidad de adsorción. 

 

 2.4.1. Modelos cinéticos de primer y segundo orden 

 

La velocidad global de adsorción del SDBS en fase líquida sobre carbón activado puede 

considerarse que es controlada por una reacción química entre el SDBS y los sitios 

activos del carbón activado. Los dos modelos cinéticos más empleados para su estudio 

son aquellos que emplean ecuaciones de pseudo-primer y pseudo-segundo orden. 

 

En primer lugar se ha aplicado un modelo de pseudo-primer orden31, el cual considera 

que la fuerza impulsora es la diferencia entre la concentración de SDBS adsorbido sobre  

el adsorbente en el equilibrio y la concentración del SDBS adsorbido sobre el 

adsorbente a un tiempo determinado (qe-q), de modo que la velocidad de adsorción 

viene determinada por la siguiente ecuación:  

 

         (2.9) )(1 qkdq
−= q

dt e
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En esta ecuación qe es la cantidad adsorbida una vez alcanzado el equilibrio, mientras 

que q es la cantidad adsorbida para un tiempo determinado;  a la diferencia qe-q  se le 

denomina fuerza impulsora de la adsorción. Si se integra la expresión puede 

linealizarse: 

           (2.10) ( ) tkqlnln qq ee 1−=

 

De esta forma, representando los valores de  ln(qe-q)  frente al tiempo se puede obtener, 

a partir de la pendiente y la ordenada, la constante de velocidad del proceso de 

adsorción k1 (h-1) y un valor teórico para la concentración del SDBS en el equilibrio 

(qe).  

 

De forma parecida al caso anterior, la velocidad total de adsorción en le modelo cinético 

de segundo orden es proporcional a la fuerza impulsora, pero, en este caso, al cuadrado 

de la misma. Así, una cinética de segundo orden puede ser expresada como: 

 
 
           (2.11) 2

2 )( qk
dt

−= qdq
e

 
 
           (2.12) 
 
 
Esta expresión puede modificarse para obtener una cinética de pseudo-segundo orden32: 
 
           
           (2.13) 
  

A partir de la ecuación 2.13, se puede obtener la constante de velocidad del proceso de 

adsorción k2 (L·mg-1·h-1) y el valor teórico para la concentración del SDBS en el 

equilibrio (qe). 
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2.4.2. Modelos de difusión 

 

En la bibliografía existe una gran cantidad de trabajos relacionados con la velocidad de 

adsorción de compuestos orgánicos sobre carbones activados33,34. En general, se acepta 

que estos procesos pueden producirse mediante tres etapas bien diferenciadas: i) 

transporte externo de masa, por el cual el adsorbato es transportado desde el seno de la 

disolución hasta el exterior de la superficie del adsorbente, ii) difusión intraparticular, el 

adsorbato se transporta desde la superficie externa de la partícula de adsorbente hasta 

los sitios activos de adsorción, y iii) adsorción del compuesto en los sitios activos35. En 

este último paso, el equilibrio de adsorción entre soluto en disolución y el soluto sobre 

el adsorbente, se considera que es instantáneo36, de modo que la cantidad de soluto 

adsorbido sobre la superficie del poro se considera en equilibrio con la concentración 

del soluto en la disolución. En estas condiciones, el transporte externo y/o la difusión 

intraparticular serán los principales responsables de la velocidad global del proceso de 

adsorción. En este apartado se han estudiado ambos procesos, con objeto de profundizar 

en el mecanismo por el que transcurre la adsorción del SDBS sobre el carbón activado. 

 

2.4.2.1. Transporte externo de masa  

 

En las condiciones experimentales a las que se han llevado a cabo las experiencias para 

obtener las cinéticas de adsorción del SDBS sobre los carbones, es el transporte de masa 

externo el que, inicialmente, gobierna el proceso de adsorción. Si se consideran 

constantes el volumen y la temperatura de la disolución, tras efectuar un balance de 

masa entre la disolución acuosa y las partículas de carbón, la variación de la 

concentración de SDBS en función del tiempo podrá expresarse como: 

 

           (2.14) )( ACdCV −−= ,RL CmSk
dt
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En esta ecuación37, C es la concentración de SDBS en disolución a un tiempo t, CA,R es 

la concentración del adsorbato en la disolución acuosa en la superficie de la partícula 

(r=R), V es el volumen de disolución acuosa, m es la masa de las partículas del carbón, 

kL es el coeficiente del transporte de masa externo (cm·s-1) y S es el área externa de las 

partículas de sólido por masa de adsorbente (cm2·g-1). El término de la derecha indica la 

velocidad de transporte de masa del SDBS desde la disolución hacia la superficie del 

poro. Así, al inicio (t=0) la concentración de SDBS en la superficie del carbón activado 

es prácticamente nula CA,R≈0, por lo que la ecuación 2.14 puede simplificarse: 

 

           (2.15) )(
 

   

           (2.16) 

 

En el caso de partículas esféricas, S se puede determinar mediante la ecuación38:  

 

           (2.17) 

 

En esta expresión Rp es el radio de partícula (cm) y ρp la densidad del adsorbente 

(g/cm3). Por lo tanto, según la ecuación 2.16, si se representa la C/C0 frente al tiempo se 

puede obtener el valor de kL para t=0. 

 

Suponiendo que el transporte externo controla la velocidad global de adsorción, se 

realizó un balance de masa del soluto en la partícula de adsorbente: 

 

           (2.18) 
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Donde εp es la fracción hueca del sólido. El primer término de la izquierda indica la 

cantidad de SDBS adsorbido sobre la superficie del carbón activado, mientras que el 

segundo corresponde a la acumulación del adsorbato en el volumen de los poros. 

Suponiendo que existe un equilibrio instantáneo de adsorción, la masa de SDBS 

adsorbido sobre la superficie de los poros y su concentración en los poros se puede 

relacionar con una isoterma general de adsorción, expresada como: 

 

           (2.19) ( )fq rAC ,=

 

Los términos de las ecuaciones tuvieron que adimensionalizarse para poderlas resolver 

numéricamente33. A modo de ejemplo, en el caso de la isoterma de adsorción: 

 

           (2.20) ( )AFq
=

 
q

η
0

0

,

A

rA
A C

C
=η (2.21) 

 

De esta manera, los términos se simplifican y queda una ecuación adimensional, para 

cuya resolución se empleó un programa de cálculo PDESOL. Los datos calculados por 

el programa se compararon con los obtenidos experimentalmente para comprobar si el 

modelo se ajustaba a los datos experimentales y explicaba, satisfactoriamente, el 

proceso.  

 

2.4.2.2. Modelo difusional 

 

Una vez que han tenido lugar los primeros equilibrios en la disolución, la difusión 

intraparticular se convierte en la etapa que controla el proceso de adsorción. Estos 

modelos de difusión se emplean en aquellos casos en los que el transporte externo es 
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despreciable y, por lo tanto, el transporte de masa tiene lugar por difusión molecular en 

los poros.  

 

El modelo más sencillo de difusión intraparticular se deduce de la segunda ley de Fick , 

haciendo las tres suposiciones siguientes: i) la difusividad intraparticular D (cm2·s-1) es 

constante, ii) la cantidad de adsorbato adsorbida en el adsorbente es pequeña frente a la 

presente en disolución y iii) la concentración de soluto en disolución acuosa se mantiene 

constante39. De esta forma, se obtiene la siguiente expresión: 

 

           (2.22) 5.0tkq pt =

 

Siendo qt la cantidad adsorbida a un tiempo t y kp la constante de difusión 

intraparticular, que puede relacionarse con el parámetro D por la ecuación 2.23. 

 

 

           (2.23) πR
k p =

Dq
p

e6

 

Donde Rp es el radio de partícula (cm) y qe, la concentración de soluto sobre el 

adsorbente en el equilibrio (mg·g-1). Por lo tanto, según la ecuación 2.22, si se 

representa qt frente a t05, kp corresponde a la pendiente de la recta y, mediante la 

ecuación 2.23, se podrá calcular el valor de D. La presencia o ausencia de varios tramos 

lineales indicará si están implicadas una o más etapas en el proceso de adsorción. Sin 

embargo, este modelo no puede aplicarse en nuestro sistema, ya que no se cumplen los 

tres criterios necesarios; esto es debido a que, en las condiciones en las que se llevaron a 

cabo los experimentos, la concentración de SDBS en disolución no es constante. 

 

En ocasiones, los modelos basados, exclusivamente, en los fenómenos de transporte 

externo de masa o de difusión intraparticular son insuficientes para lograr explicar 

 152 



Capítulo 2. Cinéticas de adsorción 

satisfactoriamente, los resultados experimentales en los sistemas de adsorción. Una 

posible solución a este problema es combinar ambos en un modelo general que tenga en 

consideración las aportaciones de ambos al proceso global. En este capítulo se ha 

aplicado un modelo propuesto por Leyva-Ramos y col. para tratar de interpretar la 

velocidad de adsorción de SDBS sobre los carbones activados. Dicho modelo, derivado 

de la aplicación de balances de masa entre la disolución y la superficie del adsorbente, 

considera las siguientes  suposiciones: i) las partículas del adsorbente son esféricas, ii) 

la difusión intraparticular se produce sólo a través del volumen de poro, no en la 

superficie, y iii) la adsorción en los sitios activos de la superficie del adsorbente es 

inmediata.  

 

Para poder aplicar este modelo se debe plantear: i) un balance de masa del soluto en la 

disolución (Ecuación 2.14) en el seno de la disolución, y ii) un balance de masa del 

adsorbato en un elemento diferencial r (cm) de la partícula esférica de adsorbente 

(Ecuación 2.24): 

 

 

           (2.24) 

 

           a   b      c 

 

Donde, CA,r es la concentración de SDBS en el volumen de poro a una distancia r de la 

partícula. El significado de cada uno de los términos de la ecuación 2.24 es el siguiente: 

a) Acumulación de adsorbato en el volumen de poro; b) Acumulación de adsorbato en la 

superficie; y c) Transporte intraparticular del adsorbato, debido solamente a la difusión 

molecular del mismo en el volumen de poro. 
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A continuación se establecen las condiciones inicial y frontera para resolver la ecuación 

diferencial parcial 2.24: 

 

CA,r=0   t=0  0 ≤ r ≤ R 

 

           (2.25) 
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La difusividad específica en el volumen de poro De,p (cm2·s-1) se calculó a partir de la 

siguiente ecuación40: 

 

           (2.27) 
p

ABpD pe

D
ς

ε
=,

 

Donde εp es la fracción de huecos del adsorbente (Ecuación 2.28), DAB, la difusividad 

molecular (Ecuación 2.29) y ζp la tortuosidad (con valor entre 2 y 6 para los carbones 

activados41).  

      (
         (2.28) 
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Donde Vp= Volumen de poro accesible al agua (cm3/g) y  ρs= densidad del sólido 

(g/cm3).  

 

           (2.29) 6.0
)7D φ

=
2/18 (10·4.

Abv

b
AB V

TM
η

−

 

Donde Φ es el parámetro de asociación del agua (2.6) 42; MB, el peso molecular del agua 

(18 g/L); T, la temperatura (K); VA, el volumen molar del soluto a la temperatura de 
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ebullición  y  ηbv, la viscosidad del agua (0.8904 centipoises). El volumen molar del 

SDBS se estimó con el método de Schroeder. 

 

Al igual que se comentó en el apartado 2.4.2., como se supone que la adsorción en los 

sitios activos es instantánea, la isoterma de adsorción puede relacionar la cantidad 

adsorbida, q, con la concentración del adsorbato en el volumen de poro, CA,r (ecuación 

2.19). Después de expresar en forma adimensional los parámetros necesarios, la 

resolución de las ecuaciones se llevó a cabo mediante el programa PDESOL. Los datos 

calculados por el programa se compararon con los obtenidos experimentalmente para 

comprobar si el modelo explicaba, satisfactoriamente, el proceso, en caso negativo, se 

modificó el parámetro de la tortuosidad para tratar de ajustarlo. 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

3.1. Caracterización textural y química de los carbones activados 

 

Previo al uso de los carbones activados, es necesario conocer sus características 

texturales y químicas, puesto que éstas van a determinar el comportamiento de los 

mismos en los diferentes procesos de eliminación del SDBS que se van a estudiar en 

esta Tesis. 

 

3.1.1. Caracterización textural 

 

Los resultados obtenidos en la caracterización textural de los carbones activados se 

muestran en las Tabla 2.2 y 2.3. Se puede observar que los cuatro carbones presentan 

una elevada área superficial, con valores superiores a 1200 m2·g-1. 
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 Tabla 2.2. Características texturales de los carbones activados. 

W0 (N2)
 L0 (N2) L0 (CO2)S(BET)  W0 (CO2) E0 (N2) E0 (CO2)Carbón 

(nm) (cm3.g-1) (cm3.g-1) (kJ·mol-1) (kJ·mol-1)(m2.g-1) (nm) 
W0(N2)/ 
W0(CO2) 

C 1201 0.406 0.253 19.7 1.30 26.7 0.71 1.60 

M 1301 0.423 0.295 17.8 1.69 26.9 0.70 1.43 

S 1225 0.391 0.279 22.0 1.02 28.0 0.65 1.40 

A 1600 0.473 0.257 18.5 1.52 26.7 0.71 1.84 

 

Tabla 2.3. Superficie externa y distribución del tamaño de 
poro de los carbones activados. 

 Sext  V2  V3  VH2O  
Carbón  (m2.g-1) (cm3.g-1) (cm3.g-1) (cm3·g-1) 

C 21.3 0.046 0.409 0.835 

M 41.9 0.101 0.284 0.729 

S 46.9 0.044 0.481 0.983 

A 65.9 0.225 0.309 1.220 

 

 

 

 

 

 

 

Los volúmenes de microporos determinados con N2 son muy elevados, presentando 

valores comprendidos entre 0.391 cm3·g-1 (carbón S) y 0.473 cm3·g-1 (carbón A); sin 

embargo, cuando estos volúmenes se determinan con CO2, los valores obtenidos 

disminuyen considerablemente (Tabla 2.2). Estos resultados indican que los carbones 

activados presentan una distribución de microporosidad muy heterogénea; así, mientras 

que el CO2 se adsorbe sólo en los microporos de tamaño más pequeño 

(ultramicroporos), el N2 se adsorbe en la superficie de todos los microporos, y, por lo 

tanto, mediante la isoterma de N2 se determina el volumen total de microporos, W0(N2). 
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Este hecho viene confirmado por el tamaño medio de los microporos (L0) determinado 

por ambos adsorbatos; en el caso del N2, los valores de L0 son, prácticamente, el doble 

que en el caso del CO2. 

 

Un parámetro del carbón activado determinante en los procesos de adsorción en fase 

acuosa es el volumen de poros accesible al agua (VH2O); de acuerdo con los datos de la 

Tabla 2.3, estos carbones presentan un VH2O muy elevado, alcanzando valores 

superiores a 0.7 cm3·g-1. 

 

Es interesante destacar que el carbón A, obtenido en nuestro laboratorio a partir de 

cáscaras de almendra, presenta la textura porosa más desarrollada de los cuatro carbones 

activados utilizados en este estudio; así, este carbón muestra los mayores valores de 

S(BET), SEXT, V2, W0(N2) y VH2O. 

 

De acuerdo con las dimensiones de la molécula de SDBS (Tabla 2.1), y suponiendo el 

caso más favorable para su adsorción (cadena alquílica en forma lineal), sólo la 

porosidad del carbón más amplia, incluyendo aquellos microporos con diámetro 

superior a 0.8 nm, será fácilmente accesible al SDBS. En el caso de producirse 

plegamientos de la cadena alifática, el volumen de la molécula se incrementaría 

significativamente, lo que dificultaría, aún más, su acceso a la microporosidad. Todos 

estos factores texturales serán de gran utilidad para justificar el comportamiento de los 

carbones activados en la cinética de adsorción del SDBS. 

 

3.1.2. Caracterización química 

 

La química superficial de los carbones es un parámetro que juega un papel muy 

importante en los procesos de adsorción de compuestos orgánicos en disolución acuosa, 

ya que, ésta determina el tipo de interacciones que se establecen entre el adsorbato y el 
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adsorbente. Por ello, con objeto de analizar la influencia de la química superficial de los 

carbones en los procesos de adsorción del SDBS, se ha llevado a cabo una exhaustiva 

caracterización de la misma; en las Tablas 2.4, 2.5 y 2.6, se recogen los valores de las 

distintas características químicas de los carbones. 

 

Tabla 2.4. Análisis elemental (% en peso) y porcentaje de cenizas de 
los carbones activados. 

Carbón C  H  N S O           
(por diferencia)  

Cenizas 

C 89.0 0.4 0.6 0 10.0 8.3 

M 90.5 0.5 0.7 1 7.3 5.3 

S 89.7 0.3 0.2 0 9.8 6.1 

A 98.5 0.4 0.7 0 0.4 0.1 

 

Como se observa en la Tabla 2.4, los carbones activados comerciales, muestras C, M y 

S, tienen una proporción similar de C, presentando un elevado porcentaje de O (valores 

superiores al 7%) y de cenizas (valores superiores al 5%); sin embargo, el carbón A es 

el que presenta un mayor grado de carbonización (%C = 98.5%), un bajo contenido en 

O (0.4%) y una cantidad casi despreciable de materia inorgánica (0.1%).  

 

En los carbones comerciales se ha identificado y cuantificado el contenido de algunos 

de los elementos metálicos más importantes que pueden formar parte de la materia 

mineral. En la Tabla 2.5 se exponen estos resultados; se puede destacar el alto contenido 

en Ca de las muestras C y S, así como el elevado contenido en Mg del carbón S.  

 

Para concluir la caracterización de la química superficial de los carbones se llevó a cabo 

la determinación de su pH del punto cero de carga (pHpzc) y la cuantificación de sus 

grupos superficiales ácidos y básicos. Según el método propuesto por Boehm, mediante 

 158 



Capítulo 2. Cinéticas de adsorción 

las valoraciones con NaHCO3, Na2CO3 y NaOH se pueden neutralizar, selectivamente, 

los grupos fenólicos, lactónicos y carboxílicos, todos de carácter ácido, presentes en los 

carbones activados, mientras que mediante neutralización con HCl pueden determinarse 

los grupos superficiales básicos. En la Tabla 2.6 se recogen los valores de las 

concentraciones de los grupos funcionales  presentes en la superficie de los carbones 

activados y su correspondiente pHpzc.  

 

Tabla 2.5. Metales presentes en la materia mineral de los 
carbones activados (%). 

Carbón Fe   Ca  Mg Na 

C 1.07  9.80  1.40 0.69  

M 1.28  0.72  0.10 0.40  

S 2.10  16.00  4.40 0.50  

 

 

Tabla 2.6. Grupos superficiales presentes en la superficie y pHpzc de los 
carbones activados. 

Concentración de grupos superficiales (μeq/g) 
Carbón pHPZC

 Carboxílicos Lactónicos Fenólicos  Básicos 

C  6.0   44.6   156.1 557.6   96.0  

M  7.7  0.0  44.6  189.6  444.0  

S  12.1  0.0  111.0  160.0  1285.0  

A  11.1  42.0  17.0  67.0  600.0  
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Si se observan los valores del pH del punto cero de carga de cada carbón se puede 

indicar que los carbones S y A son de naturaleza fuertemente básica, con valores de 

pHpzc superiores a 11, mientras que el carbón M es ligeramente básico y el C, 

ligeramente ácido. Estos valores de pHpzc hacen que, al pH de trabajo habitual en 

nuestros experimentos de adsorción, pH neutro cercano a 7, la superficie del carbón C 

presente densidad de carga ligeramente negativa, la del carbón M, ligeramente positiva, 

y la de los carbones S y A, fuertemente positiva. Los valores de pHpzc de los carbones 

están íntimamente relacionados con las concentraciones de los diferentes grupos 

superficiales (Tabla 2.6). 

 

En la Tabla 2.7 se presentan los resultados obtenidos en las experiencias de calorimetría 

de inmersión en agua y benceno de los diferentes carbones activados. De acuerdo con 

Lopez-Ramon y col.43,44, las entalpías de adsorción determinadas por calorimetrías de 

inmersión de un carbón activado en agua dependen de las interacciones con los sitios 

polares (ácidos o básicos), el llenado de los microporos y el mojado de la superficie 

externa. Así, el primer proceso es específico, y corresponde a energías relativamente 

elevadas, mientras que los dos últimos se deben a interacciones no específicas de menor 

energía.  

 

Los resultados de la Tabla 2.7 muestran que los valores más elevados de ΔHi(H2O) los 

presentan los carbones C y S, los cuales se caracterizan por tener un mayor contenido en 

oxígeno (Tabla 2.4). Cuando el calor de adsorción de agua se expresa por metro 

cuadrado de superficie del carbón, éste guarda una relación lineal con el contenido en 

oxígeno de los carbones activados (Tablas 2.4 y 2.7). Resultados similares han sido 

encontrados por diferentes investigadores. Así, por ejemplo, Barton y Harrison45 

detectaron una relación lineal entre el valor de ΔHi(H2O) y el contenido en oxígeno 

desorbido en forma de CO y CO2 del carbón activado comercial Spheron 6. Más 

recientemente, Bradley y col.46 y Barton y col.47 también encontraron una relación 
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lineal entre la entalpía de inmersión en agua y el contenido en oxígeno superficial de 

carbones de diferente naturaleza. Por otro lado, la entalpía de adsorción de la molécula 

apolar de benceno, ΔiH(C6H6), no depende, tan directamente, de la naturaleza química 

superficial del carbon43,44, sino, fundamentalmente, de la distribución de la porosidad 

del mismo. Así, la mayor entalpía de inmersión del carbón S podría estar relacionada 

con el menor tamaño medio de los microporos L0(N2) y L0(CO2). 

 

Tabla 2.7. Resultados de calorimetría de inmersión 
de los carbones activados en agua y benceno. 

a= ΔHi(C6H6) b= ΔHi(H2O) 
Carbón 

(J·g-1) (mJ·m-2) (J·g-1) (mJ·m-2) 

C 112.2 93.4  52.8 44.0 

M 127.0 97.6  41.3 31.7 

S 146.0 119.2  52.7 43.0 

A 103.8 64.9  47.6 29.7 

 

3.2. Adsorción de SDBS en carbones activados: Cinéticas de adsorción 

 

En la Figura 2.3 se representan las curvas de la disminución de la concentración del 

SDBS, en función del tiempo, en los diferentes carbones activados.  

 

Se puede observar que, independientemente del carbón considerado, el SDBS presente 

es, prácticamente, eliminado a las 175 horas de contacto. Además, es de interés destacar 

que el carbón M es el carbón que más rápidamente elimina el SDBS del medio, mientras 

que el carbón S es el carbón que presenta una cinética de adsorción más lenta. 
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Figura 2.3. Cinéticas de adsorción del SDBS sobre los carbones 
activados. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 
g/L. (◇), S; (Δ) M; (○), C; (□), A. 

 

3.2.1. Modelos cinéticos de pseudoprimer y pseudosegundo orden 

 

Con el fin de cuantificar la velocidad del proceso de adsorción del SDBS sobre los 

distintos carbones e identificar las propiedades químicas y texturales implicadas en el 

mismo, se determinaron las constantes de velocidad de adsorción (ka), para cada carbón 

activado, ajustando los datos de las cinéticas de adsorción a los modelos cinéticos de 

pseudoprimer y pseudosegundo  orden31,  32 (Figuras A2.15-A2.22 del apéndice) 

expuestos en el apartado 2.4.1. En la Tabla 2.8 se presentan los valores de las constantes 

de velocidad (k1 y k2) obtenidos para los cuatro carbones activados estudiados. 

 

En primer lugar, se puede observar que el modelo cinético de pseudosegundo orden se 

ajusta mejor a los resultados experimentales (con R2 muy cercano a la unidad); sin 

embargo, los valores del parámetro qe obtenidos con este modelo son más elevados que 

los obtenidos experimentalmente. Sin embargo, con el modelo de pseudoprimer orden, a 

pesar de ofrecer una peor linealidad, se obtienen valores de qe más cercanos a los 

determinados experimentalmente, aunque todavía son algo más elevados, sobre todo en 
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el caso del carbón S, donde se obtiene un valor de qe 21% superior al qe experimental. 

Con objeto de profundizar en este apartado, se han aplicado los modelos cinéticos de 

pseudoprimer y pseudosegundo orden al tramo inicial del proceso de adsorción (hasta 5 

horas de contacto); en la Tabla 2.9 se recogen los valores obtenidos.  

 

Tabla 2.8. Constantes de velocidad y concentraciones de SDBS adsorbido en el equilibrio 
obtenidas con los modelos cinéticos de pseudoprimer y pseudosegundo orden.  

Modelo de           
pseudoprimer orden 

Modelo de              
pseudosegundo orden 

Carbón 
qe  

(exp) 
(mg/g) k1 ·102 

(h-1) R2  qe (calc) 
(mg/g) 

k2 ·105    

((L·(mg ·h)-1) R2  qe (calc) 
(mg/g) 

C 243.0 2.56 0.938 260.7 12.9 0.997 277.3 

M 241.7 2.74 0.916 251.9 17.0 0.998 268.0 

S 233.6 2.25 0.917 283.5 6.62 0.995 294.2 

A 239.4 2.32 0.960 255.5 9.89 0.999 283.2 

 

Al comparar los resultados de la Tabla 2.9 con los de la Tabla 2.8, se observa que el 

modelo de pseudoprimer orden se ajusta mejor a los resultados experimentales de 

adsorción correspondientes a las primeras 5 horas de contacto, mientras que el modelo 

de pseudosegundo orden no se ajusta correctamente (Figuras A2.23-A2.30 del 

apéndice). Además, los valores de qe que predice el modelo son muy próximos a los 

experimentales, obteniéndose errores inferiores al 5%, independientemente del carbón 

activado considerado. La gran diferencia observada en la constante de velocidad de 

adsorción en función del tramo de adsorción al cual el modelo cinético sea aplicado 

(Tablas 2.8 y 2.9) indica la existencia de un cambio en el mecanismo que gobierna la 
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adsorción del SDBS, sobre nuestros carbones activados, una vez transcurridas las 

primeras horas del proceso. 

 

Tabla 2.9. Constantes de velocidad y concentraciones de SDBS adsorbido en el 
equilibrio obtenidas al aplicar los modelos cinéticos de pseudoprimer y pseudosegundo 
orden a las cinéticas de adsorción del SDBS correspondiente a las primeras 5 horas de 
contacto. 

Modelo de           
pseudoprimer orden 

Modelo de            
pseudosegundo orden 

Carbón qe (exp) 
(mg/g) k1 ·102 

(h-1) R2  qe (calc) 
(mg/g) 

k2 ·105   

((L·(mg ·h)-1) R2  qe (calc) 
(mg/g) 

C 243.0 7.20 0.970 239.5 n.a. n.a. n.a. 

M 241.7 9.08 0.995 241.2 n.a. n.a. n.a. 

S 233.6 5.52 0.998 232.5 n.a. n.a. n.a. 

A 239.4 9.04 0.967 226.9 n.a. n.a. n.a. 

n.a. = no aplicable 

 

A continuación, se han relacionado los valores de k1 (Tablas 2.8 y 2.9) con las 

propiedades químicas y texturales de los correspondientes carbones activados (Tablas 

2.2-2.6). Aunque no se ha observado una clara relación entre k1 y la mayoría de estos 

parámetros, al relacionar la constante de velocidad de adsorción global, k1, con el 

tamaño medio de microporos (Figura 2.4) y el pHpzc de los carbones (Figura 2.5), se 

puede deducir que: i) la velocidad con que se adsorbe el SDBS se reduce al disminuir el 

tamaño medio de microporos, y ii) los carbones que presentan los valores más elevados 

de k1 son aquellos con un valor del pHpzc más próximo al pH de trabajo (pH 7).  
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Figura 2.4. Variación del valor de la constante de velocidad de 
pseudoprimer orden, k1, en función del tamaño medio de microporos, 
L0(N2), de los carbones activados. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, 
[Carbón activado] = 1 g/L.  
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Figura 2.5. Variación de las constantes cinéticas de pseudoprimer orden 
del de adsorción SDBS frente al pHpzc de los carbones activados. pH 7, 
[SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L.  

 

De lo expuesto anteriormente, se puede concluir indicando que los modelos de 

pseudoprimer y pseudosegundo orden son insuficientes para explicar el proceso de 

adsorción del SDBS, pues existen notables diferencias al aplicarlos en el inicio del 
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proceso o en todo su conjunto. Por lo tanto, para explicar los resultados experimentales 

del proceso global, es necesario acudir a modelos cinéticos más complejos. 

 

3.2.2. Modelo basado en el transporte externo de masa  

 

Como se indicó en la sección experimental de este Capítulo, la transferencia externa del 

SDBS en disolución hasta la superficie del carbón activado es uno de los procesos que 

controlan el mecanismo de adsorción del mismo. Así, de acuerdo con las ecuaciones 

2.16 y 2.17, se han obtenido los valores del coeficiente de transferencia externa de 

masa, kL, para cada uno de los carbones activados estudiados durante las primeras dos 

horas de adsorción (Figuras A2.31-A2.34 del apéndice). Los  resultados obtenidos se 

encuentran recogidos en la Tabla 2.10.  

 

Tabla 2.10. Valores del coeficiente de transferencia externa de masa, kL, durante 
las primeras 2 horas de adsorción de SDBS en los carbones activados. 

Muestra Densidad 
(g/cm-3) 

S0                  
(cm-1) 

kL     
·105(cm/s) R2

C 0.723 0.221 7.08  0.983 

M 0.997 0.160 12.30  0.998 

S 0.661 0.242 5.04  0.996 

A 0.566 0.283 6.37  0.997 

  

Se puede observar que los datos experimentales obtenidos para las primeras horas del 

proceso de adsorción se ajustan perfectamente a la expresión 2.16. Este hecho indica 

que, al comienzo del proceso de adsorción del SDBS, el transporte externo de masa 

juega un papel importante en el mecanismo de adsorción. 
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Al igual que en el caso del modelo cinético de pseudoprimer orden, se han relacionado 

los valores de kL (Tabla 2.10) con las propiedades texturales y las características 

químicas de los correspondientes carbones activados. Los resultados obtenidos muestran 

que i) no hay ninguna relación clara entre los valores de kL y los parámetros texturales y 

ii) como podemos ver en la Figura 2.6, de forma similar a la tendencia mostrada en la 

Figura 2.5, los carbones que presentan los valores más elevados de kL son aquellos cuyo 

valor del pHPZC es más próximo al pH de trabajo (pH 7), indicando que, al inicio del 

proceso de adsorción, la ausencia de carga neta superficial del carbón  parece ser un 

factor importante en el mecanismo de adsorción, favoreciendo la transferencia de masa 

externa del SDBS hacia la superficie del carbón. Este hecho será discutido con mayor 

profundidad en el Capítulo 3. 
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Figura 2.6. Variación del coeficiente de transferencia de externa de 
masa, kL, frente al pHpzc de los carbones activados. pH 7, [SDBS]0 = 250 
mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L.  

 

Finalmente, se ha aplicado el modelo de transporte externo a todo el intervalo de 

tiempos de los experimentos de adsorción, según se describe en el apartado 2.4.2.1. Los 

resultados obtenidos, tras resolver las ecuaciones planteadas mediante el programa 
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PDESOL, se presentan en la Figura 2.7 para el carbón activado Sorbo, a modo de 

ejemplo, junto con los valores obtenidos experimentalmente. 
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Figura 2.7. Cinéticas de adsorción del SDBS sobre el carbón activado 
Sorbo. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. 
(- -), Experimental; (─), Predicción del modelo de transporte externo. 
A) Proceso global, b) Primeros 500 min. 

 

Los resultados presentados en la Figura 2.7a muestran que la predicción del modelo 

basado exclusivamente en el transporte externo de masa no se ajusta adecuadamente a 

los resultados experimentales, siendo la velocidad teórica de adsorción muy superior a 

la obtenida experimentalmente. Así, el modelo teórico indica que el equilibrio se 

alcanza, aproximadamente, a las 72 horas de contacto; sin embargo, experimentalmente 

se alcanza a tiempos mucho más elevados y con una menor concentración residual de 

SDBS en disolución. A pesar de la escasa utilidad de esta aproximación, se ha podido 

detectar un corto tramo de tiempo para el cual el sistema experimental se comporta de 

acuerdo con las pautas propuestas por el modelo basado en el transporte externo de 

masa. En la Figura 2.7b se observa que el modelo comienza a desviarse, gradualmente, 

del comportamiento experimental tras los primeros 60 minutos de contacto, lo que 

indica que, a partir de ese momento, el transporte difusional en el interior de la 

porosidad de los carbones activados comienza a ser la velocidad limitante en el conjunto 
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del proceso de adsorción del SDBS. Estos resultados son equivalentes a los que 

presentaron el resto de carbones activados (Figuras A2.35–A2.37). 

 

3.2.3. Modelo difusional  

 

Para concluir el estudio de las cinéticas de adsorción del SDBS sobre los carbones 

activados se ha aplicado el modelo general propuesto por Leyva y col., basado en una 

combinación que considera el transporte externo de materia y la difusión intraparticular, 

descrito en el apartado 2.4.2.2 de este Capítulo (ecuaciones 2.24-2.29).  En la Tabla 

2.11 se muestran los valores de difusividad efectiva teóricos, De,p, y los corregidos, 

Dcorr, obtenidos para cada uno de los carbones activados. 

 

La De,p  puede calcularse según la ecuación 2.27, pues todos los parámetros son 

conocidos excepto la tortuosidad ζp. Leyva y Geankoplis indicaron que estos valores 

pueden oscilar entre 2 y 6 para los carbones activados, en nuestro caso se ha 

considerado, inicialmente, una ζp de 3.5.  

   

 

           (2.27) 

 

Los valores de Dcorr han sido obtenidos tras realizar un ajuste del parámetro ζp, de forma 

que la tendencia que predice el modelo se aproximase a los resultados experimentales 

de las cinéticas de adsorción. Los resultados obtenidos, tras resolver las ecuaciones 

planteadas en el modelo difusional (Ecuaciones 2.24-2.29) mediante el programa 

PDESOL, ver apartado 2.4.2.2,  se presentan, a modo de ejemplo para el carbón A,  en 

la Figura 2.8, donde se han incluido, también, los datos experimentales. 
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Tabla 2.11. Condiciones experimentales para el cálculo de la difusividad específica, 
De,p, en la adsorción de SDBS en los diferentes carbones activados. 

Carbón m  

(g) 

CA0  

(mg/L) 

CA∞  

(mg/L) 

X∞ 

(mg/L) 

De,p ·107

(cm2/s) 

Dcorr ·109

(cm2/s) 
ζp 

corregida

C 0.1 250 9.46 0.941 8.45 9.82  301 

M 0.1 250 13.30 0.915 7.02 16.35  150 

S 0.1 250 4.46 0.936 8.83 10.30  300 

A 0.1 250 7.40 0.980 5.03 8.82  200 
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Figura 2.8. Cinéticas de adsorción del SDBS sobre el carbón activado A. 
pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L.  

 

Como se observa en la Figura 2.8, la primera aproximación, que supone un valor de 

tortuosidad igual a 3.5, predice que el equilibrio de adsorción en este sistema se 

alcanzaría una vez transcurridas las primeras 50 horas de contacto; sin embargo, los 

resultados experimentales muestran que dicho equilibrio no se alcanza hasta que han 

transcurrido, al menos, 200 horas, por lo que el valor de De,p = 5.03·10-7 cm2/s, estimado 

para la muestra A, es demasiado elevado. Para este ejemplo en concreto, tal y como se 

muestra en la Figura 2.8, el modelo puede ajustarse mejor a los datos experimentales si 
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la difusividad específica toma un valor de Dcorr = 8.82·10-9 cm2/s, casi cien veces 

inferior. En la Tabla 2.11 se indica que la tortuosidad necesaria para que De,p tome el 

valor de Dcorr es 200, bastante superior a la que indicaron Leyva-Ramos y col.41 para 

carbones activados. Un comportamiento similar fue observado para los carbones S, M y 

C (Tabla 2.11 y Figuras A2.38–A2.40). Este hecho parece indicar que la difusividad del 

SDBS a través de los carbones activados se ve afectada debido a problemas de 

restricción del acceso a los poros, puesto que el tamaño de la molécula de SDBS es muy 

próximo al diámetro medio de los microporos más estrechos (Tabla 2.2), los cuales no 

son considerados por el modelo teórico. 

 

 Además de la inaccesibilidad del SDBS a la fracción de los ultramicroporos por los 

impedimentos estéricos, comentados anteriormente, existen otras causas por las cuales 

la molécula de un adsorbato no puede alcanzar toda la porosidad de un adsorbente, entre 

ellas se pueden destacar:  

1) Efectos de exclusión debidos a difusión restringida o a bloqueo de poros; ocurre 

en las zonas donde la molécula de adsorbato no puede aproximarse a la pared del 

poro  más de una distancia igual o inferior a su radio molecular. 

2) Efectos de exclusión debidos al arrastre por rozamiento en la pared de poro; 

ocurre al aumentar la dificultad de desplazar una molécula a través de un poro 

del mismo diámetro. 

3) Efectos de exclusión debido a la masa de adsorbato adsorbido en el equilibrio; la 

difusividad de las moléculas de adsorbato se dificulta conforme más moléculas 

han sido adsorbidas. 

 

Leyva y col. han considerado estos parámetros para la corrección de la tortuosidad en el 

modelo teórico; desafortunadamente, las distintas ecuaciones que contemplan los 

fenómenos de difusión restringida no pueden emplearse para nuestro caso en particular, 

ya que la molécula de SDBS es muy alargada y la mayoría de las ecuaciones existentes 
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actualmente se han desarrollado para moléculas con una forma menos compleja que este 

surfactante.  

 

Finalmente,  para lograr una mejor comprensión de estos sistemas de adsorción, es 

necesario desechar aquellos modelos difusionales en los que se considera que la 

estructura porosa del carbón activado es homogénea, es decir, donde todos los poros 

tienen la anchura del diámetro promedio de los poros. Así, Peel y col.48 propusieron un 

modelo difusional considerando que la estructura porosa del carbón activado es 

heterogénea y bimodal. En este modelo, la estructura porosa está formada por 

macroporos que se ramifican en microporos y, por esta razón, se le conoce como el 

“Modelo de poros ramificados”. En esta propuesta, se supone que en los macroporos la 

difusión intraparticular se produce de forma rápida, ya que ocurre por difusión tipo 

Fick, mientras que, por el contrario, en los microporos la velocidad de adsorción es 

lenta, ya que se presentan efectos de difusión restringida. Este comportamiento es 

similar al de los sistemas estudiados, puesto que el tamaño de la molécula del SDBS es 

muy próximo al diámetro de los microporos. La aplicación de este “Modelo de poros 

ramificados” se encuentra, actualmente, en desarrollo por parte de nuestro grupo de 

investigación, y, debido a la complejidad del sistema, aún es necesario un mayor 

número de análisis para su completa resolución y presentación de los resultados 

obtenidos.   
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4. CONCLUSIONES  

 

Los cuatro carbones activados estudiados tienen una elevada área superficial (con 

valores superiores a los 1200 m2·g-1)  y cuentan con una meso- y macroporosidad 

bastante desarrolladas; ambos factores texturales los convierten en adsorbentes 

adecuados para lograr una eliminación rápida y efectiva de nuestro contaminante. Según 

los resultados obtenidos, los cuatro carbones presentan características químicas 

superficiales diferentes, variando su basicidad, y sus porcentajes de carbono y oxígeno 

según el carbón. Estas características químicas son fundamentales para la interpretación 

de la velocidad y el equilibrio en los procesos de adsorción del SDBS. 

 
No se ha observado una clara relación entre los valores de las constantes de velocidad 

de adsorción y la mayoría de las propiedades químicas y texturales de los carbones 

activados; sin embargo, los carbones que presentaron mayores constantes de velocidad 

son aquellos con una microporosidad más ancha y un pHpzc cercano al pH de trabajo. 

 

Al comienzo del proceso, la adsorción del SDBS sobre los carbones activados está 

controlada por el transporte externo de masa, mientras que, aproximadamente, a la hora 

del contacto, la difusión intraparticular comienza a ser más importante. De igual manera 

que ocurre con las constantes cinéticas de velocidad de adsorción, el coeficiente de 

transferencia de masa externo es mayor cuando el pHpzc de los carbones se encuentra 

cercano al pH de la disolución. 

 

Se ha aplicado un modelo general, basado en el transporte externo de materia y la 

difusión intraparticular, que logra ajustarse, de forma bastante fiel, a los datos obtenidos 

experimentalmente. Sin embargo, los intentos de mejorar la aproximación teórica han 

llevado a obtener valores de tortuosidad demasiado elevados para poder ser aceptados 

como verdaderos. Este hecho indica que es necesario incluir nuevos factores 
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adicionales, relacionados con los posibles impedimentos estéricos, para lograr 

establecer una ecuación que refleje con total exactitud la evolución de la velocidad de 

adsorción del SDBS en los carbones activados. A pesar de ello, debido a la complejidad 

de la molécula de éste surfactante, no ha sido posible la aplicación de determinadas 

ecuaciones para su corrección. Por este motivo, en nuestro sistema, se hace necesario un 

estudio que profundice en la contribución de los posibles mecanismos que controlan el 

proceso de adsorción durante cada una las diferentes etapas, como contempla el 

“Modelo de poros ramificados”. El estudio de este modelo está siendo realizado, 

actualmente, por nuestro grupo de investigación. 
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Figura A2.1. Isoterma de adsorción de nitrógeno para el carbón activado 
S. P0 = 727 mm Hg, T 77 K, [Carbón activado] = 0.1g. 
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Figura A2.2. Isoterma de adsorción de nitrógeno para el carbón activado 
M. P0 = 727 mm Hg, T 77 K, [Carbón activado] = 0.1g. 
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Figura A2.3. Isoterma de adsorción de nitrógeno para el carbón activado 
C. P0 = 727 mm Hg, T 77 K, [Carbón activado] = 0.1g. 
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Figura A2.4. Isoterma de adsorción de nitrógeno para el carbón activado 
A. P0 = 727 mm Hg, T 77 K, [Carbón activado] = 0.1g. 
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Figura A2.5. Isoterma de adsorción de dióxido de carbono para el 
carbón activado S. P0 = 727 mm Hg, T 273 K, [Carbón activado] = 0.1g. 
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Figura A2.6. Isoterma de adsorción de dióxido de carbono para el 
carbón activado M. P0 = 727 mm Hg, T 273 K, [Carbón activado] = 0.1g. 
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Figura A2.7. Isoterma de adsorción de dióxido de carbono para el 
carbón activado C. P0 = 727 mm Hg, T 273 K, [Carbón activado] = 0.1g. 
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Figura A2.8. Isoterma de adsorción de dióxido de carbono para el 
carbón activado A. P0 = 727 mm Hg, T 273 K, [Carbón activado] = 0.1g. 
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Figura A2.9. Determinación del pHpzc: Variación del pHinicial frente al 
pHfinal para el carbón activado S. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, 
[Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A2.10. Determinación del pHpzc: Variación del pHinicial frente al 
pHfinal para el carbón activado M. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, 
[Carbón activado] = 1 g/L. 

 187



Apéndice Capítulo 2. Cinéticas de adsorción 

0

2

4

6

8

10

12

14

0 2 4 6 8 10 12 14
pH inicial

pH
 fi

na
l

 
Figura A2.11. Determinación del pHpzc: Variación del pHinicial frente al 
pHfinal para el carbón activado C. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, 
[Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A2.12. Determinación del pHpzc: Variación del pHinicial frente al 
pHfinal para el carbón activado A. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, 
[Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A2.13. Espectros de adsorción del SDBS. pH 7. ─), [SDBS] = 
0.01mM, ▬), [SDBS] = 0.03mM, ╌), [SDBS] = 0.1mM, ┄), [SDBS] = 
1mM. 
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Figura A2.14. Recta de calibrado obtenida al aplicar la Ley de Lambert-
Beer al espectro de absorción del SDBS. pH 7, λ=223 nm. 
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Figura A2.15. Cálculo de k1: Variación del parámetro ln(qe-q) frente al 
tiempo para el carbón activado S. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, 
[Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A2.16 . Cálculo de k1: Variación del parámetro ln(qe-q) frente al 
tiempo para el carbón activado M. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, 
[Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A2.17. Cálculo de k1: Variación del parámetro ln(qe-q) frente al 
tiempo para el carbón activado C. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, 
[Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A2.18. Cálculo de k1: Variación del parámetro ln(qe-q) frente al 
tiempo para el carbón activado A. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, 
[Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A2.19. Cálculo de k2: Variación del parámetro t/q frente al 
tiempo para el carbón activado S. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, 
[Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A2.20. Cálculo de k2: Variación del parámetro t/q frente al 
tiempo para el carbón activado M. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, 
[Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A2.21. Cálculo de k2: Variación del parámetro t/q frente al 
tiempo para el carbón activado C. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, 
[Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A2.22. Cálculo de k2: Variación del parámetro t/q frente al 
tiempo para el carbón activado A. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, 
[Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A2.23. Cálculo de k1: Variación del parámetro ln(qe-q) frente al 
tiempo para el carbón activado S durante las primeras 5 horas. pH 7, 
[SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A2.24. Cálculo de k1: Variación del parámetro ln(qe-q) frente al 
tiempo para el carbón activado M durante las primeras 5 horas. pH 7, 
[SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A2.25 . Cálculo de k1: Variación del parámetro ln(qe-q) frente al 
tiempo para el carbón activado C durante las primeras 5 horas. pH 7, 
[SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A2.26. Cálculo de k1: Variación del parámetro ln(qe-q) frente al 
tiempo para el carbón activado A durante las primeras 5 horas. pH 7, 
[SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A2.27. Cálculo de k2: Variación del parámetro t/q frente al 
tiempo para el carbón activado S durante las primeras 5 horas. pH 7, 
[SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A2.28. Cálculo de k2: Variación del parámetro t/q frente al 
tiempo para el carbón activado M durante las primeras 5 horas. pH 7, 
[SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A2.29. Cálculo de k2: Variación del parámetro t/q frente al 
tiempo para el carbón activado C durante las primeras 5 horas. pH 7, 
[SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. 

0

1

2

3

4

5

6

0 100 200 300 400 500
t (min)

t/q
 

(m
in

·L
/m

g)

 
Figura A2.30. Cálculo de k2: Variación del parámetro t/q frente al 
tiempo para el carbón activado A durante las primeras 5 horas. pH 7, 
[SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A2.31. Cálculo de kL mediante la variación del parámetro 
ln(C/Co) frente al tiempo para el carbón activado S. pH 7, [SDBS]0 = 250 
mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A2.32. Cálculo de kL mediante la variación del parámetro 
ln(C/Co) frente al tiempo para el carbón activado M. pH 7, [SDBS]0 = 
250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A2.33. Cálculo de kL mediante la variación del parámetro 
ln(C/Co) frente al tiempo para el carbón activado C. pH 7, [SDBS]0 = 250 
mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A2.34. Cálculo de kL mediante la variación del parámetro 
ln(C/Co) frente al tiempo para el carbón activado A. pH 7, [SDBS]0 = 
250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A2.35. Cinéticas de adsorción del SDBS sobre el carbón activado 
M. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. (- -), 
Experimental; (─), Predicción del modelo de transporte externo. 
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Figura A2.36. Cinéticas de adsorción del SDBS sobre el carbón activado 
C. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. (- -), 
Experimental; (─), Predicción del modelo de transporte externo. 
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Figura A2.37. Cinéticas de adsorción del SDBS sobre el carbón activado 
A. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. (- -), 
Experimental; (─), Predicción del modelo de transporte externo. 
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Figura A2.38. Cinéticas de adsorción del SDBS sobre el carbón activado 
S. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L.  
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Figura A2.39. Cinéticas de adsorción del SDBS sobre el carbón activado 
M. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L.  
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Figura A2.40. Cinéticas de adsorción del SDBS sobre el carbón activado 
C. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L.  
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1. INTRODUCCIÓN  

 

La naturaleza dual hidrofóbica/hidrofílica de las moléculas de surfactante es la 

responsable de su acumulación en las regiones de interfases, donde ambas partes de la 

molécula pueden participar de forma favorable con interacciones intermoleculares1. 

Gracias a esta propiedad, los surfactantes encuentran su aplicación para su uso 

doméstico y en la industria: en procesos de emulsión, estabilización, espumación, 

mojado, técnicas separativas, formulación farmacéutica y otros usos2. Este hecho ha 

provocado su presencia en las aguas residuales, lo que ha supuesto un problema en el 

posterior tratamiento físico-químico y biológico de las mismas3.  

 

Las concentraciones de estos compuestos en las aguas residuales domésticas se sitúa 

entre 1 y 10 mg/L, mientras que la mayor concentración que se ha encontrado en 

efluentes de la industria raramente excede los 300 mg/L4. Así, normalmente, en la 

entrada de las plantas de tratamiento de aguas residuales se han detectado 

concentraciones que oscilan entre 1-3 mg/L; estas concentraciones pueden ser retiradas 

del agua eficientemente mediante tratamientos biológicos; sin embargo, en algunos 

casos, estos compuestos pueden permanecer durante bastante tiempo inalterados en las 

plantas de tratamiento, produciéndose su acumulación en los fangos activados, lo que 

origina un problema ambiental en potencia5-7. 

 

La eliminación de los surfactantes de las aguas residuales urbanas y de las industriales 

se puede llevar a cabo mediante degradación biológica con lodos activados8. Aunque 

está demostrado por numerosos estudios que, a bajas concentraciones, la mayoría de los 

surfactantes comerciales son degradados en un ambiente aeróbico9, esta 

biodegradabilidad puede dificultarse considerablemente en ambientes anaeróbicos, o 

bien, si se encuentran en concentraciones elevadas, como ocurre en los efluentes de 
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algunos procesos industriales y de tecnologías basadas en recuperaciones con 

surfactantes.  

 

La biodegradación en condiciones aeróbicas de los alquilbencensulfonatos lineales 

(LAS), una de las familias de surfactantes aniónicos más utilizadas, han sido objeto de 

numerosos estudios10, existiendo muchas evidencias de que el primer ciclo de 

biotransformación (biodegradación primaria) empieza con la oxidación de los grupos 

metilos externos2, provocando la formación de ácidos sulfofenilcarboxílicos (SPACs). 

Posteriormente, tiene lugar la apertura del anillo bencénico y/o la desulfonación del 

mismo, generándose CO2, H2O, sales inorgánicas y biomasa como productos finales del 

proceso. Sin embargo, los resultados obtenidos por Nielsen y col.11 han confirmado que, 

aunque la población microbiana en los lodos activados de efluentes industriales y 

domésticos es muy efectiva en la biodegradación primaria de los LAS, no fue capaz de 

mineralizar la mayor parte de los metabolitos relacionados.  

 

Otra alternativa al proceso de biodegradación de los surfactantes, con vista a eliminar o 

disminuir su efecto contaminante, podría ser la adsorción sobre carbón activado12, pues 

este proceso de adsorción ha resultado ser muy eficiente en la eliminación de un gran 

número de compuestos inorgánicos y orgánicos13. En la bibliografía se encuentran 

diferentes publicaciones relacionadas con el estudio de los procesos de adsorción en 

carbones activados de LAS, en general, y de SDBS, en particular. En estas 

publicaciones se pone de manifiesto la gran dificultad que entraña la interpretación de 

estos procesos de adsorción, lo que es debido a los diferentes tipos de interacciones que 

participan en el sistema (electroestáticas, de Van der Waals, hidrofóbicas, hidrofílicas, 

etc.). Así, actualmente existe una gran controversia acerca de las interacciones que 

gobiernan el proceso y el mecanismo a través del cual transcurre la adsorción. 
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De acuerdo con las observaciones anteriores, el objetivo de este Capítulo es estudiar el 

comportamiento de carbones activados de diferente naturaleza química y textural 

(carbones C, M, S y A) en los procesos de adsorción del surfactante aniónico 

dodecilbencensulfonato de sodio (SDBS), con vista a conocer los parámetros que 

determinan la extensión en la adsorción. En este estudio se evalúa, también, la 

participación conjunta de microorganismos y carbón activado (bioadsorción) en los 

procesos de eliminación de este surfactante de las aguas, así como la influencia de la 

naturaleza química del medio (pH, fuerza  iónica y materia orgánica) en el proceso de 

adsorción. Este capítulo representará una importante contribución para analizar la 

aplicación de los diferentes carbones activados en la eliminación de SDBS de las aguas. 

Algunos de los resultados obtenidos en este estudio serán, también, de gran utilidad para 

analizar el comportamiento del sistema ozono/carbón activado en la eliminación del 

SDBS de las aguas (Capítulo 5). 

 

2. EXPERIMENTAL 

 

2.1. Isotermas de adsorción  

 

En este capítulo se estudian los procesos de adsorción del SDBS en los carbones 

activados C, M, S y A. Las características texturales y químicas de estos carbones se 

expusieron en el capítulo 2 (Tablas 2.2, 2.3, 2.4, 2.5, 2.6 y 2.7). Las características 

estructurales y químicas del SBDS se recogen, también, en los capítulos 1 y 2 (Tablas 

1.2 y 2.1). Las isotermas de adsorción del SDBS se obtuvieron adicionando 0.1g de 

carbón activado a matraces erlenmeyer que contenían 100 mL de disolución de 

concentraciones crecientes de SDBS (100-550mg/L). Los matraces se mantuvieron en 

un baño termostático a 298 K, en agitación, durante 7 días (tiempo necesario para 

alcanzar el equilibrio) y, entonces, se determinó la concentración de SDBS en cada 

matraz; de este modo, se pudo determinar la cantidad de SDBS adsorbida por el carbón 
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en cada matraz y la concentración del equilibrio. El valor del pH al que se obtuvieron 

tanto las cinéticas como las isotermas de adsorción estaba comprendido entre 6 y 7.  El 

análisis del efecto de la presencia de electrolitos en el proceso de adsorción del SDBS 

sobre los carbones activados se llevó a cabo obteniendo las isotermas de adsorción, de 

acuerdo con el procedimiento descrito anteriormente, en presencia de NaCl 0.02M. 

 

2.2. Modelos de isotermas de adsorción 

 

Las isotermas de  adsorción obtenidas se estudiaron aplicándoles dos de los modelos 

más ampliamente utilizados como son el modelo de Langmuir14 y el de Freundlich15.  

 

El modelo de Langmuir ha sido, generalmente, utilizado para estudiar la adsorción de 

un soluto desde una fase líquida. Mediante la aplicación de este modelo se puede 

estimar la capacidad de adsorción de los carbones y el tipo de interacciones adsorbato-

adsorbente implicadas en el proceso de adsorción. En este modelo, la atracción entre el 

adsorbato y la superficie del material adsorbente se basa, principalmente, en fuerzas 

físicas (fuerzas electrostáticas o de Van der Waals) y en su aplicación se asume que: i) 

la adsorción ocurre en lugares específicos de la superficie del adsorbente, ii) cada 

molécula ocupa un lugar sin que pueda ocurrir posteriormente otra adsorción en ese 

lugar y sin que existan interacciones entre las moléculas adsorbidas adyacentes y, por 

último, iii) la energía de adsorción es igual en cada sitio de adsorción.  

 

La isoterma de Langmuir puede ser representada por la siguiente ecuación:  

 

               (2.1) 

 

 

BC
CBXX m

+
=

1
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donde, X es la cantidad adsorbida por unidad de masa del adsorbente a una 

concentración de equilibrio C, Xm representa  la máxima capacidad de adsorción para 

una monocapa completa y B es una constante relacionada con la variación de la energía 

libre del proceso de adsorción. El producto BXm da información acerca de la afinidad  

relativa del adsorbato por la superficie del adsorbente. Esta ecuación puede ser 

linealizada de la siguiente forma: 

 

                    (2.2) 

 

 

de modo que, representando C/X frente a C se obtiene una línea recta de cuya pendiente 

y ordenada en el origen se determinan los valores de los parámetros Xm y B. 

 

Además de aplicar el modelo de Langmuir, también se ha utilizado la ecuación de 

Freundlich, la cual,  mediante una ecuación matemática de tipo exponencial, relaciona 

la cantidad de soluto adsorbido X y la concentración de equilibrio C. La ecuación es la 

siguiente:   

            (2.3) 

 

donde, K es la constante de equilibrio y n es una constante relacionada con la afinidad 

entre el adsorbente y el adsorbato. Esta ecuación puede ser linealizada de la siguiente 

forma: 

 

                   (2.4) 

 

de esta manera, representando log X frente a log C, se obtiene una línea recta, de cuyos 

valores de pendiente y ordenada en el origen se obtendrán los parámetros de la isoterma 

de Freundlich, K y n. 

mm X
C

BXX
C

+=
1

C
n
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Este modelo de Freundlich considera que: i) la superficie del adsorbente es heterogénea, 

ii) los sitios de adsorción tienen distintas afinidades, ocupándose en primer lugar las 

posiciones de mayor afinidad y, posteriormente, se va ocupando el resto y iii) al igual 

que en el caso del modelo de Langmuir, en su aplicación se asume que la adsorción es 

de tipo físico. 

 

2.3. Adsorción a distintos valores de pH 

 

El estudio de la influencia del pH de la disolución, en el proceso de adsorción del SDBS 

sobre los diferentes carbones activados, se llevó a cabo adicionando 0.1 g de carbón 

activado a matraces erlenmeyer que contenían 100 mL de disolución de SDBS (250 

mg/L) a diferentes valores de pH (2-13) y determinando la cantidad adsorbida para cada 

pH. El pH de trabajo se obtuvo adicionando el volumen adecuado de HCl (0.1 N) y 

NaOH (0.1 N) a las disoluciones de SDBS.  

 

2.4. Bioadsorción de SDBS 

 

Con el fin de determinar la eficiencia de la acción combinada del carbón activado y 

microorganismos (bacterias) en el proceso de eliminación del SDBS, se obtuvieron las 

isotermas de adsorción del mismo sobre los cuatro carbones en presencia de bacterias. 

Para ello, se utilizó una mezcla de microorganismos obtenida  de los efluentes 

secundarios provenientes de una planta depuradora de aguas residuales. Así, se tomaron 

5 mL de este agua y se agregaron a un matraz erlenmeyer que contenía 25 mL de una 

disolución de TSB (Tryptic Soy Broth), esterilizada en autoclave, con tampón a pH 7, y 

se agitó a la temperatura de 303K hasta que se observó turbidez en la disolución. Las 

isotermas de bioadsorción del SDBS se obtuvieron siguiendo el procedimiento descrito 

en el apartado 2.1 y adicionando a cada matraz 1 mL de la suspensión de bacterias, 
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obtenida como se ha descrito anteriormente, una vez que se centrifugó y se lavó varias 

veces con agua destilada y estéril. 

 

El recuento de unidades formadoras de colonias de bacterias (UFC) se llevó a cabo 

tomando volúmenes de 50 µL de la disolución a estudiar y diluyéndola con 4950 µL de 

agua destilada y estéril. Entonces, se realizaron diluciones en serie de esta suspensión 

para, después, efectuar el recuento de las unidades formadoras de colonias, en placas 

Petri que contenían caldo de cultivo con Agar (Tryptone Soy Agar) (TSA). Para este 

recuento se utilizó un contador de colonias SBS modelo CC-1. 

 

2.5. Adsorción de bacterias en los carbones activados 

 

En las experiencias de bioadsorción de SDBS, parte de las bacteria presentes se podrán 

adsorber sobre el carbón activado, por ello, con objeto de comprobar si este proceso de 

adsorción tuvo lugar, se han realizado fotografías, mediante microscopía electrónica de 

barrido (SEM), del carbón S antes y después de llevar a cabo la bioadsorción del SDBS. 

El equipo utilizado fue un microscopio electrónico de alta resolución LEO (Carl Zeiss), 

mod. GEMINI-1530, del Centro de Instrumentación Científica de la Universidad de 

Granada. 

 

La preparación de la muestra se llevó a cabo del siguiente modo. En primer lugar, se 

tomaron partículas de carbón, que habían estado en contacto con la suspensión de  

bacterias en presencia de SDBS (3·10-5 M), y se agregaron a una disolución de 

glutaraldehido en agua al 2.5%, la cual se utiliza como fijador. A continuación, se 

realizó una postfijación con tetróxido de osmio al 1%, en solución acuosa, durante 1 

hora, a 4ºC, en oscuridad. Las muestras así preparadas se sometieron a un proceso de 

desecado con CO2 (método del punto crítico) en un desecador Polaron CPD 7501, 

donde, previamente, se había realizado una deshidratación en un gradiente de etanol a 
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temperatura ambiente. Finalmente, al no tratarse de muestras conductoras, éstas se 

sometieron a un recubrimiento con carbono mediante un evaporador Hitachi. 

 

2.6. Toxicidad del SDBS 

 

La determinación de la toxicidad del SDBS, en función de su concentración, se llevó a 

cabo con un equipo LUMIStox 300, de la casa DR. LANGE, compuesto por una unidad 

que efectúa la medida de bioluminiscencia acoplada a otra de incubación (norma UNE-

EN ISO 11348-216). La medida está basada en la inhibición de la intensidad luminosa de 

la bacteria marina Vibrio fischeri, NRRL-B-11177 17-19, tras 15 minutos de exposición 

con la muestra tóxica. En todas las medidas, el porcentaje de inhibición (%I) se 

determinó comparando la respuesta dada por una disolución salina de control con la 

correspondiente a la muestra.  

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

3.1. Eliminación del SDBS mediante carbón activado. Isotermas de 

adsorción 

 

A partir de los datos obtenidos en las experiencias de adsorción, se han determinado las 

correspondientes isotermas de adsorción del SDBS sobre los distintos carbones 

activados. Así, a estas isotermas experimentales se les ha aplicado los modelos teóricos 

de Freundlich y Langmuir. Los datos experimentales, así como los resultados obtenidos 

al aplicar los modelos teóricos indicados, se presentan en las Figuras 3.1a y 3.1b. Como 

se puede observar en las figuras,  las isotermas obtenidas, independientemente del 

carbón activado considerado, corresponden al tipo L de la clasificación de Giles20,21. De 

acuerdo con esta clasificación, las isotermas de tipo L las presentan los sistemas en 

donde, al aumentar el número de sitios de adsorción ocupados, va incrementándose 
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progresivamente la dificultad de encontrar en el adsorbente sitios asequibles para la 

adsorción de nuevas moléculas de adsorbato. En estos sistemas de adsorción, la 

competición del disolvente (agua) con el adsorbato por los sitios de adsorción es escasa. 

Los parámetros obtenidos al aplicar las ecuaciones de Langmuir y Freundlich a los 

datos de adsorción (Figuras A3.1-A3.8 del apéndice) se muestran en la tabla 3.1. 

 

Tabla 3.1. Resultados obtenidos de la aplicación de las ecuaciones de los modelos 
de Langmuir y Freundlich a las isotermas de adsorción de SDBS. 

Langmuir Freundlich 

Carbón 
r2 Xm    

(mg·g-1) 

BXm 
(L·g-1) 

r2 1/n 
K            

(mg·g-1) (L·mg-1) 

C 0.9987 322.4 46.5 0.9442 0.25 97.68 

M 0.9964 348.1 44.6 0.9659 0.26 96.16 

S 0.9961 265.4 33.8 0.9876 0.22 88.74 

A 0.9904 468.8 33.2 0.9811 0.34 86.22 

 

Los resultados presentados en la Tabla 3.1 indican que el modelo de Langmuir ajusta 

mejor los resultados experimentales que el modelo de Freundlich, observándose un 

valor de parámetro r2 superior a 0.99 en todos los casos. Además, es interesante destacar 

que los valores del parámetro 1/n obtenidos de la ecuación de Freundlich están 

comprendidos entre 0.22 y 0.34; estos valores de 1/n inferiores a la unidad indican que 

el proceso de adsorción es favorable22 , independientemente de la muestra de carbón 

activado considerado, presentando poca o ninguna competición por parte del disolvente 

por sitios de adsorción. 
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Figura 3.1a. Isotermas de adsorción del SDBS sobre los carbones 
activados: Ajuste por el modelo de Langmuir. pH 7, T 298 K, [Carbón 
activado] = 1 g/L.  (◇), S; (△), M; (○), C; (□), A. 
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Figura 3.1b. Isotermas de adsorción del SDBS sobre los carbones 
activados: Ajuste por el modelo de Freundlich. pH 7, T 298 K, [Carbón 
activado] = 1 g/L.  (◇), S; (△), M; (○), C; (□), A. 

 

A partir de las isotermas de adsorción, y aplicando la ecuación de Langmuir, se 

determinó la capacidad de adsorción (Xm) y la afinidad relativa (BXm) de cada carbón 

por el SDBS; los resultados obtenidos se incluyen en la Tabla 3.1. Se observa que la 
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capacidad de adsorción de los carbones activados, independientemente de sus 

características químicas y texturales, es muy elevada, obteniéndose valores 

comprendidos entre 265.4 mg·g-1 (carbón S) y 468.8 mg·g-1 (carbón A), lo que indica 

que este sistema de tratamiento podría ser una alternativa interesante para la eliminación 

del SDBS de las aguas. 

 

De los resultados presentados en la Tabla 3.1 se deduce que la capacidad de adsorción 

de los carbones aumenta en el orden carbón S < C < M < A. Al relacionar estos 

resultados con las características químicas y texturales de los carbones activados 

(Tablas 2.2, 2.3, 2.4, 2.5, 2.6 y 2.7), se puede deducir que el carbón con la mayor 

capacidad de adsorción (carbón A) se caracteriza por presentar valores muy elevados de 

área superficial (SBET), superficie externa (Sext), pHPZC y, sobre todo, un bajo contenido 

en oxígeno y cenizas. Además del área superficial del carbón, el volumen de microporos 

(W0) es otro parámetro importante en el proceso de adsorción. Así, los resultados 

presentados en la Figura 3.2, donde se relaciona la capacidad de adsorción del carbón 

activado con el volumen de microporos con diámetro superior a 0.8 nm (W0(N2)-

W0(CO2)), indican que la capacidad de adsorción de SDBS en los carbones activados se 

incrementa linealmente a medida que se incrementa su volumen de microporos a los 

cuales puede acceder el SDBS sin sufrir impedimentos estéricos.  

 

Considerando las dimensiones de la molécula de SDBS, presentadas en la Tabla 2.1 y 

los valores de Xm (Tabla 3.1), es posible determinar la superficie y el volumen del 

carbón activado ocupados por el SDBS una vez alcanzado el equilibrio de adsorción. En 

las Tablas 3.2 y 3.3 se incluyen los porcentajes de ocupación de ambos parámetros para 

los diferentes carbones activados. Para el cálculo de la superficie se ha tenido en 

consideración las dimensiones correspondientes a la sección transversal de molécula 

(Tabla 2.1).  

 



Capítulo 3. Isotermas de adsorción 
 

 216 

0

100

200

300

400

500

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
W0(N2)-W0(CO2) (cc/g) 

Xm
 (m

g/
g 

C
)  

.

 
Figura 3.2. Relación entre la capacidad de adsorción de SDBS y el 
volumen de microporos, con diámetro superior a 0.8 nm, de los carbones 
activados. pH 7, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L.   

 

De los resultados mostrados en la Tabla 3.2, se puede destacar que en todos los 

carbones activados tiene lugar un elevado porcentaje de ocupación (49-66%); la muestra 

S es la que presenta un valor menor debido a posibles impedimentos estéricos, puesto 

que es la muestra que tiene una microporosidad más estrecha (Tabla 2.2). Los resultados 

de la Tabla 3.3 son similares a los mostrados en la Tabla 3.2. El volumen es un 

parámetro más adecuado para conocer el grado de ocupación del adsorbente, ya que se 

trata de una magnitud que no se ve, significativamente, afectada por la forma en la que 

se adsorba el SDBS sobre la superficie del carbón. Los resultados de la Tabla 3.3 

indican, también, que la muestra S presenta el menor porcentaje de volumen de poros 

accesible al H2O ocupado. Este hecho podría ser debido, como se comentó 

anteriormente, a su microporosidad estrecha, que restringe el acceso de la molécula de 

SDBS. Estos resultados indican que las propiedades texturales del carbón activado 

desempeñan un papel importante en el proceso de adsorción del SDBS. 
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Tabla 3.2. Resultados obtenidos del cálculo de superficie del carbón ocupada (Soc) 
en la adsorción de SDBS.  

 C M S A 

Xm (mg/g) 322.4 348.1 265.4 468.8 

Soc (m2/g) 724.3 782.0 596.2 1053.2 

S(BET) (m2/g) 1201 1301 1225 1600 

S(BET)oc (%) 60.3 60.1 48.7 65.8 

 

Tabla 3.3. Resultados obtenidos del cálculo del volumen ocupado en la adsorción de 
SDBS en los diferentes carbones activados. 

 C M S A 

Xm (mg/g) 322.4 348.1 265.4 468.8 

Vol. ocupado (cm3/g) 0.62 0.67 0.51 0.90 

V(H2O) (cm3/g) 0.84 0.73 0.98 1.22 

V(H2O) ocupado (%) 74.1 91.7 51.8 72.7 

 

Una vez analizada la influencia de las propiedades texturales de los carbones activados 

en la adsorción del SDBS, se pasará a estudiar el efecto de las propiedades químicas, 

haciendo un especial hincapié en el tipo de ilustraciones que gobierna este proceso. 

Radovic y col.13 han llevado a cabo una extensa revisión del estado de los estudios de 

adsorción de compuestos orgánicos sobre carbones activados, llegando a la conclusión 

de que el mecanismo de este proceso es, aún en la actualidad, motivo de controversia. 

En esta revisión se pone de manifiesto que en el proceso de adsorción de compuestos 

aromáticos intervienen tanto interacciones específicas como interacciones dispersivas 

adsorbente-adsorbato. De acuerdo con Mattson y col.23, el mecanismo de adsorción de 

compuestos aromáticos sobre carbón activado tiene lugar a través de la formación de un 
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complejo donador-aceptor, donde los grupos carbonílicos superficiales del carbón 

activado actúan como donadores de electrones y los anillos aromáticos de los 

compuestos orgánicos actúan como aceptores. Sin embargo, Coughlin y col.24 

sugirieron que el mecanismo de adsorción en estos sistemas está basado en el 

establecimiento de interacciones de dispersión entre los electrones del anillo aromático 

del compuesto orgánico y los electrones de los planos grafénicos del carbón activado. 

Además, es interesante destacar que los resultados obtenidos por León y León y col.25 

indican que los carbones básicos (pHpzc > 7), con bajo porcentaje en oxígeno, como es el 

caso del carbón A, se caracterizan por presentar un alto contenido en sitios ricos en 

electrones en sus planos grafénicos, y bajas concentraciones de grupos de oxígeno 

atrayentes de electrones superficiales, lo que potencia la adsorción de compuestos 

aromáticos de acuerdo con el mecanismo propuesto por Coughlin24. Así, los resultados 

presentados en la Tabla 3.1 indican que, en general, la adsorción del SDBS sobre el 

carbón activado está favorecida al disminuir el porcentaje de oxígeno presente en el 

mismo; de hecho, al representar la capacidad de adsorción (Xm) frente al porcentaje de 

oxígeno de cada carbón se observa una cierta relación entre ambos parámetros (Figura 

3.3).  
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Figura 3.3. Relación entre la capacidad de adsorción de SDBS y el 
contenido en oxígeno de los carbones activados. pH 7, T 298 K, [Carbón 
activado] = 1 g/L.   
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Otro efecto que contribuye a reducir la adsorción de SDBS relacionado con la presencia 

de grupos de oxígeno en la superficie del carbón, es el aumento de la competición entre 

las moléculas de SDBS y las de H2O por la superficie del carbón, ya que, las moléculas 

de agua pueden enlazarse con los complejos superficiales de oxígeno mediante enlaces 

de hidrógeno, dificultando la accesibilidad de la cadena hidrófoba del surfactante hacia 

las partes hidrófobas del carbón26. Con el fin de corroborar esta hipótesis, se representó 

la variación de la entalpía de inmersión de los carbones en H2O en función del 

contenido en oxígeno de los mismos (Figura 3.4). Así, se puede observar un incremento 

en el valor de la entalpía de inmersión en agua a medida que aumenta el contenido en 

oxígeno del carbón activado. 
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Figura 3.4. Relación entre la entalpía de inmersión en agua y el 
contenido en oxígeno de los carbones activados. pH 7, T 298 K, [Carbón 
activado] = 0.1g.   

 

En un intento de profundizar en las interacciones responsables del proceso de adsorción,  

se ha representado la variación de los valores de afinidad relativa del SDBS por los 

carbones activados (Tabla 3.1) en función del pHpzc (Figura 3.5), observándose que 

tiene lugar una disminución del parámetro BXm al aumentar la basicidad de los 
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carbones activados. Es decir, las interacciones adsorbato-adsorbente se van haciendo 

más débiles a medida que el carbón activado es más básico. Puesto que el pH de la 

disolución donde se llevaron a cabo las experiencias de adsorción estuvo comprendido 

entre pH 6 y 7, la densidad de carga superficial del carbón C será, prácticamente, cero, 

mientras que la del resto de carbones será de signo positivo; aumentando esta carga 

positiva en el orden M < A < S. Por lo tanto, las interacciones SDBS-carbón activado se 

van  debilitando a medida que aumenta la carga positiva de la superficie del carbón. 

Estos resultados indican que las interacciones electrostáticas, entre el anión 

dodecilbencensulfonato y la superficie del carbón, no son las responsables del proceso 

de adsorción, puesto que, si estas interacciones fuesen las determinantes de la adsorción, 

la afinidad relativa (BXm) aumentaría con la carga positiva del carbón, lo cual sería un 

resultado opuesto al detectado en la Figura 3.5. 
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Figura 3.5. Relación entre la afinidad relativa adsorbato-adsorbente y el 
pHpzc de los carbones activados. pH 7, T 298 K, [Carbón activado] = 1 
g/L.   

 

De acuerdo con todos los resultados expuestos, se puede indicar que, 

independientemente del carbón activado considerado, el proceso de adsorción del SDBS 

sobre carbones activados transcurre, principalmente, mediante interacciones no 
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electrostáticas, como pueden establecerse por su naturaleza hidrófoba, entre las cadenas 

alifáticas del surfactante y la superficie del carbón, y/o por fuerzas dispersivas entre los 

electrones del anillo aromático del SDBS y los electrones de los planos grafénicos del 

carbón activado. Estas interacciones no electroestáticas son más intensas cuando la 

carga del carbón es nula (Figura 3.5). 

 

3.2. Influencia del pH del medio en el proceso de adsorción del SDBS sobre 

los carbones activados 

 

Debido a la naturaleza del  adsorbato y los adsorbentes que se han utilizado, el pH del  

medio es un factor que puede afectar al proceso de adsorción del SDBS sobre el carbón 

activado. En las Figuras 3.6 y 3.7 se muestran los resultados obtenidos al representar el 

porcentaje de adsorción de SDBS en función del pH de la disolución.  Así, se puede 

observar que, independientemente del carbón activado considerado, el pH de la 

disolución no afecta, considerablemente, al proceso de adsorción.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.6. Influencia del pH del medio en los procesos de adsorción del 
SDBS. [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. (◇), 
S; (△) M. 
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Figura 3.7. Influencia del pH del medio en los procesos de adsorción del 
SDBS. [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. (○), C; 
(□), A. 

 

Estos resultados indican, una vez más, que las interacciones electrostáticas adsorbente-

adsorbato no juegan un papel importante en el proceso de adsorción, ya que la 

progresiva ionización de los grupos oxigenados superficiales del carbón, que se produce 

al aumentar el pH de trabajo, no conlleva una reducción en la adsorción del SDBS sobre 

el carbón activado debido al establecimiento de interacciones electrostáticas repulsivas 

entre la superficie del carbón (cargada negativamente a valores de pH superiores a su 

pHpzc) y el SDBS (cargado negativamente para valores de pH superiores a 3 (pKa = 3)). 

Estos resultados corroboran los resultados discutidos anteriormente, indicando que las 

interacciones de naturaleza no electrostática son las responsables del proceso de 

adsorción del SDBS sobre estos carbones.  

 

3.3. Influencia de la fuerza iónica en el proceso de adsorción del SDBS sobre  

los carbones activados 

 

La fuerza iónica de la disolución es un parámetro que puede afectar, en mayor o menor 

extensión, al proceso de adsorción de contaminantes sobre carbones activados. Así, de 

0

25

50

75

100

0 2 4 6 8 10 12 14
pHi

%
 S

D
B

S 
ad

so
rb

id
o

0

25

50

75

100

0 2 4 6 8 10 12 14
pHi

%
 S

D
B

S 
ad

so
rb

id
o



Capítulo 3. Isotermas de adsorción 

 223

acuerdo con los resultados recogidos por Radovic y col.13, la presencia de electrolitos en 

disolución puede modificar la fortaleza de las interacciones electrostáticas adsorbato-

adsorbente. Estas interacciones, tanto si son atractivas como repulsivas, pueden ser 

incrementadas o reducidas variando la fuerza iónica de la disolución. Este hecho es 

debido a un efecto de apantallamiento de la carga superficial del carbón producido por 

la sal adicionada, al situarse los electrolitos entre el carbón y el SDBS. De esta forma, 

cuando las interacciones electrostáticas entre la superficie del carbón y el adsorbato son 

atractivas, un incremento de la fuerza iónica produce una disminución en la capacidad 

de adsorción (Xm), mientras que si las interacciones adsorbato-adsorbente son 

repulsivas un incremento en la fuerza iónica debería potenciar la adsorción. En la Figura 

3.8 y Tabla 3.4 se muestran los resultados obtenidos al llevar a cabo la adsorción del 

SDBS en presencia de NaCl (0.02M). 

 

0

200

400

600

800

0 50 100 150 200 250
Ce (mg/L)

X 
 (m

g/
g)

 
Figura 3.8. Isotermas de adsorción del SDBS en presencia de fuerza 
iónica. pH 7, [Carbón activado] =  1 g/L, T 298 K, [NaCl] = 0.02M. (◇), 
S; (△) M; (○), C; (□), A. 

 

Al comparar los resultados obtenidos (Figuras A3.9-A3.12 del apéndice) en presencia 

(Tabla 3.4) y ausencia de NaCl (Tabla 3.1), se puede observar que, independientemente 

del carbón activado considerado, la presencia de NaCl en la disolución provoca un 
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incremento en su capacidad de adsorción (Xm). Este incremento está comprendido entre 

21 % (carbones C y M) y 44% (carbón A); aunque, sin embargo, se produce, en general, 

una disminución de la afinidad relativa adsorbente-adsorbato (BXm). 

 

 Tabla 3.4. Resultados obtenidos de la aplicación de la 
ecuación de Langmuir a las isotermas de adsorción del 
SDBS en presencia de NaCl 0.02M. 

Langmuir 

Carbón 
r2 Xm  

(mg·g-1) 
BXm 
 (L·g-1) 

C 0.9938 389.9 27.0 

M 0.9776 420.1 24.7 

S 0.9972 330.7 18.7 

A 0.9974 675.1 36.4 

 

Los resultados mostrados en los apartados anteriores mostraron que las interacciones 

electrostáticas entre la superficie del carbón y el SDBS no juegan un papel importante 

en el proceso de adsorción; por ello, un incremento en la fuerza iónica de la disolución 

no debería afectar, significativamente, el proceso de adsorción del mismo. Sin embargo, 

los resultados experimentales presentados en la Tabla 3.4, muestran un importante 

incremento en la capacidad de adsorción al adicionar NaCl al sistema. Este 

comportamiento puede explicarse por dos hechos fundamentales: 

i) Disminución de la solubilidad del SDBS. Es ampliamente conocido que la 

adición de electrolitos tiende a disminuir la solubilidad de muchas sustancias 

en agua27, como en el caso del SDBS28,29. En este sentido la adición de NaCl 
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al sistema disminuye la solvatación de la parte hidrofílica del SDBS, 

favoreciendo, de esta forma, el proceso de adsorción del mismo sobre el 

carbón activado. 

ii) Apantallamiento entre las moléculas de SDBS. La adición de electrolito 

produce una mayor concentración de iones en la vecindad de la parte 

hidrofílica del SDBS27, cargada negativamente, y, por lo tanto, la presencia 

de Na+ produce un efecto de pantalla que disminuye las repulsiones 

electrostáticas entre las partes hidrofílicas, cargadas negativamente, de las 

moléculas de SDBS, permitiendo un mayor empaquetamiento de las mismas 

durante el proceso de adsorción.  

 

3.4. Influencia de la presencia de microorganismos en el proceso de 

adsorción del SDBS sobre los carbones activados (Bioadsorción del 

SDBS)  

 

La presencia de microorganismos en las aguas naturales y residuales es una de las 

principales variables que pueden condicionar la eficacia del carbón activado como 

agente depurativo. Ello es debido al hecho de que los microorganismos se pueden 

adsorber en el carbón durante el tratamiento del agua. Este proceso puede dar lugar a la 

formación de colonias de bacterias en la superficie del carbón activado30 debido a: 1) las 

propiedades adsortivas del carbón, que hacen que aumente la concentración de 

nutrientes y oxígeno, a la vez que extrae compuestos desinfectantes, 2) la estructura 

porosa de las partículas del carbón, que crea un ambiente protector para las bacterias y 

3) la gran variedad de grupos superficiales presentes en la superficie del carbón, los 

cuales potencian la adhesión de los microorganismos. Todos estos hechos hacen que, en 

general, las bacterias adsorbidas a las partículas de carbón sean muy resistentes a los 

desinfectantes. 
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El establecimiento de estos microorganismos en el carbón activado biológico (CAB) 

durante el tratamiento de agua puede tener algunos efectos beneficiosos como son: 1) la 

vida de los lechos de carbón se prolonga, puesto que los microorganismos pueden 

convertir la materia orgánica biodegradable en biomasa, dióxido de carbono y productos 

residuales que evitan la saturación del carbón31, y 2) la biopelícula, que se forma en el 

carbón cuando se adsorben los microorganismos, produce cambios en la textura porosa 

del carbón  y en su carga superficial, los cuales, en algunos casos, pueden afectar la 

adsorción de diferentes contaminantes en el carbón32 . Puesto que las dimensiones 

medias de las bacterias están en el rango de 0.3 - 30µm33,34, su adsorción en el carbón 

activado afectará directamente a los macroporos más grandes, pero produciría cambios 

indirectos a través del bloqueo de la entrada de poros más pequeños. 

 

El proceso de biodegradación del SDBS y sus subproductos ha sido estudiado 

ampliamente por muchos investigadores10,35-39; de su trabajo se puede concluir 

indicando que: i) la degradación comienza por la oxidación de la cadena alquílica, lo 

que supone una reducción sistemática de la toxicidad, y termina con la ruptura del anillo 

bencénico, ii), la presencia del grupo sulfonato disminuye, significativamente, la 

toxicidad respecto a otros compuestos aromáticos equivalentes, y iii) su biodegradación 

en condiciones anaeróbicas genera subproductos tóxicos que, además, pueden inhibir 

ciertas etapas necesarias para lograr la completa transformación a metano.  

 

En la Figura 3.9 se muestran las cinéticas de eliminación del SDBS mediante el uso de 

microorganismos en presencia y ausencia de los carbones activados. Se observa que, en 

las condiciones experimentales a las que se han llevado a cabo las experiencias, 

expuestas en el pie de figura, no tiene lugar una biodegradación apreciable del SDBS; 

así, la eliminación de éste del medio es exclusivamente debida al proceso de 

bioadsorción sobre el sistema carbón activado/bacterias.  
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Figura 3.9. Cinéticas de biodegradación y bioadsorción del SDBS sobre 
los carbones activados. pH 7 en presencia de microorganismos, [SDBS]0 
= 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. (*) Sin carbón; (◇), S; 
(Δ) M; (○), C; (□), A. 

 

Con el fin de determinar el papel que desempeñan los microorganismos en el proceso de 

adsorción del SDBS sobre el carbón activado, se determinaron las correspondientes 

isotermas de adsorción; los resultados obtenidos (Figuras A3.13-A3.16 del apéndice) se 

presentan en la Figura 3.10 y Tabla 3.5.  

 

Así, se puede observar que la presencia de los microorganismos durante el proceso de 

adsorción del SDBS incrementa considerablemente la capacidad de adsorción de los 

carbones activados, mientras que, sin embargo, los valores de la afinidad relativa 

adsorbato-adsorbente, en general, se ven disminuidos (Tablas 3.1 y 3.4). El carbón 

activado que aumenta en mayor extensión su capacidad de adsorción es el carbón S, con 

un incremento de 113%, mientras que, para el caso del carbón A, la presencia de 

bacterias solamente incrementa su valor de Xm en un 14%.  
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Tabla 3.5. Resultados obtenidos de la aplicación de la 
ecuación de Langmuir a las isotermas de bioadsorción 
del SDBS. 

Langmuir 

Carbón r2 Xm      
(mg·g-1) 

BXm      
(L·g-1) 

C 0.9565 472.6 17.9 

M 0.9963 444.4 50.2 

S 0.9869 565.6 12.5 

A 0.9879 534.0 29.9 
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Figura 3.10. Isotermas de bioadsorción del SDBS sobre los cuatro 
carbones activados. pH 7, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. (◇), S; 
(△) M; (○), C; (□), A. 

 

En la Figura 3.11 se presentan, a modo de ejemplo,  las fotografías de SEM de los 

carbones S y M en presencia y ausencia de bacterias. Así, se puede detectar fácilmente 

que la colonización de la superficie del carbón por las bacterias fue mayor en el caso del 
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carbón S que en el caso del carbón M. El efecto que produce la adsorción de las 

bacterias sobre las propiedades químicas y texturales del carbón activado ha sido 

estudiado en algunos artículos publicados previamente30,32. Así, los resultados obtenidos 

mostraron que la adsorción de bacterias produce i) una disminución en el valor del área 

superficial, debido al bloqueo de los poros,  y ii) una reducción en el valor del pHpzc, 

incrementando la densidad de carga negativa superficial del carbón activado. Además, 

debido a que las paredes externas de las bacterias están compuestas por fosfolípidos40, la 

adsorción de las mismas sobre el carbón activado incrementa la hidrofobicidad de la 

superficie del carbón.  

 

En los apartados anteriores se ha comprobado que uno de los parámetros determinantes 

del proceso de adsorción en el sistema SDBS/carbón activado es la hidrofobicidad de la 

superficie del carbón. Por ello, el aumento en la hidrofobicidad de la superficie del 

carbón, provocado por la adsorción de los microorganismos, podría explicar el 

incremento de la capacidad de adsorción de los carbones para adsorber SDBS. Sin 

embargo, es interesante destacar que, como se comentó anteriormente, el incremento en 

la capacidad de adsorción de los carbones varía, considerablemente, en función del 

carbón estudiado. Este hecho se debe a que la exclusión en la adsorción de 

microorganismos sobre la superficie del carbón depende de las características químicas 

y texturales del mismo; así, en un trabajo publicado previamente30 se observó que, i) la 

adsorción de microorganismos se favorece en carbones con propiedades químicas 

superficiales básicas (pHpzc>7), ya que en estos carbones se potencian las interacciones 

electroestáticas atractivas entre la superficie del carbón activado (cargado positivamente 

al pH de trabajo) y la pared celular bacteriana (cargada negativamente), ii) el proceso de 

adsorción de microorganismos también se encuentra potenciado en carbones con 

elevada macroporosidad, y con alto contenido en materia mineral, especialmente Ca y 

Mg30. Por lo tanto, el gran incremento en la capacidad de adsorción del carbón S 

(113%), cuando el proceso se lleva a cabo en presencia de bacterias, podría estar 



Capítulo 3. Isotermas de adsorción 
 

 230 

justificado por la gran capacidad de este carbón para adsorber bacterias debido a su 

elevado pHPZC, gran volumen de macroporos (V3) y elevado contenido en materia 

inorgánica.  

 

 
a) Carbón S sin bacteria       b) Carbón S con bacteria 

 
a) Carbón M sin bacteria      b) Carbón M con bacteria 

Figura 3.11. Fotografías de microscopia electrónica de barrido (SEM) de varias 

muestras de carbón activado S y M. 

 

Según los resultados mostrados, el uso simultáneo de procesos de adsorción y 

bioadsorción ha demostrado ser muy eficiente en la eliminación del SDBS de la fase 

acuosa, ya que con este uso combinado se han obtenido mejores resultados en la 
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depuración del agua respecto a  la adsorción en carbones activados o la biodegradación 

mediante microorganismos por separado. Este aumento de la capacidad depurativa 

hacen que el empleo simultáneo de carbón activado y microorganismos sea un sistema 

con grandes posibilidades para la eliminación de contaminantes en los tratamientos de 

aguas de aguas. 

  

3.5. Toxicidad del SDBS  

 

Para completar este estudio, se llevaron a cabo medidas de la toxicidad del SDBS en 

función de su concentración; estos ensayos se realizaron con objeto de conocer cual es 

el límite de concentración para el cual el surfactante resulta inocuo. Se prepararon 

muestras de concentraciones crecientes de SDBS y se determinó la toxicidad de las 

mismas siguiendo el método expuesto en el apartado 2.6 de este Capítulo. 

 

Como puede observarse en la Figura 3.12, donde se ha representado el porcentaje de 

inhibición de las bacterias Vibrio Fischeri en función de la concentración de SDBS, 

cuando éste se encuentra presente en concentraciones inferiores a 5 mg/L no resulta 

perjudicial para las bacterias; sin embargo, para mayores concentraciones se produce la 

inhibición de las bacterias y, por lo tanto, existe una toxicidad apreciable en el sistema. 

Además, los resultados experimentales mostraron un incremento lineal de la toxicidad 

en función de la concentración de SDBS. De este modo, se puede afirmar que el uso del 

carbón activado para la eliminación del SDBS de las aguas es una tecnología totalmente 

eficaz, siempre que, en las condiciones de trabajo, la concentración de SDBS en el de 

equilibrio sea inferior a 5 mg/L. 
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Figura 3.12. Toxicidad del SDBS en función de su concentración. pH 7, 

T 298 K. 

 

 

 



Capítulo 3. Isotermas de adsorción 

 233

4. CONCLUSIONES  

 

Los cuatro carbones activados empleados en este estudio tienen una elevada área 

superficial (con valores superiores a 1200 m2·g-1), un factor que los convierte en 

adsorbentes adecuados para lograr eliminar una gran cantidad de SDBS.  

 

Los carbones activados presentan una elevada capacidad de adsorción de SDBS. En 

general, los valores de Xm aumentan i) al incrementar el volumen de microporos de 

mayor tamaño (superior a 0.8 nm de diámetro) del carbón activado y ii) al disminuir la 

concentración de oxígeno presente en el mismo. Las principales fuerzas implicadas en 

el proceso de adsorción del SDBS sobre el carbón activado son de naturaleza no 

electroestática, en su mayor parte causadas por las interacciones hidrófobas entre la 

cadena alifática de las moléculas de SDBS y la superficie del carbón, así como por las 

interacciones dispersivas entre los electrones π del anillo bencénico del SDBS y por los 

electrones π de los planos grafénicos (Interacciones π-π). 

 

El pH del medio no afecta, considerablemente, al proceso de adsorción del SDBS, lo 

que indica que las interacciones electrostáticas adsorbato-adsorbente no juegan un papel 

importante en dicho proceso. Sin embargo, un incremento en la fuerza iónica de la 

disolución incrementa la capacidad de adsorción del mismo. La adición de electrolitos 

al sistema disminuye la solvatación de la parte hidrofílica del SDBS, favoreciendo, de 

esta forma, el proceso de adsorción del mismo sobre el carbón activado. Por otra parte, 

la adición de electrolito produce una mayor concentración de iones en la vecindad de la 

parte hidrofílica del SDBS y, por lo tanto, resulta en un efecto de pantalla que reduce las 

repulsiones electrostáticas adsorbato-adsorbato entre las partes hidrofílicas cargadas de 

las moléculas de SDBS, favoreciendo el proceso de adsorción.  
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La capacidad de adsorción de los carbones para adsorber SDBS aumenta cuando el 

proceso se lleva a cabo en presencia de bacterias, lo cual es debido al incremento de la 

hidrofobicidad de la superficie del carbón como consecuencia de la adsorción de las 

bacterias sobre los carbones. De hecho, el mayor incremento en la capacidad de 

adsorción se observa en los carbones que presentan las características más apropiadas 

para adsorber las bacterias del medio.  

 

La toxicidad del SDBS es nula cuando su concentración no supera los 5 mg/L, por lo 

tanto, el tratamiento con carbón activado de las aguas contaminadas con SDBS será 

efectivo siempre que la concentración de equilibrio no supere este límite. 
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Figura A3.1. Aplicación de la ecuación de Langmuir para el cálculo de los 
parámetros de capacidad de adsorción y afinidad relativa para el carbón activado 
S. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A3.2. Aplicación de la ecuación de Langmuir para el cálculo de los 
parámetros de capacidad de adsorción y afinidad relativa para el carbón activado 
M. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. 

 241



Apéndice Capítulo 3. Isotermas de adsorción 

y = 0.0031x + 0.0215
R2 = 0.999

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0 50 100 150 200
Ce (mg/L)

C
e/

X 
(g

/L
)

 
Figura A3.3. Aplicación de la ecuación de Langmuir para el cálculo de los 
parámetros de capacidad de adsorción y afinidad relativa para el carbón activado 
C. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A3.4. Aplicación de la ecuación de Langmuir para el cálculo de los 
parámetros de capacidad de adsorción y afinidad relativa para el carbón activado 
A. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A3.5. Aplicación de la ecuación de Freundlich para el cálculo de los 
parámetros de la constante específica de adsorción y el parámetro empírico 
relacionado con la intensidad de la adsorción para el carbón activado S. pH 7, 
[SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A3.6. Aplicación de la ecuación de Freundlich para el cálculo de los 
parámetros de constante específica de adsorción y el parámetro empírico 
relacionado con la intensidad de la adsorción para el carbón activado M. pH 7, 
[SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A3.7. Aplicación de la ecuación de Freundlich para el cálculo de los 
parámetros de la constante específica de adsorción y el parámetro empírico 
relacionado con la intensidad de la adsorción para el carbón activado C. pH 7, 
[SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A3.8. Aplicación de la ecuación de Freundlich para el cálculo de los 
parámetros de la constante específica de adsorción y el parámetro empírico 
relacionado con la intensidad de la adsorción para el carbón activado A. pH 7, 
[SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, [Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A3.9. Aplicación de la ecuación de Langmuir para el cálculo de los 
parámetros de capacidad de adsorción y afinidad relativa para el carbón activado 
S en presencia de fuerza iónica NaCl 0.02M. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 
K, [Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A3.10. Aplicación de la ecuación de Langmuir para el cálculo de los 
parámetros de capacidad de adsorción y afinidad relativa para el carbón activado 
M en presencia de fuerza iónica NaCl 0.02M. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 
K, [Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A3.11. Aplicación de la ecuación de Langmuir para el cálculo de los 
parámetros de capacidad de adsorción y afinidad relativa para el carbón activado 
C en presencia de fuerza iónica NaCl 0.02M. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 
K, [Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A3.12. Aplicación de la ecuación de Langmuir para el cálculo de los 
parámetros de capacidad de adsorción y afinidad relativa para el carbón activado 
A en presencia de fuerza iónica NaCl 0.02M. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 
K, [Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A3.13. Aplicación de la ecuación de Langmuir para el cálculo de los 
parámetros de capacidad de adsorción y afinidad relativa para el carbón activado 
S en presencia de microorganismos. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, 
[Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A3.14. Aplicación de la ecuación de Langmuir para el cálculo de los 
parámetros de capacidad de adsorción y afinidad relativa para el carbón activado 
M en presencia de microorganismos. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, 
[Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A3.15. Aplicación de la ecuación de Langmuir para el cálculo de los 
parámetros de capacidad de adsorción y afinidad relativa para el carbón activado 
C en presencia de microorganismos. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, 
[Carbón activado] = 1 g/L. 
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Figura A3.16. Aplicación de la ecuación de Langmuir para el cálculo de los 
parámetros de capacidad de adsorción y afinidad relativa para el carbón activado 
A en presencia de microorganismos. pH 7, [SDBS]0 = 250 mg/L, T 298 K, 
[Carbón activado] = 1 g/L. 
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1. INTRODUCCIÓN  

 

El siglo veinte puede denominarse, de forma bastante apropiada, como el siglo de la 

química orgánica. Los ecosistemas acuáticos han recibido la emisión de una enorme 

cantidad de derivados orgánicos, naturales y sintéticos,  provenientes de la actividad 

humana. Entre todos ellos, los detergentes son, probablemente, una de las clases de 

productos para uso doméstico más utilizados1. Los detergentes están compuestos, entre 

otros componentes, por tensioactivos o surfactantes de diversa naturaleza química 

(aniónicos, catiónicos, anfotéricos y no iónicos). Por esta razón, durante las últimas dos 

décadas, una parte importante de la bibliografía sobre detergentes ha sido orientada a la 

determinación de bajas concentraciones de surfactantes en el medioambiente, su 

degradación y la identificación de metabolitos2-6. Debido a la preocupación existente 

por parte de las autoridades sobre el impacto ambiental de la actividad humana, la 

concentración de surfactantes presentes en las aguas residuales de muchas industrias, 

especialmente de detergentes y textiles, debe ser reducida al menos hasta los niveles 

aceptables antes de ser descargados al medioambiente; así la máxima concentración 

emitida en estos efluentes no suele exceder de  10 mg/L.  

 

Los surfactantes pueden ser eficazmente eliminados de las aguas mediante tratamiento 

con fangos activados en condiciones aerobias; de hecho, esta es la tecnología más 

extendida para tratamiento de aguas residuales; sin embargo, bajo condiciones 

anaerobias, los surfactantes pueden permanecer inalterados y producir sus efectos 

negativos sobre el medio7-9. Además de la biodegradación, la eliminación de los 

surfactantes de las aguas puede lograrse por medio de extracción con adsorbentes10-11, 

ya estudiada en el capítulo anterior de esta Tesis Doctoral, o mediante degradación con 

diversos agentes oxidantes12-14. Diversos autores han estudiado la reactividad de los 

alquibencensulfonatos, entre ellos el SDBS, con diversos oxidantes como dióxido de 

cloro15, ozono16,17, reactivo Fenton18,1920, fotooxidación21 y foto-Fenton22,23. Sin 
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embargo, a pesar de que estas investigaciones han abordado algunos de los aspectos 

más importantes de estos sistemas de tratamiento, no existe ninguna revisión en la que 

se evalúe de forma sistemática a todos ellos en conjunto. Por ello, debido al gran 

número de tecnologías de oxidación disponibles, se hace necesario llevar a cabo un 

estudio comparativo de la eficacia de cada uno de ellos en la eliminación del SDBS. 

Así, tras contrastar de forma directa las ventajas y desventajas de cada proceso, se 

podrán determinar cuales son los sistemas más adecuados para el tratamiento de este 

tipo de contaminantes. 

 

Con objeto de comparar la eficacia de los procesos de oxidación tradicionales con los 

avanzados, en el presente capítulo se ha investigado el comportamiento de diversos 

tratamientos con agentes oxidantes, comúnmente empleados en el tratamiento de aguas 

(NaClO, ClO2, KMnO4, O3), y de los procesos de oxidación avanzada (POA´s), basados 

en la generación de radicales altamente oxidantes (O3/H2O2, O3/carbón activado, 

Fe2+/H2O2, UV/H2O2, UV/K2S2O8) en la eliminación del surfactante 

dodecilbencesulfonato de sodio (SDBS), considerado como surfactante modelo, de 

aguas destinadas a consumo humano. La influencia de las diferentes variables 

operacionales (pH, concentración de agente oxidante, características de la radiación), el 

mecanismo de reacción implicado, así como los subproductos de degradación generados 

y la toxicidad de los mismos en cada tratamiento oxidante, también, han sido objeto de 

estudio en este Capítulo. 

 

2. EXPERIMENTAL 

 

2.1. Materiales 

 

Todos los reactivos empleados (acetonitrilo, metanol, atrazina, dodecilbencensulfonato 

sódico (SDBS), trisulfonato potásico de índigo (índigo), ter-butanol (t-BuOH), ácido 
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para-clorobenzoico (pCBA), sal diamónica del ácido 2,2-azino-bis(3-

etilbenzotiazolina)-6-sulfónico (ABTS), perclorato potásico, permanganato potásico, 

sulfato ferroso, peróxido de hidrógeno, ácido fosfórico, ácido clorhídrico, hidróxido 

sódico y peroxido de hidrógeno, sulfito sódico (Na2SO3), tiosulfito sódico (Na2S2O3), 

clorito sódico, ácido clorhídrico e hidróxido potásico presentan calidad reactivo o para 

análisis. Las disoluciones utilizadas fueron preparadas con agua desionizada.   

 

Para los estudios de ozonización catalizada fue seleccionado el carbón activado Sorbo. 

El diámetro de partícula empleado para el carbón granular (GAC) estuvo comprendido 

entre 0.5-1mm, y para el carbón en polvo (PAC) entre 0.05–0.08mm.   

 

2.2. Metodología experimental 

 

Para las experiencias llevadas a cabo en presencia de ClO-, ClO2, KMnO4 y O3, en cada 

experimento, se procedió al llenado del reactor con 1L de disolución de SDBS  (2.8⋅10-5 

M) a pH 7. Este pH se obtuvo adicionando la cantidad adecuada de ácido fosfórico (50 

mM) e hidróxido sódico a la disolución. 

 

2.2.1. Tratamiento con hipoclorito y dióxido de cloro 

 

En este caso, se adicionaron las dosis adecuadas de disoluciones concentradas de 

hipoclorito sódico (4% cloro libre) y dióxido de cloro a la disolución de SDBS. El 

dióxido de cloro se generó mezclando una disolución de peroxodisulfato potásico 

(K2S2O8) con otra disolución de clorito sódico (NaClO2)24; así, se obtuvo una disolución 

concentrada de 3 g/L de ClO2. A intervalos regulares de tiempo, se tomaron muestras 

del reactor para determinar las concentraciones de SDBS, oxidante y carbono orgánico 

total (COT). El exceso de oxidante fue eliminado con 0.1 mL de sulfito sódico (0.8 M), 

para el ClO-, y tiosulfito sódico (25 mM), para el caso del ClO2
25-26. Debido a la elevada 
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toxicidad de los productos de degradación generados, se realizaron ensayos para la 

determinación de trihalometanos (THMs), en función del tiempo de tratamiento, para 

todas las experiencias llevadas a cabo en presencia de ClO- y ClO2. 

 

2.2.2. Tratamiento con permanganato potásico 

 

Se adicionó al reactor la dosis adecuada de una disolución concentrada de KMnO4  

(12.5 mM). A intervalos regulares de tiempo, se tomaron muestras para determinar las 

concentraciones de SDBS o KMnO4 en función del tiempo de tratamiento. Las muestras 

se pusieron en un tubo de ensayo en contacto con 1 mL de disolución de tiosulfito 

sódico (0.5 M) (Na2S2O3), para eliminar el exceso de oxidante residual27.  

 

2.2.3. Tratamiento con ozono 

 

El ozono se generó, a partir de oxígeno, mediante un ozonizador OZOKAV con una 

capacidad máxima de 76 mg/min. El reactor utilizado es de 1 L de volumen y consta de 

un dispensador para llevar a cabo la toma de muestras. Con el fin de mantener la 

temperatura constante en el reactor durante las experiencias de ozonización (298 K), el 

reactor fue introducido en un baño termostatizado. En la Figura 4.1 se muestra un 

esquema del dispositivo experimental utilizado en la ozonización del SDBS. 

 

En función de la experiencia a realizar, se adicionó la cantidad apropiada de carbón 

activado, granular o en polvo (GAC o PAC), o de H2O2, y una alícuota de una 

disolución concentrada de ozono a nuestro reactor. A intervalos regulares de tiempo, 

fueron retiradas varias muestras del reactor para evaluar la concentración de SDBS, la 

concentración de ozono disuelto y la concentración del carbono orgánico total (COT) en 

función del tiempo del tratamiento. El ozono residual fue eliminado mediante el uso de 

nitrito sódico (1 g/L). 
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Figura 4.1. Esquema del equipo de ozonización. a) Ozonizador, b) Baño 
de hielo, c) Disolución concentrada de ozono, d) Trampa, e) Reactor.  

 

2.2.4 Tratamiento con reactivo Fenton (Fe2+/H2O2) 

 

En las pruebas con reactivo Fenton, se burbujeó una corriente de nitrógeno a la 

disolución tampón, con objeto de evitar que la presencia de oxígeno pudiera oxidar los 

cationes Fe (II) presentes en la disolución. Se añadió al reactor el volumen necesario de 

una disolución concentrada de SDBS (2 g/L) y disoluciones concentradas de H2O2  (3.6 

g/L) y FeSO4 (2 g/L) hasta obtener las condiciones experimentales deseadas. A 

intervalos regulares de tiempo, fueron retiradas varias muestras del reactor para evaluar 

la concentración de SDBS, la concentración del carbono orgánico total (COT) y la 

toxicidad de los productos de degradación en función del tiempo del tratamiento. La 

reacción de oxidación se interrumpió añadiendo la cantidad adecuada de una disolución 

de KI,  Na2SO3 y NaOH 28.  

 

2.2.5. Tratamiento con radiación ultravioleta 

 

Los experimentos se llevaron a cabo utilizando un fotoreactor rotatorio (Figura 4.2) 

modelo DEMA 125 (Hans Mangels, Bornheim-Roisdorf, Alemania). Se utilizaron 

lámparas de mercurio de media, Hanau TQ 150 (500 W), y baja presión, Heraeus 

a) 

b)

c)

d) e)
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NobleLight TNN 15/32 (15 W). Las lámparas se dispusieron en una chaqueta de 

refrigeración de cuarzo, y el fotoreactor se llenó de agua desionizada, mantenida a la 

temperatura constante de 298 K. La actividad de la lámpara fue determinada utilizando 

una disolución de atrazina 5μM como actinómetro29, con un rendimiento cuántico de 

0.046 30. 

 

 
  Figura 4.2. Equipo de tratamiento con radiación UV. 

 

Las cinéticas de degradación de SDBS se siguieron tomando muestras de 0.5 mL de la 

disolución irradiada a diferentes tiempos de tratamiento. Se usaron disoluciones de 

SDBS de concentración inicial 5 μM, al pH deseado, obtenido por adición de un tampón 

de fosfato (H2PO4
-/HPO4

2-) 5.10-3 M en agua desionizada.  

 

Como iniciadores o inhibidores del mecanismo de generación de radicales HO· en el 

medio, se emplearon H2O2 (150, 300 μM), K2S2O8 (50, 100, 300 μM), ácido fúlvico (0-5 

mg/L de concentración expresada como carbono total) y tert-butanol (200 μM). 

 

La determinación de la constante de reacción del SDBS con el radical SO4
-· se realizó 

mediante cinética competitiva31 con el ácido para-clorobenzoico (pCBA), obteniéndose 
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un valor de kSO4(pCBA) = 3.6·108 M-1s-1. Para esta experiencia se llevó a cabo la 

fotoxidación de SDBS, 5 μM, a pH 7, en presencia de K2S2O8, 300 μM, y pCBA, 5 μM, 

con una lámpara de Hg de baja presión.  

 

2.3 Métodos analíticos 

 

2.3.1. Determinación del pH 

 

El pH de las disoluciones fue determinado, a temperatura ambiente, utilizando un pH-

metro CRISON, modelo micropH 2002, que fue calibrado con disoluciones tampón de 

referencia de pH 4 y 7.  

 

2.3.2. Determinación de hipoclorito y dióxido de cloro 

 

La determinación de la concentración de ClO2 se llevo a cabo por medida de la 

absorbancia directa a 359 nm (ε= 1200 M-1 cm-1), o a 405 nm, del complejo formado 

con ABTS (sal diamónica del ácido 2,2.azino-bis(3-etilbenzotiazolina)-6-sulfonico) (ε= 

28500 M-1 cm-1, pH 6.5) 32; para ello, se usó un espectrofotómetro Genesys 5.  
 

Tabla 4.1. Reactivos para la determinación de cloro total y dióxido de cloro mediante la 
formación de su complejo con ABTS (405 nm). 

Cloro total Dióxido de cloro 

• 5 ml de muestra 
• 0.25 ml ABTS (1g/L) 
• 0.15 ml KI (0.25mM) 
• 0.75 ml tampón NaH2PO4 (0.5M) 
• 0.1 ml NH4NO3 (0.05M) 
 

• 5 ml de muestra 
• 0.25 ml ABTS (1 g/L) 
• 0.05 ml glicina (50 g/L) 
• 0.05 ml HgCl2 (3 g/L) 
• 0.75 ml tampón NaH2PO4 (0.5M) 
• 0.15 ml de agua desionizada 
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La concentración del cloro total, para los experimentos realizados en presencia de 

hipoclorito sódico, también se determinó  por el método del ABTS, pero, como se 

indica en la Tabla 4.1, con una modificación de los reactivos empleados. 

 

2.3.3. Determinación de trihalometanos 

 

Las experiencias realizadas para detectar la formación de halometanos en los procesos 

de cloración del SDBS se llevaron a cabo, en frascos de vidrio sellados de 100 mL, 

adicionando la cantidad adecuada de agente clorante (ClO2 o NaClO) a una disolución 

de 50 mL de SDBS (2.87·10-5 M), ajustada a pH 7 con tampón de H3PO4 (50 mM). A 

distintos períodos de tiempo, en muestras diferentes, la reacción se interrumpió 

inyectando 1 mL de disolución Na2SO3 (0.8 M). Los frascos se sometieron a 1 hora de 

calentamiento a 95ºC y se tomó muestra de la fase gaseosa, determinándose la 

composición de los compuestos volátiles en un cromatógrafo de  gases CARLO ERBA, 

modelo 8600, acoplado a un espectrómetro de masas Micromass, modelo Platform II. 

  

El análisis se llevó a cabo con una columna capilar, Supelco (VOCOL 105m x 0.53mm 

x 3µm), insertada directamente a la fuente de ionización de 70 eV. El programa de 

temperatura seguido en el análisis fue: 1) 35º C (10 minutos), 2) 5º C/minuto hasta los 

250º C y, finalmente, 3) 250º C (15 minutos). El gas portador fue helio, con un flujo de 

1mL/min. 

 

2.3.4. Determinación de permanganato potásico 

 

La concentración de permanganato potásico se determinó por espectrofotometría UV-

vis a 526 nm. La oxidación con permanganato potásico se interrumpió añadiendo 

Na2S2O3 (0.5M) a las muestras. 
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2.3.5. Determinación de ozono 

 

El ozono disuelto fue determinado por medida de la absorbancia directa a 258 nm (ε= 

2900 M-1cm-1)33, o empleando el método del índigo (trisulfonato potásico de índigo)34. 

En disolución ácida, el ozono decolora rápidamente al índigo, lo que hace posible 

cuantificar su concentración al ser ésta proporcional a la disminución de la absorbancia. 

Para las medidas, se pusieron en contacto, en cada tubo de ensayo, 5 mL de muestra, 

0.25 mL de disolución concentrada de índigo (1mM) y 0.5mL de tampón (0.5 mL 

H3PO4 y 1g NaH2PO4 en 100mL); la determinación de la absorbancia se llevó a cabo a 

600 nm (ε= 20.000 M-1cm-1). 

 

2.3.6. Determinación del dodecilbencensulfonato sódico (SDBS) 

 

La determinación del SDBS se llevó a cabo por cromatografía líquida de alta resolución 

(HPLC), con un equipo WATERS, modelo ALLIANCE 2690, acoplado a un detector 

de fotodiodos Array WATERS 996. Se empleó una columna Nova-Pak C18 (4 µm 

tamaño de poro y 150 x 3.9mm de diámetro interno). 

 

La separación del SDBS de sus productos de degradación se llevó a cabo en gradiente 

(1 minuto) desde un eluyente inicial, con 20% de disolución de KClO4 (2 g/L) y 80 % 

de agua desionizada,  hasta una composición final con un 80% de acetonitrilo, 4% de 

disolución de KClO4  (2 g/L) y 16% de agua. El flujo utilizado fue de 1 mL/min, y la 

detección se efectuó mediante un detector de fluorescencia WATERS, modelo M-474 

(λexc 225 nm, λem 295 nm)35.  

 

2.3.7. Determinación del carbono orgánico total (COT) 

 

El carbono orgánico total (COT) se determinó con una unidad Shimadzu 5000a. 
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2.3.8. Caracterización del carbón activado 

Las técnicas y métodos empleados para llevar a cabo la caracterización química y 

textural del carbón activado utilizado se encuentran descritas en detalle en el Capítulo 2 

de esta Tesis Doctoral. 

 

2.3.9. Medidas de toxicidad de los subproductos de degradación 

La metodología experimental seguida para determinar la toxicidad del SDBS y sus 

subproductos de degradación se encuentra descrita en detalle en el Capítulo 3 de esta 

Tesis Doctoral.  

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

3.1. Oxidación del SDBS mediante agentes oxidantes tradicionales 

 

Como se comentó en la parte experimental, los agentes oxidantes utilizados en este 

apartado son: hipoclorito sódico, dióxido de cloro, permanganato potásico y ozono. A 

continuación se exponen los resultados obtenidos con cada uno de ellos. 

  

3.1.1. Oxidación del SDBS con hipoclorito sódico  

 

Entre los agentes oxidantes utilizados en el tratamiento de agua potable, el cloro, debido 

a sus propiedades bactericidas, es el oxidante más aplicado en todo el mundo, por lo que 

fue seleccionado, en primer lugar frente el resto de oxidantes. Inicialmente, para 

estudiar la reactividad del hipoclorito sódico frente al SDBS, se llevaron a cabo varias 

experiencias usando diferentes concentraciones del mismo. En la Figura 4.3 se ha 

representado la cinética de oxidación del SDBS para diferentes dosis de hipoclorito 
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aplicadas. El consumo de hipoclorito, expresado como cloro total disponible, en función 

del tiempo de tratamiento se muestra en la Figura 4.4. 
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Figura 4.3. Oxidación de SDBS, para diferentes dosis de NaOCl, en 
función del tiempo. pH 7, T 298 K, [SDBS]0 = 2.87·10-5M. (X), 1mg/L; 
(△), 2mg/L; (◇), 3mg/L; (□), 8mg/L. 
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Figura 4.4. Cinética de consumo de cloro en la oxidación del SDBS en 
función de la dosis de NaOCl aplicada. pH 7, T 298 K, [SDBS]0 = 
2.87·10-5M. (X), 1mg/L; (△), 2mg/L; (◇), 3mg/L; (□), 8mg/L. 
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Los resultados de la Figura 4.3 muestran que la reactividad del SDBS frente al cloro es 

muy baja o nula, ya que, independientemente de la dosis de cloro utilizada, la 

concentración de SDBS permanece, prácticamente, constante después de 30 minutos de 

contacto. Conclusiones parecidas pueden desprenderse de los resultados presentados en 

la Figura 4.4, aunque, en este caso, se puede apreciar un ligero consumo del oxidante al 

aumentar el tiempo de contacto. Es importante destacar que, a pesar del aumento en la 

concentración de hipoclorito, su consumo total es, aproximadamente, el mismo (0.8 

mg/L a los 30 minutos de tratamiento), independientemente de la dosis de cloro inicial 

aplicada.  

 

La reactividad del cloro con los compuestos orgánicos ha sido extensamente estudiada 

durante el último siglo, y, gracias a ello, se ha descubierto que un gran número de 

compuestos, generalmente compuestos alifáticos, son relativamente inertes frente al 

cloro, mientras que especies aromáticas con grupos activantes (derivados del fenol y la 

anilina) son reactivos36. El hipoclorito puede reaccionar mediante 5 formas diferentes: i) 

adición a dobles enlaces, ii) sustitución en compuestos aromáticos, iii) sustitución en 

átomos de nitrógeno, iv) oxidación por transferencia de oxígeno, y v) oxidación por 

transferencia electrónica37. De este modo, la reactividad del SDBS frente al hipoclorito 

está directamente relacionada con su estructura química. La molécula de SDBS cuenta 

con un anillo bencénico, una cadena alifática y un sustituyente de carácter electrón-

atrayente (grupo sulfonato)38, por lo que, en primer lugar, el hipoclorito podría 

reaccionar con el anillos aromático como sustituyente. Sin embargo, en el caso del 

SDBS, debido a la presencia del grupo sulfonato (de marcado carácter desactivante), la 

reacción de sustitución del anillo aromático, aunque pueda producirse, está 

desfavorecida (Figura 4.5).  

 

Además de la posibilidad de que se produzca el ataque al anillo aromático, la reacción 

de cloración, también, podría tener lugar sobre la cadena alifática (Figura 4.5). Según 
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los resultados mostrados por Lebedev y col.39, el etilbenceno puede presentar una 

reactividad moderada frente al anión hipoclorito, en el que, posteriormente a la 

cloración de la cadena, se llegaría a producir la formación del grupo alcohol mediante 

un mecanismo de sustitución nucleofílica. Esta reacción, de carácter radicalario, sólo 

podría tener lugar en el primer carbono de la cadena alifática unido al anillo, ya que, 

para esa posición, la pérdida de un hidrógeno requiere una menor energía, puesto que el 

radical resultante puede estabilizarse por resonancia gracias a la aromaticidad del 

benceno.  

 

 

 

 

 

Figura 4.5. Posibles vías de cloración del SDBS. 

 

El mayor inconveniente del uso de hipoclorito en los tratamientos de aguas es la posible 

formación de subproductos de reacción clorados, denominados halometanos, que 

presentan un grave riesgo medioambiental por su capacidad carcinogénica y/o 

mutagénica40. La formación de trihalometanos puede ocurrir mediante diferentes  

mecanismos de reacción, pero uno de los más estudiados es la reacción del haloformo 

(Figura 4.6), mediante la cual se produce la sustitución de la especie enolato que puede 

adoptar una metilcetona. Esta clásica reacción de halogenación, catalizada en medio 

básico, conduce a la formación del ácido carboxílico y la liberación de cloroformo.  

 

El cloroformo es un compuesto halogenado volátil, altamente tóxico y ampliamente 

conocido por su elevado poder como agente cancerígeno41. Por ello, aunque en las 

condiciones experimentales de trabajo (pH neutro y baja concentración de cloro) este 

proceso puede estar muy limitado, incluso a muy bajas concentraciones, el cloroformo 

 

NaO3S - - R 

NaO3S - - R -Cl 

 
NaO3S - - R 

Cl 



Capítulo 4. Oxidantes tradicionales y procesos de oxidación avanzada 
 

 264 

puede ser lo suficientemente perjudicial como para no permitir que un agua sea apta 

para su consumo. Dada la importancia de este tipo de subproductos de reacción, con el 

fin de confirmar si se generaron trihalometanos u otros compuestos no deseados durante 

el proceso de cloración del SDBS, se llevó a cabo la determinación de la toxicidad de 

los mismos en función del tiempo de tratamiento. Los resultados se muestran en la 

Figura 4.7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.6. Mecanismo de formación de trihalometanos 

 

Los resultados de la Figura 4.7 indican que: i) el SDBS no es tóxico en las 

concentraciones iniciales utilizadas en este experimento, y ii) se produce un notable 

incremento de la toxicidad a medida que aumenta el tiempo de reacción entre el 

surfactante y el hipoclorito. Estos resultados confirman que, aunque lentamente, existe 

algún tipo de reacción del hipoclorito que genera subproductos mucho más tóxicos que 

el propio SDBS. Con el fin de determinar los subproductos de cloración generados, se 

llevaron a cabo varias experiencias orientados a detectar la presencia de halometanos. 
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En la Figura 4.6 se muestra el cromatograma de los compuestos volátiles generados 

durante la cloración del SDBS después de 4.5 y 7 horas de reacción, respectivamente.  
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Figura 4.7. Toxicidad del SDBS y los subproductos de su degradación 
por oxidación con hipoclorito sódico en función del tiempo de 
tratamiento. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M,  [NaOCl]0 = 8 mg/L, T 298 K. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.8. Cromatograma de gases de los compuestos volátiles generados durante 
la oxidación del SDBS con hipoclorito sódico. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M,  
[NaOCl]0 = 8 mg/L, T 298 K. 

 

Los resultados presentados en la Figura 4.8 muestran la presencia de una señal de 

pequeña intensidad al inicio del proceso cromatográfico, precisamente donde se 

encuentran los componentes más volátiles y de menor peso molecular. Tras realizar un 

análisis cualitativo, contrastando el cromatograma obtenido con otros de patrones de 
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compuestos orgánicos clorados, se identificó el pico inicial (t=15 min) como 

perteneciente a la molécula de cloroformo (CHCl3). Este hecho justifica, por lo tanto, el 

aumento de la toxicidad a medida que aumenta el tiempo de cloración del SDBS, 

mostrado en la Figura 4.7, a pesar de que esta reacción de formación de CHCl3 sea un 

proceso lento y poco favorecido.  

 

La justificación de un mecanismo que explique, satisfactoriamente, la formación de 

CHCl3 en nuestro sistema no es tan sencilla. Tal y como se observa en la Figura 4.6, que 

tenga lugar la formación de haloformo, la molécula debe contar con una metilcetona. La 

primera vía es, tal y como ocurre con otros compuestos aromáticos más reactivos42,43, la 

ruptura del anillo aromático y la consecuente formación de la metilcetona. Sin embargo, 

la presencia del grupo sulfonato y la cadena alifática impide, en gran medida, la 

introducción de los grupos HO-, responsables del mecanismo de ruptura; esta 

observación queda confirmada al no haber apreciado una reducción en la concentración 

de SDBS (Figura 4.3). Una segunda alternativa sería la formación de la metilcetona en 

la cadena alifática del surfactante; sin embargo, como se comentó anteriormente, la 

entrada del cloro en la cadena tendría lugar en el primer carbono de la cadena alifática 

unido al anillo aromático, puesto que la cetona no puede formarse en la cadena 

hidrocarbonada si ésta cuenta con más de dos átomos de carbono. Por lo tanto, se podría 

indicar que la formación de cloroformo no es debida a la interacción SDBS-hipoclorito.   

 

Para poder justificar la formación de la pequeña cantidad de cloroformo formada 

durante la cloración del SDBS, se debe considerar la pequeña fracción de impurezas que 

siempre acompaña al SDBS debido al procedimiento de síntesis. Éste consta de dos 

etapas: i) alquilación del benceno con 1-dodeceno, y ii) sulfonación del alquilbenceno 

con trióxido de azufre. Así, en el primer paso se obtiene una mezcla de isómeros de 

posición y, en ocasiones, con distinto tamaño de la cadena alifática. A pesar de las 

técnicas de separación empleadas para su purificación, el producto obtenido por esta vía 
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contiene un cierto grado de impurezas. En la industria no es necesario invertir recursos 

en una costosa mejora del procedimiento para aumentar su pureza, ya que la mezcla 

resultante conserva las propiedades detersivas. Estas impurezas podrían justificar el leve 

consumo de hipoclorito detectado en la Figura 4.4 y la formación de cloroformo. 

 

Finalmente, de las Figuras 4.3, 4.4, 4.7 y 4.8 se puede concluir indicando que: i) la 

reactividad del SDBS frente al hipoclorito sódico es muy baja, y ii) se produce la 

generación de subproductos halogenados, cloroformo, de mayor toxicidad que el propio 

SDBS, probablemente debido a la interacción del hipoclorito con la pequeña fracción de 

impurezas que acompañan al compuesto. Por lo tanto, según todos estos resultados, la 

cloración de aguas que contengan SDBS no se presenta como una metodología efectiva 

para llevar a cabo su eliminación, e incluso su aplicación para otros usos como la 

desinfección es poco recomendable debido a la riesgo de generar trihalometanos. 

 

3.1.2. Oxidación del SDBS con dióxido de cloro 

 

Tras realizar los experimentos de oxidación del SDBS con hipoclorito sódico, nuestra 

atención se centró en otro oxidante, también derivado del cloro y ampliamente utilizado 

en los tratamientos de aguas destinadas a consumo humano, el dióxido de cloro. En las 

Figura 4.9 y 4.10 se exponen las cinéticas de degradación del SDBS y del consumo del 

ClO2 en función de la dosis de ClO2 adicionada. Los resultados de las Figuras 4.9 y 4.10 

muestran que, independientemente de la dosis de ClO2 utilizada, la adición de ClO2 no 

produce una reducción apreciable de la concentración de SDBS después de 30 minutos 

de tratamiento. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por Weinberg y Narkis15, 

que indican que los alquilbencensulfonatos presentan una reactividad muy baja frente al 

dióxido de cloro. El dióxido de cloro es un oxidante muy selectivo que tiende a 

reaccionar con compuestos que puedan donar fácilmente un electrón (aminas, aniones 

fenóxido, etc), mientras que no actúa sobre compuestos alifáticos, amoníaco o 
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bromuros44. Por ello, el ClO2 tan sólo puede oxidar al SDBS reaccionando con el anillo 

aromático de la molécula, reacción que está desfavorecida por la presencia del grupo 

sulfonato (grupo electrón-atrayente)38, como ya se comentó en el apartado anterior.  
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Figura 4.9. Degradación de SDBS por oxidación con ClO2 en función de 
la dosis añadida. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M,  T 298 K. (x), [ClO2]0 = 1 
mg/L; (□), [ClO2]0 = 10 mg/L. 
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Figura 4.10. Consumo de ClO2 en la oxidación del SDBS en función 
de la dosis añadida. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, T 298 K. (x), 
[ClO2]0 = 1 mg/L; (□), [ClO2]0 = 10 mg/L.  
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En la Figura 4.11 se ha representado la variación de la toxicidad del sistema en función 

del tiempo de tratamiento para una dosis de 1 mg/L de ClO2, observándose que ésta no 

se ve afectada y es, prácticamente nula, independientemente del tiempo de tratamiento 

considerado. Además, las experiencias realizadas para detectar la presencia de 

subproductos de degradación halogenados, mostraron la ausencia de los mismos. Por lo 

tanto, se puede concluir diciendo que el ClO2 no reacciona frente al SDBS, por lo que 

su uso no permite eliminar este contaminante de las aguas. 
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Figura 4.11. Toxicidad de los productos de degradación del SDBS por 
oxidación con dióxido de cloro. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M,  [ClO2]0 = 
1 mg/L, T 298 K. 

 

3.1.3. Oxidación del SDBS con permanganato potásico  

 

El uso del permanganato potásico, debido a su gran potencial de reducción (E0 = 1.68 

V), es una alternativa interesante para el tratamiento de aguas. El permanganato es un 

agente oxidante con una afinidad específica para la oxidación de compuestos orgánicos 

que contengan dobles enlaces carbono-carbono, grupos aldehídos o grupos hidroxilo. El 

ión permanganato, electrófilo, es fuertemente atraído por los electrones del doble enlace 

carbono-carbono, presente en alquenos clorados, formando compuestos oxigenados de 
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baja estabilidad. En las Figuras 4.12 y 4.13 se presenta la degradación del SDBS por 

acción de KMnO4 y el consumo de este agente oxidante durante la reacción que tiene 

lugar entre ambos.  
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Figura 4.12. Degradación de SDBS por oxidación con KMnO4 en 
función de la dosis aplicada. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, T 298 K. (◇), 
[KMnO4]0 = 3.0·10-5 M; (□), [KMnO4]0 = 6.3·10-5 M. 
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Figura 4.13. Consumo de KMnO4 en la oxidación del SDBS. pH 7, 
[SDBS]0 = 2.87·10-5 M, T 298 K. ◇) [KMnO4]0 = 3·10-5 M; □) 
[KMnO4]0 = 6.3·10-5 M. 
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Estos resultados indican que la cinética de reacción entre el SDBS y el KMnO4 es muy 

lenta a pH 7. De hecho, se puede observar en la Figura 4.12 que, una vez transcurridos 

30 minutos de tratamiento, únicamente se ha eliminado alrededor del 5% del SDBS 

inicial para concentraciones de KMnO4 de 3·10-5 y 6·10-5M. 

 

El pH del medio es un factor importante, que puede supeditar el comportamiento de los 

oxidantes en los procesos de tratamiento de agua. En el caso del permanganato, si se 

observa la semireacción de reducción (Reacción 1) y se aplica la ecuación de Nernst45, 

se puede indicar que el poder de oxidación del permanganato aumenta, 

considerablemente, al pasar de pH 7 (E = 1.13 V) a pH 2 (E = 1.52 V). 

 

MnO4
- + 4H+ + 3e-    MnO2 (s) + 2H2O  (1) 

 

Con objeto de comprobar el mayor poder oxidante del MnO4
- a pH ácido, se llevaron a 

cabo experiencias a pH 2. En la Figura 4.14 se representa la degradación del SDBS en 

función del tiempo de tratamiento para los dos valores de pH estudiados. Los resultados 

obtenidos muestran que, al disminuir el pH del medio, la velocidad de degradación del 

SDBS se incrementa, eliminándose un 14% de la concentración inicial para un valor pH 

= 2. Este hecho es debido a un aumento del poder oxidante del MnO4
- al disminuir el 

pH de la disolución, ya que, aplicando la ecuación de Nernst a la correspondiente 

reacción de reducción del MnO4
-, su potencial aumenta. Sin embargo, se puede apreciar 

que, aunque se reduzca el pH de la disolución considerablemente, la cantidad de SDBS 

eliminada después de 30 min de reacción es muy pequeña, confirmando la baja 

reactividad del SDBS frente al KMnO4. 
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Figura 4.14. Degradación de SDBS por oxidación con KMnO4 en 
función del pH de la disolución. [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, [KMnO4]0 = 
6.3·10-5 M, T 298 K. (■), pH 2; (□), pH 7. 
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Figura 4.15. Toxicidad de los productos de degradación del SDBS por 
oxidación con KMnO4. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M,  T 298 K. (◇), 
[KMnO4]0 = 3.0·10-5 M; (□), [KMnO4]0 = 6.3·10-5 M. 

 

La evolución de la toxicidad del sistema en función del tiempo de tratamiento, recogida 

en la Figura 4.15, no mostró un aumento significativo de la misma durante el 

tratamiento con permanganato, por lo que se puede indicar que este tipo de oxidación no 

genera subproductos de degradación más tóxicos que el producto original. 
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3.1.4. Oxidación del SDBS con ozono   

 

Entre los denominados “oxidantes tradicionales”, el ozono es una alternativa muy 

atractiva para sustituir al resto de los sistemas de oxidación discutidos anteriormente. 

Gracias a su elevado potencial oxidante, superior al del resto de oxidantes normalmente 

empleados en el tratamiento de aguas (Tabla 4.2), el ozono reacciona rápidamente con 

una gran cantidad de sustancias orgánicas (pesticidas, fenoles, hidrocarburos 

aromáticos, etc.) e inorgánicas (nitritos, haluros, etc.)46-48, generándose subproductos de 

degradación de menor toxicidad que el compuesto original, por lo que, actualmente, se 

está potenciando, desde las administraciones públicas y privadas, su aplicación en el 

tratamiento de aguas destinadas a consumo humano.  

 

Tabla 4.2. Potenciales de reducción de distintos oxidantes utilizados en tratamientos de 
aguas. 

Oxidante Semireacción de reducción E0
red           

(V) 

Ozono   O3 (aq) + 2H+ + 2e-  O2 (aq) + H2O 2.08 

Permanganato  MnO4
- + 4H+ + 3e-   MnO2 (s) + 2H2O 1.68 

Dióxido de cloro ClO2 + e-  ClO2
-    0.95 

Ácido hipocloroso HOCl + H+ + 2e-  Cl- + H2O 1.48 

Ión hipoclorito       ClO- + 2H+ + 2e-  Cl- + H2O 1.64 

 

En la Figura 4.16 y 4.17 se representan la influencia de la concentración de ozono en la 

velocidad de eliminación del SDBS y la evolución de la concentración de ozono 

disuelto en función del tiempo de tratamiento, respectivamente. Los resultados 

obtenidos muestran que, independientemente de la dosis de ozono utilizada, la 
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velocidad de eliminación del SDBS mediante este proceso es muy superior a la obtenida 

con el resto de oxidantes estudiados. Así, por ejemplo se puede observar que, para un 

tiempo de contacto superior a 30 minutos, se alcanza una reducción en la concentración 

de SDBS de un 30 % empleando únicamente una concentración de ozono de 2·10-5 M, 

mientras que en el resto de los oxidantes estudiados (NaClO, ClO2 y KMnO4), la 

cantidad de SDBS eliminada era muy pequeña a los 30 min de reacción. 

 

De los resultados presentados en la Figuras 4.16 y 4.17, es interesante destacar que al 

aumentar la dosis de ozono la velocidad de degradación del SDBS se incrementa 

sensiblemente; sin embargo, el SDBS presenta muy baja reactividad frente al ozono 

molecular (kD= 3.68 M-1s-1)17, por lo que estos resultados podrían ser debidos, 

principalmente, a la transformación del ozono en radicales HO·, los cuales son mucho 

más oxidantes que el ozono. El mecanismo de ozonización, las reacciones involucradas 

y las variables que afectan al proceso de transformación del ozono en radicales HO· 

serán discutidos en mayor detalle en el Capítulo 5 de esta Tesis Doctoral. 
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Figura 4.16. Influencia de la dosis de ozono aplicada en la velocidad de 
eliminación del SDBS. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, T 298 K. (○), [O3] 
= 2·10-5 M; (◇), [O3] = 4·10-5 M; (□), [O3] = 6·10-5 M. 
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Figura 4.17. Consumo de ozono en la eliminación del SDBS. pH 7, 
[SDBS]0 = 2.87·10-5 M, T 298 K.  (○), [O3] = 2·10-5 M; (◇), [O3] = 
4·10-5 M; (□), [O3] = 6·10-5 M. 

 

Finalmente, se ha estudiado la variación de la toxicidad de los subproductos de 

ozonización del SDBS en función del tiempo de tratamiento. En la Figura 4.18 se 

muestran los resultados, expresados en porcentaje de inhibición de la bacteria Vibrio 

Fisheri, obtenidos durante el proceso de ozonización del SDBS. 

 

Como se comentó en el Capítulo de Introducción, según estudios realizados por Kimerle 

y Swisher49, la progresiva  reducción de la toxicidad en los subproductos de 

degradación del SDBS se debe a la degradación progresiva de la cadena lineal del 

surfactante. Los resultados presentados en la Figura 4.18 muestran que la toxicidad en el 

sistema es prácticamente nula independientemente del tiempo de ozonización 

considerado. Estos resultados son de gran interés ya que indican que el tratamiento del 

SDBS con ozono, a diferencia de lo que ocurría en el caso del hipoclorito, no produce la 

generación de subproductos de degradación más tóxicos que el producto original.  
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Figura 4.18. Evolución de la toxicidad del SDBS y los subproductos 
generados durante su ozonización. [SDBS]0 = 2.87⋅10-5 M, T 298 K, pH 
7, [O3] = 2⋅10-5 M.  

 

De acuerdo con los resultados obtenidos y presentados en las Figuras 4.3-4.18, se puede 

concluir indicando que, entre los oxidantes convencionales estudiados (NaClO, ClO2, 

KMnO4 y O3), el ozono es la mejor alternativa para conseguir la eliminación del SDBS 

de las aguas destinadas a consumo humano, ya que i) durante la ozonización se alcanza 

un mayor porcentaje en la eliminación del contaminante, y ii) se evita la generación de 

subproductos de degradación de mayor toxicidad que el producto de partida.  
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3.2. Oxidación del SDBS mediante procesos de oxidación avanzada (POA´s) 

 

3.2.1. Eliminación de SDBS mediante procesos de oxidación avanzada basados en 

el uso de ozono : O3/H2O2 y O3/Carbón activado 

 

Los procesos de oxidación avanzada (POA), como ya se ha comentado en el Capítulo 1, 

están basados en la generación de radicales hidroxilo (HO·) en el medio. Estas especies, 

de gran reactividad, son capaces de atacar con éxito a la mayor parte de las moléculas 

orgánicas e inorgánicas. Existen un gran número de vías para la generación de estos 

radicales, entre todas ellas, la descomposición de peróxido de hidrógeno es una de las 

más aplicadas en el tratamiento de aguas potables. Además de permitir la obtención de 

radicales hidroxilo HO·, una de las ventajas de este compuesto es que su 

descomposición genera compuestos inocuos, lo cual es muy importante para su 

utilización en las plantas de tratamiento de aguas. El mecanismo y las reacciones 

involucradas en este proceso fueron presentados en el Capítulo. Aunque estos sistemas 

se estudiarán extensamente en los Capítulos 5 y 6, en esta sección se exponen algunos 

resultados con objeto de compararlos con los obtenidos en procesos avanzados de 

oxidación. En la Figura 4.19 se muestran los resultados obtenidos durante la 

ozonización del SDBS en presencia de peróxido de hidrógeno para una relación de 

concentraciones [O3]/[H2O2] comúnmente aplicada en tratamientos de aguas. 

 

Los resultados presentados en la Figura 4.19 indican que la presencia de H2O2 durante 

el proceso de ozonización del SDBS incrementa considerablemente la velocidad de 

eliminación del mismo. Así, transcurridos 30 minutos de tratamiento, el porcentaje de 

SDBS eliminado es de un 50% para el sistema basado en el uso de O3/H2O2, 

prácticamente el doble al obtenido al emplear únicamente ozono. La gran eficacia 

mostrada por el sistema O3/H2O2 se debe a una mayor extensión del proceso de 
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transformación del ozono en radicales HO·, que reaccionan muy rápidamente con SDBS 

(kOH ≅ 1.16·1010 M-1s-1). 
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Figura 4.19. Comparación de los diferentes procesos de ozonización en 
la eliminación del SDBS. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, T 298 K, [O3] = 
2·10-5 M, [H2O2] = 1·10-5 M. (x), O3; (△), O3/H2O2. 

 

Estos resultados están de acuerdo con los obtenidos por otros autores en la eliminación 

de microcontaminantes orgánicos de las aguas23,50-52. Sin embargo, a pesar de esta 

notable mejora, el sistema  O3/H2O2 no contó con la suficiente capacidad oxidante como 

para alcanzar la mineralización de la materia orgánica (Figura 4.20). Las medidas de 

toxicidad (Figura 4.21) muestran, al igual que ocurriera en el sistema basado 

exclusivamente en el uso de O3, que la degradación del SDBS en este proceso no genera 

subproductos de reacción tóxicos. 
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Figura 4.20. Evolución del carbono orgánico total presente en el medio 
durante la ozonización en los distintos sistemas de tratamiento. pH 7, 
[SDBS]0 = 2.87·10-5 M, T 298 K, [O3] = 2·10-5 M, [H2O2] = 1·10-5 M. (x), 
O3; (△), O3/H2O2. 
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Figura 4.21. Evolución de la toxicidad del SDBS y los subproductos 
generados durante su ozonización en presencia de peróxido de hidrógeno. 
[SDBS]0 = 2.87⋅10-5 M, T 298 K, pH 7, [O3] = 2·10-5 M, [H2O2] = 1·10-5 

M.  
 

El uso de catalizadores sólidos es una posible alternativa para lograr la generación de 

radicales en el medio. Aunque existe un gran número de materiales sólidos capaces de 

acelerar la velocidad de transformación del ozono en radicales HO·, como son metales, 
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oxidos metálicos (MnO2, TiO2, Al2O3)53-55, metales u óxidos metálicos soportados 

(Cu/Al2O3, Cu/TiO2, Fe2O3/Al2O3, TiO2/Al2O3, Ru-CeO2, V-O/TiO2 y V-O/gel de 

sílice)56-59, carbón activado60,61 y aluminosilicatos62. Nuestro estudio se ha centrado, 

exclusivamente, en el carbón activado, ya que, además de su capacidad para acelerar el 

proceso de descomposición del ozono en radicales HO· 63, es un sólido con una gran 

capacidad adsorbente64, lo que permite una reducción de la concentración de materia 

orgánica disuelta en el sistema65. Así, se llevaron a cabo las experiencias de ozonización 

en presencia una dosis de carbón activado de 100 mg/L, una cantidad similar a la 

adicionada como adsorbente en las plantas de tratamiento de agua potable (1-100 

mg/L)66. Los resultados obtenidos al llevar a cabo la ozonización del SDBS en ausencia 

y presencia del carbón activado S, en su forma granular (GAC) y en polvo (PAC), se 

presentan en la Figura 4.22.  
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Figura 4.22. Eliminación del SDBS mediante el uso simultáneo de 
ozono y carbón activado. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, T 298 K, [O3] = 
2·10-5 M, [Carbón activado]= 100 mg/L. (x), O3; (○), O3/GAC; (□), O3/PAC. 

 

Los resultados presentados en la Figura 4.22 muestran que la adición de 100 mg/L de 

carbón activado, tanto en su forma granular o en polvo, durante el proceso de 

ozonización del SDBS incrementa, considerablemente, la velocidad de eliminación del 
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SDBS respecto al sistema basado en el uso exclusivo de ozono. Es importante destacar 

que la adición de carbón activado en polvo (PAC) provoca hasta un 80% de eliminación 

del SDBS a los 30 minutos de tratamiento. Esta alta eficacia se produce gracias a: i) una 

mayor velocidad de adsorción del SDBS sobre la superficie del carbón activado en 

polvo, y ii) a una mayor homogenización del sistema, que permite la eliminación de 

impedimentos difusionales del ozono sobre la superficie del carbón activado, 

incrementándose la accesibilidad del mismo a los sitios activos del carbón activado. Los 

detalles y la discusión de este POA´s serán tratados exhaustivamente en el Capítulo 5.  

 

La presencia de materia orgánica en las aguas es, actualmente, un grave problema en 

nuestra región, ya que es la fuente de alimentación de numerosos microorganismos 

patógenos presentes en las mismas,  provocando un rápido crecimiento de los mismos 

durante el proceso de distribución y, por ende, la necesidad de adicionar una elevada 

dosis de cloro residual. Por tanto, la eficacia de un determinado sistema de tratamiento 

no viene determinado, exclusivamente, por su poder o degradar a los contaminantes, 

sino, también, por su capacidad para eliminar los compuestos de degradación del medio. 

Como se ha comentado, los radicales HO· presentan un elevado poder oxidante, 

pudiendo, en algunas ocasiones, transformar la materia orgánica disuelta en dióxido de 

carbono (mineralización de la materia orgánica). En las Figuras 4.23 y 4.24 se presentan 

la evolución de la toxicidad de los subproductos de degradación del SDBS y la 

concentración de carbono orgánico total presente en el medio en función del tiempo de 

tratamiento para los sistemas O3, O3/GAC y O3/PAC.  
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Figura 4.23. Evolución de la toxicidad del SDBS y sus subproductos 
generados durante la ozonización con carbón activado. [SDBS]0 = 
2.87⋅10-5 M, T 298 K, pH 7, [O3] = 2·10-5 M, [Carbón activado] = 100 
mg/L. (○), O3/GAC; (□), O3/PAC. 
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 Figura 4.24. Evolución de carbono orgánico total durante los distintos 
sistemas de tratamiento de adsorción y/o ozonización del SDBS. pH 7, 
[SDBS]0 = 2.87·10-5 M, T 298 K, [O3] = 2·10-5 M, [Carbón activado] = 
100 mg/L. (○), O3/GAC; (□), O3/PAC; (■), PAC. 

 

Los resultados muestran que: i) independientemente del sistema considerado, los 

subproductos de degradación generados no presentan toxicidad apreciable, y ii) el 
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sistema basado en el uso simultáneo de ozono y carbón activado en polvo es capaz de 

producir una reducción de alrededor de un 50% en la concentración de carbono 

orgánico total (COT) después de 30 min de tratamiento, incrementando, con ello, la 

eficacia depurativa del sistema. Este hecho, como se discutirá en mayor profundidad en 

el Capítulo 5, es debido, principalmente, a la elevada capacidad de adsorción del carbón 

utilizado. 

 

3.2.2. Oxidación del SDBS con reactivo Fenton (Fe2+/H2O2) 

 

Actualmente, uno de los sistemas más estudiados y usados en el proceso de tratamiento 

de aguas y efluentes industriales es el reactivo Fenton67-73. Este sistema, formado por 

una disolución acuosa de peróxido de hidrógeno e iones ferroso, es capaz de generar 

radicales HO· de una forma muy eficiente, actuando de acuerdo con las reacciones 2-4.  

 

          Fe2+ + H2O2     Fe3+ + HO- + HO·  (2) 

RH + HO· + H2O         ROH + H3O+       productos oxidados  (3) 

HO· + Fe2+     Fe3+ + HO-   (4) 

 

En la Figura 4.24 se representa la velocidad de oxidación del SDBS mediante el 

reactivo Fenton para varias concentraciones del mismo, manteniendo constante la 

relación [Fe2+]/[H2O2] en la proporción 1:1. Los resultados mostrados en la Figura 4.25 

indican que la eliminación del SDBS mediante Fe2+/H2O2: i) es un proceso rápido, 

consumiéndose la totalidad del oxidante en los primeros minutos, y ii) el proceso de 

generación de radicales HO· es muy eficiente, degradándose el 70% de SDBS después 

de 2 min de tratamiento al llevar a cabo la experiencia  con una concentración de 20 

mg/L. 
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Figura 4.25. Influencia de la concentración de reactivo Fenton en la 
velocidad de oxidación del SDBS. pH 2, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, T 298 
K. (△), [Fe2+] = [H2O2] = 2 mg/L ; (◇), [Fe2+] = [H2O2] = 10 mg/L; (□), 
[Fe2+] = [H2O2] = 20 mg/L. 

 

Al comparar estos resultados con los obtenidos para el sistema basado en el uso de 

O3/H2O2, O3/GAC y O3/PAC (Figuras 4.19 y 4.22), se puede observar que, 

considerando que las condiciones experimentales no son exactamente las mismas, el 

sistema más eficiente en la eliminación del SDBS es el basado en  Fe2+/H2O2, aunque 

seguido muy de cerca por el sistema O3/PAC. Es importante destacar, que la velocidad 

de eliminación del SDBS observada fue superior a la que indicaron otros 

investigadores19, incluso trabajando con menores concentraciones de reactivo Fenton. 

 

Uno de los factores que debe considerarse al trabajar con el reactivo Fenton es la 

proporción Fe2+/H2O2 empleada. Esta relación es muy importante desde un punto de 

vista operacional, con el fin de optimizar, logrando la máxima eficiencia, los recursos 

empleados en el tratamiento de aguas. En las Figuras 4.26 y 4.27 se muestra la 

influencia que tiene la relación Fe2+/H2O2 en la velocidad de eliminación del SDBS.  En 

la Tabla 4.3 se recogen los porcentajes de eliminación de SDBS a los 2 minutos de 
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tratamiento y las correspondientes constantes de velocidad calculadas mediante un 

modelo cinético de primer orden.  
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Figura 4.26. Influencia de la concentración del Fe2+ en la velocidad de 
eliminación del SDBS mediante reactivo Fenton. pH 2, [SDBS]0 = 
2.87·10-5 M, [H2O2] = 10 mg/L, T 298 K. (△), [Fe2+] = 2 mg/L; (◇), 
[Fe2+] = 10 mg/L; (□), [Fe2+] = 20 mg/L. 
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Figura 4.27. Influencia de la concentración del H2O2

 en la velocidad de 
eliminación del SDBS mediante reactivo Fenton. pH 2, [SDBS]0 = 
2.87·10-5 M, [Fe2+] = 10 mg/L, T 298 K. (△), [H2O2] = 2 mg/L; (◇), 
[H2O2] = 10 mg/L; (□), [H2O2] = 20 mg/L. 
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Tabla 4.3. Degradación del SDBS mediante el reactivo Fenton bajo 
diferentes condiciones experimentales. 

[Fe2+] 
(mg/L) 

[H2O2] 
(mg/L) pH O2 disuelto kSDBS 

·103 (s-1) 

% SDBS 
degradado 

a los 2´ 

2 2 2 No 2.8  9.5  

10 10 2 No 16.5  50.7  

20 20 2 No 31.5  67.3  

2 10 2 No 3.2  11.5  

20 10 2 No 24.0  71.1  

10 2 2 No 4.3  36  

10 20 2 No 25.8  59.3  

10 10 2 Si 12.0  47.8  

10 10 7 No 4.3  23.2  

10 10 7 Si 3  10.7  

 

Los resultados mostrados en las Figuras anteriores y la Tabla 4.3 indican que un 

aumento en la concentración de Fe2+ o H2O2 en el sistema produce un incremento en la 

velocidad de eliminación del SDBS. Sin embargo, es interesante destacar que al 

aumentar la dosis de H2O2, manteniendo fija la concentración de Fe2+ en el medio la 

eficiencia del proceso no mejora en gran medida (Figura 4.27), pues se han obtenido 

porcentajes de eliminación de SDBS del 36% y 59%, una vez consumido todo el 

reactivo, para dosis de 2 y 20 mg/L de H2O2, respectivamente; así mismo, como se 

observa en la Tabla 4.3, al aumentar la concentración de H2O2 de 10 a 20 mg/L, 

manteniendo constante la concentración de Fe2+ (20mg/L), la velocidad de reacción 

aumenta considerablemente mientras que el porcentaje de SDBS degradado final es 

similar. Este hecho es debido a que, cuando existe un exceso de H2O2, parte de los HO·, 
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generados en el medio mediante la reacción 2, se consume en reacciones secundarias, 

principalmente en la reacción 5, y no se invierte en la oxidación del SDBS. De esta 

forma, a elevadas concentraciones de H2O2, parte de éste actuaría como agente 

atrapador de radicales. 

 

      HO· + H2O2    H2O + O2
-·   k=2.7.107 M-1 s-1  74 (5) 

 

Dos parámetros operacionales que deben de ser analizados en el proceso de eliminación 

del SDBS mediante el reactivo Fenton son el pH del sistema y el papel que desempeña 

el oxígeno disuelto. El pH del sistema juega un papel fundamental en el proceso Fenton, 

ya que su incremento puede suponer la precipitación del hierro como hidróxido, 

reduciendo, considerablemente, la eficacia del tratamiento, Kps(FeOH)2= 8·10-16, 

Kps(FeOH)3= 4·10-38, 45. La presencia de oxígeno disuelto, debido a su elevado carácter 

oxidante, también puede alterar el rendimiento del proceso y, por lo tanto, es un 

parámetro que debe estudiarse. En la Figura 4.28 y en la Tabla 4.3 se recogen los 

resultados obtenidos en las experiencias realizadas a distintos valores de pH en 

presencia y ausencia de oxígeno.  

 

Así, se puede observar que, para valores de pH ácidos, el rendimiento del proceso de 

eliminación del surfactante se incrementa y no se ve, considerablemente, afectado por la 

presencia de oxígeno disuelto. Sin embargo, un incremento del valor del pH de la 

disolución de 2 a 7 es un factor que reduce, significativamente, el rendimiento del 

proceso; además, a pH 7 la presencia de oxígeno produce un mayor efecto 

disminuyendo, aún más, la oxidación del SDBS. 
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Figura 4.28. Influencia del pH y del oxigeno disuelto en la velocidad de 
eliminación del SDBS mediante el reactivo Fenton. [SDBS]0 = 2.87·10-5 

M, [Fe2+/H2O2] = 10 mg/L, T 298 K. (○), pH 7; (□), pH 2. *Los 
símbolos rellenos corresponden a las experiencias con oxígeno disuelto. 

 

Estos resultados se pueden explicar considerando que a pH 7 el Fe3+, procedente de la 

oxidación de Fe2+ con H2O2, precipita como Fe(OH)3, con lo cual deja de participar en 

la reacción catalítica; este hecho se acentúa en presencia de oxígeno. Así, a valores de 

pH menores de 3 el proceso es autocatalítico, ya que el Fe3+ descompone el H2O2 en O2 

y H2O a través de un mecanismo en cadena75, regenerándose el Fe2+ (Reacciones 6-10). 

 

           Fe3+ + H2O2        Fe-OOH2+ + H+  (6) 

  Fe-OOH2+        HO2
· + Fe2+   (7) 

HO2
· + Fe2+        Fe3+ + HO2   (8) 

HO2
· + Fe3+        Fe2+ + O2 +H+   (9) 

           HO2
· + H2O2       H2O + HO2

·   (10) 

 

Con objeto de evaluar la capacidad depurativa total del proceso Fenton, se realizaron: i) 

medidas del carbono orgánico total (COT) (Figura 4.29), determinando de esta manera 
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su potencial para mineralizar al SDBS, y ii) se evaluó la toxicidad de los subproductos 

de degradación del SDBS al finalizar el tratamiento (Figura 4.30).  
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Figura 4.29. Evolución del COT en la eliminación del SDBS mediante 
reactivo Fenton. pH 2, [SDBS]0 = 2.87·10-5M, T 298 K.  △), 
[Fe2+]=[H2O2] = 2 mg/L; ◇), [Fe2+]=[H2O2] = 10 mg/L; 
□),[Fe2+]=[H2O2] = 20 mg/L. 
 

Los valores de COT (Figura 4.29) no mostraron mineralización del SDBS después de 2 

min de tratamiento, el intervalo en el que tiene lugar un mayor incremento de la 

degradación del SDBS. Con relación a la toxicidad de los subproductos de degradación, 

los resultados obtenidos muestran que se produce una reducción de la toxicidad del 

sistema a medida que se incrementa la cantidad de reactivo Fenton adicionado al 

sistema, potenciando, con ello, la eficacia depurativa del sistema. Resultados similares 

fueron obtenidos para las experiencias al aumentar la dosis de H2O2 o Fe2+ (Figuras 

A4.1 y A4.2 del Apéndice). 
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Figura 4.30. Toxicidad del SDBS y los subproductos generados al 
finalizar su oxidación con reactivo Fenton en función de la cantidad de 
reactivo. [SDBS]0 = 2.87⋅10-5M, T 298 K, pH 2.  

 

3.2.3. Oxidación del SDBS mediante radiación ultravioleta 

 

Se ha estudiado la oxidación del SDBS mediante radiación ultravioleta en tres 

condiciones experimentales diferentes: 1) fotooxidación directa, 2) fotooxidación con 

peróxido de hidrógeno, y 3) fotooxidación con peroxodisulfato potásico. A continuación 

se exponen los resultados obtenidos en cada caso. 

  

3.2.3.1 Fotooxidación directa  

 

Como se ha descrito en el Capítulo de Introducción de esta Tesis Doctoral, el uso de la 

radiación ultravioleta, hasta ahora utilizada únicamente como agente bactericida en los 

procesos de tratamientos de aguas, es una de las tecnologías más prometedoras para la 

eliminación de microcontaminantes orgánicos de las aguas 76-83. En la Figura 4.30 se 

muestran los resultados de fotooxidación del SDBS obtenidos mediante lámparas de 

radiación ultravioleta de media (200 - 400 nm) y baja presión (254 nm). 
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Figura 4.31. Cinética de eliminación del SDBS mediante fotooxidación 
con lámparas UV de media y baja presión. pH 7, [SDBS]0 = 5·10-6 M, T 
298 K. (○), Lámpara de Hg de media presión (240-400 nm) ; (●), 
Lámpara de Hg de baja presión (254 nm). 

 

Los resultados presentados en la Figura 4.31 indican que, independientemente del tipo 

de lámpara utilizada (monocromática o policromática), después de 30 minutos de 

tratamiento, solamente se ha logrado una pequeña reducción en la concentración de 

nuestro contaminante (1.6 µM). Las constantes cinéticas del proceso de fotooxidación, 

recogidas en la Tabla 4.4, fueron determinadas aplicando un modelo cinético de primer 

orden. La determinación del rendimiento cuántico del SDBS en los procesos de 

fotooxidación se llevó a cabo utilizando las ecuaciones I y II para las lámparas de baja y 

media presión, respectivamente.  
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donde: kλ es la constante de velocidad de degradación a la longitud de onda considerada 

(s-1), Eλ es la energía de la radiación que emite la lámpara, ελ es el coeficiente de 

absorción molar y Φλ es el rendimiento cuántico. 

 

Tabla 4.4. Constantes de velocidad y 
rendimientos cuánticos obtenidos de la fotolisis 
directa del SDBS: Influencia del tipo de lámpara 
empleada. 

Lámpara de Hg 
kSDBS          

·104 (s-1) 

Φλ            

(M-1 Ein-1) 

Baja presión 2.08  0.046  

Media presión 2.28 0.091  

 

Los resultados presentados en la Tabla 4.4 indican una baja reactividad del SDBS, como 

ya se había observado en la Figura 4.32, y bajos valores de rendimiento cuántico. Este 

hecho es debido, principalmente, a los bajos valores de coeficiente de absorción molar 

(ε) que presenta el SDBS (ε254 = 42 m2·mol-1) en las condiciones experimentales en las 

que se llevaron a cabo los experimentos. Estos datos concuerdan con los expuestos en la 

Figura 4.32, donde se puede observar que la fotooxidación directa es insuficiente para 

lograr la mineralización del SDBS.  

 

Los datos de toxicidad de estas experiencias no indicaron ningún tipo de inhibición en 

el crecimiento bacteriano. Este hecho es debido a las bajas concentraciones de SDBS 

usadas en estas experiencias; lo que permitió seguir, de forma adecuada, la degradación 

fotoquímica del SDBS. 
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Figura 4.32. Evolución del COT durante la eliminación del SDBS 
mediante fotooxidación. pH 7, [SDBS]0 = 5·10-6 M, T 298 K. Lámpara de 
Hg de baja presión (254nm). 

 

El pH de la disolución es uno de los parámetros operacionales que modifican, 

considerablemente, la eficacia del proceso de fotooxidación de compuestos orgánicos84. 

La influencia del pH en la cinética del proceso de fotooxidación del SDBS (Figuras 

A4.3 y A4.4 del apéndice) y los rendimientos cuánticos determinados según las 

ecuaciones I y II se recogen en la Tabla 4.5.   

 

Los resultados presentados en la Tabla 4.5 muestran que los valores de kSDBS y Φ son 

muy bajos y permanecen, prácticamente, constantes en el intervalo de pH considerado, 

para cada lámpara estudiada. Este hecho indica que la configuración química del SDBS 

(molecular o iónica (pKa = 3)) no afecta, considerablemente, a su velocidad de 

fotodegradación. Además, los resultados obtenidos muestran que, independientemente 

del valor del pH, el valor de φ es siempre superior en la lámpara de media presión, y se 

observó una relación lineal entre los valores de kSDBS observados y el valor de φ 

determinado (Figura 4.33).  
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Tabla 4.5. Constantes de velocidad y rendimientos cuánticos obtenidos en 
la fotólisis directa del SDBS.  

Lámpara de Hg pH 
kSDBS            

·104 (s-1)  

Φλ                    

(mol-1 Ein-1) 

Baja presión 2 2.39  0.052 

Baja presión 4.5 1.91  0.042 

Baja presión 7 2.08  0.046 

Baja presión 9 1.62   0.035 

Media presión 2 2.36  0.096 

Media presión 4.5 3.00  0.120 

Media presión 7 2.28  0.091 

Media presión 9 2.49   0.102 
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Figura 4.33. Relación entre la constante de velocidad de degradación del 
SDBS y el rendimiento cuántico de la fotooxidación a distinto pH con 
lámparas UV de media y baja presión. [SDBS]0 = 5·10-6 M, T 298 K. (○), 
Lámpara de Hg de media presión (240-400 nm) ; (●), Lámpara de Hg de 
baja presión (254 nm). 
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3.2.3.2 Fotooxidación con peróxido de hidrógeno 

 

Los resultados obtenidos en el apartado anterior indicaron que la aplicación de radiación 

UV es insuficiente para lograr una rápida eliminación del SDBS, por lo que es necesario 

recurrir a un proceso de oxidación avanzada que mejore la eficacia del tratamiento de 

fotooxidación. Una alternativa es el uso combinado de UV/H2O2, ya que la radiación 

provoca la ruptura de la molécula de H2O2 y la generación de radicales HO·85. En la 

Figura 4.34 se representan, a modo de ejemplo, los datos obtenidos en la fotooxidación 

del SDBS en presencia de diferentes concentraciones de peróxido de hidrógeno, usando 

una lámpara de mercurio de baja presión. Los resultados obtenidos con la lámpara de 

media presión se exponen en la figura A4.5 del Apéndice. 
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Figura 4.34. Eliminación del SDBS mediante fotooxidación en presencia 
de H2O2. pH 7, [SDBS]0 = 5·10-6 M, T 298 K, Lámpara de Hg de baja 
presión (254 nm). (□), [H2O2] = 0 M ; (◇), [H2O2] = 150·10-6 M; (○), 
[H2O2] = 300·10-6 M. 

 

Así, se puede observar que la adición de muy bajas concentraciones de H2O2 acelera, 

considerablemente, la velocidad de eliminación del SDBS. Esta notable mejora se debe 

a la generación de radicales HO·, cuya alta reactividad con el SDBS (kHO·=1.16.1010 M-1 
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s-1) aumenta la constante de velocidad de la descomposición del surfactante (Tabla 4.5), 

lo que convierte en, prácticamente, despreciable la contribución de la fotólisis directa al 

proceso global. Es interesante destacar que la eficiencia de la radiación UV (Figura 

4.34) en el proceso de transformación del H2O2 en radicales HO· es superior al 

observado para el ozono (Figura 4.19). Este hecho es debido a que, en el caso del 

sistema O3/H2O2, una gran parte de los radicales HO· generados son consumidos, muy 

rápidamente, por las reacciones 5 y 11, mientras que, en el caso del sistema UV/H2O2, 

sólamente se produce consumo de radicales HO· por la reacción 5. 

 

HO·  +  O3        HO2
·  +  O2   k = 2·109  M-1s-1    86 (11) 

 

En la Tabla 4.6 se presentan las constantes de velocidad, determinadas mediante un 

modelo cinético de primer orden, para las diferentes dosis de H2O2 adicionadas durante 

el proceso de irradiación del SDBS.  

 

Tabla 4.6. Constantes de velocidad obtenidas en la fotólisis del 
SDBS en presencia de H2O2. 

Lámpara de Hg 
[H2O2]              

(μM) 

kSDBS              

·104(s-1) 

Baja presión 0 2.1   

Media presión 0 2.3   

Baja presión 150 52.7  

Media presión 150 29.1  

Baja presión 300 94.0  

Media presión 300 62.6   
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Estos resultados indican que, con la adición al sistema de pequeñas dosis de peróxido de 

hidrógeno, se incrementa la velocidad de oxidación del SDBS, logrando la total 

eliminación del contaminante a los 10 minutos de tratamiento, al adicionar una 

concentración de H2O2 de 300 µM. Sin embargo, a pesar de la gran eficiencia en la 

eliminación de SDBS, incluso adicionando H2O2 no se logra  alcanzar la mineralización 

del mismo (Figura 4.35). 
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Figura 4.35. Evolución del COT en la eliminación del SDBS mediante 
fotooxidación en presencia de H2O2. pH 7, [SDBS]0 = 5·10-6 M, T 298 K. 
Lámpara de Hg de baja presión (254 nm), [H2O2] = 300·10-6 M. 

 

Los radicales HO· presentan una elevada reactividad tanto frente a compuestos 

orgánicos como inorgánicos; sin embargo, su selectividad suele ser muy baja, lo que 

condiciona su eficiencia en el tratamiento de aguas. Con objeto de estudiar el efecto que 

tienen diversos atrapadores de radicales HO· modelo, se adicionaron distintas 

concentraciones de ácido fúlvico, AFV (kHO·=2.7.104 (mg C/L)-1 s-1), y tert-butanol 

(tBuOH, kHO·=6.108 M-1 s-1) durante el tratamiento del SDBS mediante UV/H2O2. Los 

resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.36.  
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Figura 4.36. Eliminación del SDBS mediante UV/ H2O2 en presencia de 
atrapadores de radicales. pH 7, [SDBS]0 = 5·10-6 M, T 298 K, Lámpara 
de Hg de media presión (240-400 nm), [H2O2] = 300·10-6 M. (■), 
UV/H2O2; (◆), UV/H2O2/AFV (2.5 mg C/L); (●), UV/H2O2/AFV (5 mg 
C/L); (x), UV/H2O2/tBuOH (2·10-4 M). 

 

Los resultados mostrados en la Figura anterior indican que la adición de AFV y tBuOH 

reducen, considerablemente, la velocidad de eliminación del SDBS del medio. Si se 

consideran las constantes de velocidad de reacción radicalaria HO· para las diferentes 

especies presentes en el medio, es posible realizar una estimación de la cantidad de 

radicales disponibles en cada uno de los diferentes sistemas, ya que esta será 

inversamente proporcional al consumo de radicales hidroxilo por parte de cada una de 

las especies presentes (Ecuación III). Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 

4.7.  

•
•••

=
++ HO

HOatrapadorHOOHHOSDBS

C
atrapadorkCOHkCSDBSkC

α
)()()(

1

2222  

Así, se observa que la concentración de radicales HO· disponibles (αCHO) disminuye, 

considerablemente, en presencia de AFV (50-67%) y tBuOH (64%), explicando la 

(III) 
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reducción observada en los valores de kSDBS; sin embargo, no se observa una relación 

lineal entre la velocidad de eliminación del SDBS y el parámetro αCHO. 

 

Tabla 4.7. Constantes de velocidad y parámetro αCHO· 
obtenidos en la fotólisis del SDBS en presencia de 
H2O2 300·10-6 M con lámpara de Hg de media presión. 

[AFV]       

(mg C/L) 

[tBuOH] 

(μM) 

kSDBS       

·104(s-1) 

αCHO· 

·106 (s-1) 

0 0 62.6 15.10  

2.5 0 46.3 7.48  

5 0 36.6 4.98  

0 200 21.5 5.38  

 

3.2.3.3 Fotooxidación con peroxodisulfato potásico 

 

El radical hidroxilo es un agente oxidante muy potente, razón por la cual muchos 

procesos de oxidación avanzada se basan en su generación para poder degradar los 

contaminantes, como ya se ha comentado. Además, durante estos tratamientos, es 

posible la formación de otros tipos de radicales altamente oxidantes, en función de las 

especies presentes en la matriz acuosa, siendo uno de los más importantes de ellos el 

radical sulfato (SO4
-·).  

 

Con el fin de determinar la reactividad del SDBS frente a estos radicales, se llevaron a 

cabo experiencias basadas en la adición de K2S2O8 durante el tratamiento con radiación 

UV del SDBS. El ión peroxodisulfato, en presencia de radiación UV, puede sufrir una 

ruptura homolítica (Reacción 12), generando radicales sulfato SO4
-·.  
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S2O8
2- + hυ    2 SO4

-·    (12) 

 

La determinación de la constante de reacción del SDBS con el radical SO4
-· se obtuvo 

mediante cinética competitiva87 con el ácido para-clorobenzoico (pCBA), emplando el 

valor de kSO4-·(pCBA) = 3.6·108M-1s-1 obtenido previamente por otros investigadores88. 

Estos experimentos se llevaron a cabo variando la relación entre las concentraciones de 

pCBA y SDBS, con el fin de observar la competición por el radical SO4
-·. Considerando 

que las reacciones transcurren por cinética de pseudo-primer orden, la constante 

radicalaria del surfactante puede calcularse mediante la siguiente ecuación: 

 

0
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]/[]ln[
]/[]ln[
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4
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SDBStSBDS
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SDBSk
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  (IV) 

 

El resultado obtenido fue kSO4-· (SDBS) = 3.54.108 M-1s-1. Este valor es similar al 

observado para otros compuestos orgánicos alifáticos89 o aromáticos90,88.  Sin embargo, 

es mucho menor que el observado para el radical HO· (kHO·(SDBS) = 1.16·1010 M-1s-1) 
17, confirmando la mayor reactividad de los radicales HO· frente al SDBS.  

 

Dos aspectos fundamentales que van a condicionar la velocidad de reacción del SDBS 

frente a los radicales sulfato son: i) la concentración de los mismos y ii) la presencia de 

compuestos que actúen como atrapadores de estos radicales. En la Figura 4.37 se 

presentan los resultados obtenidos en el proceso de fotooxidación del SDBS con 

diferentes concentraciones de K2S2O8. Las constantes de velocidad obtenidas, mediante 

un modelo de primer orden, se presentan en la Tabla 4.8.  
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Figura 4.37. Fotooxidación de SDBS en un sistema UV/K2S2O8 con  
lámpara de baja presión. [SDBS]0=5·10-6 M; pH 7; 298 K. [K2S2O8]= 0 
M, □); 0.5·10-4 M, △); 1·10-4 M, ◇); 3·10-4M, ○). 

 

Tabla 4.8. Constantes de velocidad obtenidas en la fotólisis 
del SDBS en presencia de K2S2O8. 

[K2S2O8]           

(μM) 

[SRFA]               

(mg C/L) 

kSDBS             

·104 (s-1) 

0 0 2.1   

50 0 29.8   

100 0 71.3   

300 0 181.0   

300 2.5 155.0   

300 5 103 .0   

 

Los resultados obtenidos muestran que, al aumentar la concentración de K2S2O8, la 

velocidad de eliminación del SDBS se incrementa considerablemente, observándose una 

relación lineal entre la concentración de K2S2O8 adicionada y la kSDBS determinada. 
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Si se comparan los resultados obtenidos en la Figura 4.37 y Tabla 4.8 con los 

observados para el sistema basado en el uso de UV/H2O2 en la Figura 4.34 y Tabla 4.6, 

se puede observar que la velocidad de eliminación del SDBS es mayor en el sistema 

UV/K2S2O8, a pesar de que la reactividad del SDBS frente a los radicales SO4
-· (kSO4-· 

(SDBS) = 3.54.108 M-1s-1) es menor que frente a los radicales HO· (kHO (SDBS) = 

1.16.1010 M-1s-1). Este hecho es debido a que el ataque del radical SO4
-· es mucho más 

selectivo con el SDBS que el radical HO·, que se consume en otras reacciones 

secundarias, como, por ejemplo,  en la reacción 5.   

 

Con el fin de confirmar la selectividad del radical  SO4
-· en el ataque al SDBS, se han 

llevado a cabo experiencias con UV/K2S2O8 en presencia de AFV (Figura A4.6 del 

Apéndice), compuesto que actúa como atrapador de radicales HO·. Los resultados se 

presentan en la Tabla 4.8. Se puede observar que, al igual que ocurría en el caso del 

sistema O3/H2O2, la velocidad de eliminación del SDBS (Tabla 4.7) se ve reducida, 

aproximadamente, en un 50 % al adicionar 5 mg/L de AFV; sin embargo, debido a la 

ausencia de reacciones secundarias (reacción 5) que puedan consumir radicales SO4
-·, la 

velocidad de eliminación del SDBS continúa siendo superior a la observada en el 

sistema O3/H2O2. Estos resultados confirman que el SRFA no sólamente actúa como 

atrapador de radicales HO· sino, también, de radicales SO4
-·, aspecto hasta ahora 

desconocido. 

 

Finalmente, se ha podido comprobar que el sistema combinado UV/K2S2O8 tampoco es 

lo suficientemente oxidante como para lograr la mineralización de la materia orgánica 

(Figura 4.38). 
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Figura 4.38. Evolución del COT en la eliminación del SDBS mediante 
fotoxidación con K2S2O8. pH 7, [SDBS]0 = 5·10-6 M, T 298 K. Lámpara 
de Hg de baja presión (254 nm), [K2S2O8] = 300·10-6 M. 
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4. CONCLUSIONES  

 

A lo largo de este capítulo se ha estudiado la eficacia y viabilidad de varios procesos, 

desarrollados para el tratamiento de aguas  potables, en la eliminación del SDBS del 

agua.  

 

De este estudio se deduce que los sistemas de oxidación tradicionales, basados en el uso 

de derivados del cloro u oxidantes como el permanganato potásico, son incapaces de 

degradar, significativamente, el SDBS. Además, en el caso del hipoclorito sódico, 

pueden llegar a formarse subproductos clorados que representan un riesgo aún mayor 

que el compuesto de partida.  

 

La comparación de los sistemas de oxidación basados en el uso de ozono (O3, O3/H2O2, 

O3/GAC y O3/PAC) nos han mostrado que el sistema ozono y carbón activado en polvo 

resultó el más eficiente en la eliminación del SDBS. Además, gracias a las propiedades 

como adsorbente del PAC, la presencia de éste durante la ozonización del SDBS es 

capaz de producir una notable reducción de la concentración de la materia orgánica 

disuelta en estos sistemas, mejorando la capacidad depurativa del tratamiento.  

 

Mediante la utilización del reactivo Fenton se han obtenido elevados rendimientos en la 

degradación del surfactante, aunque no se logra la mineralización del contaminante 

disuelto. La eficacia de este POA está controlada, principalmente, por la cantidad de 

Fe2+ empleada, mientras que el H2O2 afecta únicamente a la velocidad del proceso, 

aumentando su constante de velocidad.  

 

Finalmente, el tratamiento de fotooxidación directa no es muy efectivo para la 

eliminación de SDBS de las disoluciones acuosas. Los rendimientos cuánticos 

obtenidos, con los tipos de lámparas empleadas, son bajos (<0.12 mol-1 Ein-1) y, debido 
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a la baja absorbancia que presenta el SDBS en el rango de longitudes de onda de 

trabajo, la eliminación del contaminante es insuficiente. El pH no parece ser un 

parámetro importante en la fotooxidación directa del SDBS. La presencia de H2O2 y 

K2S2O8 durante la irradiación genera radicales altamente oxidantes que potencian la 

velocidad de degradación del SDBS  por procesos de oxidación indirecta. El sistema 

UV/K2S2O8 resultó ser el más efectivo debido a la gran selectividad del radical SO4
-· por 

el SDBS; así, se reducen las posibles reacciones secundarias que consumen radicales, 

como ocurre en los sistemas que generan radicales HO·.  

 

Al comparar los resultados obtenidos con los diferentes sistemas de tratamiento, se 

puede concluir indicando que los procesos de oxidación avanzada son las únicas 

alternativas aceptables para lograr la remoción del surfactante y, en la mayoría de los 

casos, degradar el SDBS hasta compuestos inocuos. El proceso Fenton es uno de los 

más eficaces, el principal inconveniente de éste es su gran dependencia con el pH del 

medio, lo que convierte a los sistemas donde participan el ozono y la fotooxidación 

como las opciones más adecuadas para un tratamiento a pH neutro, característico de las 

aguas destinadas a consumo humano. 
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Figura A4.1. Toxicidad del SDBS y sus subproductos generados al finalizar 
la oxidación con reactivo Fenton: sistemas con distinta concentración de 
H2O2. [SDBS]0 = 2.87⋅10-5 M, T 298 K, pH 2, [Fe2+] = 10 mg/L.  
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Figura A4.2. Toxicidad del SDBS y sus subproductos generados al finalizar 
la oxidación con reactivo Fenton: sistemas con distinta concentración de 
Fe2+. [SDBS]0 = 2.87⋅10-5 M, T 298 K, pH 2, [H2O2] = 10 mg/L.  
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Figura A4.3. Fotooxidación directa del SDBS con lámpara de mercurio 
de baja presión a diferentes pH´s. [SDBS]0=5 ·10-6 M; 298 K. ○), pH 2; 
△), pH 4.5; □), pH 7; ◇), pH 9. 
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Figura A4.4. Fotooxidación directa del SDBS con lámpara de mercurio 
de media presión a diferentes pH´s. [SDBS]0=5 ·10-6 M; 298 K. ●), pH 2; 
▲), pH 4.5; ■), pH 7; ◆), pH 9. 
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Figura A4.5. Eliminación del SDBS mediante fotoxidación con presencia de 
H2O2. pH 7, [SDBS]0 = 5·10-6 M, T 298 K, Lámpara de Hg de media presión 
(240-400 nm). [H2O2] = 0 M, ○); 150·10-6 M, △); 300·10-6 M, □). 
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Figura A4.6. Eliminación del SDBS mediante UV/ K2S2O8 en presencia de 
atrapadores de radicales. pH 7, [SDBS]0 = 5·10-6 M, T 298 K, Lámpara de 
Hg de baja presión (254 nm), [K2S2O8] = 300·10-6 M. ○),UV / K2S2O8; X), 
UV/ K2S2O8 / AFV (2.5 mg C/L); *), UV / K2S2O8 / AFV (5 mg C/L). 
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Capítulo 5. Ozonización del dodecilbencensulfonato sódico 

1. INTRODUCCIÓN  

 

La gran sensibilidad despertada en las últimas décadas por la calidad del agua destinada 

a consumo humano, es la razón por la que cada vez más se invierten gran cantidad de 

recursos humanos y materiales en el desarrollo de nuevos procesos de tratamiento de 

aguas que logren una mayor eficacia en la eliminación de microcontaminantes 

orgánicos de las mismas. Estos compuestos (pesticidas, herbicidas, micro-toxinas...), 

incluso en muy bajas concentraciones, resultan altamente nocivos para la salud humana 

y son, en algunas ocasiones, responsables de alterar las propiedades organolépticas del 

agua1- 3. En el caso de los microcontaminantes orgánicos, debido a su elevada capacidad 

para ser oxidados, se ha sugerido el uso del ozono como una alternativa depurativa 

interesante para su degradación3- 6.  

 

A pesar de la elevada reactividad que presenta el ozono, este proceso se encuentra 

limitado por la cinética química, así como por la posible generación de subproductos de 

degradación de mayor toxicidad que el compuesto de partida7-8. Por este motivo, con 

objeto de mejorar la eficacia depurativa del ozono, se están desarrollando diferentes 

procesos de oxidación avanzada (POA´s). Como se ha comentado en los capítulos 

anteriores, estos procesos están basados en la generación de especies radicalarias, 

principalmente radicales HO·, con una alta reactividad y un gran potencial oxidante9-10. 

Actualmente, existe una gran cantidad de procesos de oxidación avanzada desarrollados 

(O3/H2O2, O3/UV, UV/H2O2, Fe(II)/UV/H2O2)11- 13; de entre todos ellos, merece una 

mención especial el sistema O3/carbón activado, puesto que la combinación de la alta 

capacidad oxidante del ozono y la elevada capacidad adsortiva del carbón activado, en 

un mismo proceso, es una alternativa muy atractiva frente a los sistemas de oxidación 

avanzada tradicionales14- 17.  
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El carbón activado puede actuar, además, como iniciador/promotor del proceso de 

transformación del ozono en radicales HO·, incrementando, así, la eficacia depurativa de 

este sistema. Desde el descubrimiento de la actividad catalítica del carbón activado en el 

proceso de transformación del ozono en radicales HO· 14, han sido numerosos los 

estudios destinados a mejorar la eficacia depurativa de este sistema (O3/carbón 

activado) con el fin de acelerar su implementación a escala real15 -22. 

 

El uso de estas técnicas de oxidación química, en muchos casos, no es económicamente 

factible; así, la combinación de los POA´s con los procesos biológicos puede hacerlos 

más viables y se suelen preferir al final de las redes de distribución de las aguas. 

Breithaupt y col.23 estudiaron la eliminación de los ácidos 1,2 naftalén sulfónicos y 

comprobaron que se podía reducir hasta un 50% el consumo de ozono utilizando la 

combinación de ozonización y tratamiento biológico. En un estudio sobre eliminación 

de pesticidas, se consiguió un consumo total de ozono de 6 mg de O3 por mg de 

pesticidas, muy por debajo de los valores encontrados en bibliografía24. Bernal-

Martínez y col.25, utilizando las combinación de ambos procesos, consiguieron un 

aumento (83%) en la reducción de hidrocarburos aromáticos policíclicos (PAHs), 

comparado con el uso sólo de la biodegradación. En el estudio llevado a cabo por 

Adams y col.26, se puso de manifiesto un aumento de la biodegradabilidad, a pH 7, 

durante la ozonización de nitrofenoles, decreciendo la demanda química de oxígeno 

(DQO) hasta un 93%. Otros investigadores como Goi y col.27 han justificado este 

aumento de la biodegradabilidad debido a que se produce la hidroxilación del anillo y la 

transformación de los compuestos aromáticos en alifáticos, por las reacciones de 

apertura del anillo aromático. 

 

Se ha comprobado, además, que una alternativa eficaz para la eliminación de la materia 

orgánica natural (NOM) presente en las aguas, responsable de la  formación de 

trihalometanos durante la desinfección con cloro, es el método combinado de 
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ozonización y tratamiento biológico28- 30. La ozonización convierte la materia orgánica 

no biodegradable en carbono orgánico biodegradable, rompiendo la estructura de NOM 

y potenciando la transformación de compuestos de gran peso molecular en otros de 

menor peso, tales como ácidos carboxílicos. Yavich y col.31 sugieren que, mientras los 

procesos convencionales de biofiltración son capaces de eliminar la fracción que se 

biodegrada más rápidamente, la materia orgánica que se degrada más lentamente puede 

permanecer en los efluentes filtrados, causando un recrecimiento bacteriano en los 

sistemas de distribución. Así, el interés en la secuencia del tratamiento químico más 

tratamiento biológico ha crecido considerablemente, habiendo estudios de este campo 

en el tratamiento de aguas procedentes de las fábricas de aceite32, industrias textiles33, 

petroquímicas34 y farmacéuticas35-36, entre otras37- 41. 

 

De acuerdo con lo expuesto, el objetivo de este capítulo es analizar la eficacia del 

carbón activado como catalizador, tanto en su forma granular como en polvo 

(GAC/PAC), durante el proceso de ozonización del surfactante aniónico 

dodecilbencensulfonato sódico (SDBS), considerado como compuesto modelo. 

Además, se ha estudiado la influencia de los diferentes parámetros operacionales 

(tamaño de partícula, dosis y tipo de carbón activado, dosis de ozono, presencia de 

atrapadores de radicales) en la eficiencia depurativa de este sistema, comparando la 

eficacia del sistema O3/carbón activado con la de otros sistemas de oxidación, 

comúnmente utilizados en el tratamiento de aguas destinadas a consumo humano, 

basados en el uso de ozono (O3, O3/H2O2). Finalmente, se ha evaluado el uso 

combinado de ozono y biodegradación mediante la monitorización de tres parámetros: 

eliminación del SDBS, mineralización de la materia orgánica  disuelta y toxicidad de 

los compuestos de degradación del SDBS. 

 

2. EXPERIMENTAL 
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2.1. Materiales 

 

Todos los reactivos empleados (dodecilbencensulfonato sódico (SDBS), trisulfonato 

potásico de índigo (índigo), ter-butanol (t-BuOH), ácido fosfórico, ácido clorhídrico, 

hidróxido sódico y peroxido de hidrógeno) presentan calidad reactivo o para análisis. 

Las disoluciones utilizadas fueron preparadas con agua desionizada. La disolución 

madre de O3 se obtuvo burbujeando un flujo de oxígeno gas con O3 a través de agua 

desionizada enfriada en un baño de hielo (Figura 5.1). La concentración de ozono 

resultante fue, aproximadamente, de 0.4 mM (20 mg/L).  

 

 
Figura 5.1. Montaje experimental para la ozonización. 

 

Para llevar a cabo las experiencias de ozonización del SDBS en presencia de carbón 

activado, se utilizaron los carbones comerciales Sorbo (S), Merck (M) y Witco (W). Las 

técnicas y métodos empleados para llevar a cabo la caracterización química y textural 
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de los carbones activados utilizados se encuentran descritas en el Capítulo 2 de esta 

Tesis Doctoral.  

 

El carbón activado S fue seleccionado para llevar a cabo este estudio ya que se trata de 

un carbón de elevada área superficial, basicidad y alto contenido en cenizas. De acuerdo 

con los resultados obtenidos en estudios previos, estas propiedades convierten al carbón 

S en un buen iniciador/promotor del proceso de transformación del ozono en radicales 

HO·. Además, debido a sus propiedades adsorbentes, se trata de un carbón activado de 

amplio uso, a escala real, en la depuración de aguas potables. Los carbones M y W 

fueron utilizados con el fin de estudiar la influencia que ejerce las propiedades químicas 

y texturales de los carbones activados en el proceso de ozonización del SDBS. 

 

2.2. Metodología experimental 

 

El ozono se generó, a partir de oxígeno, mediante un ozonizador OZOKAV con una 

capacidad máxima de 76 mg/min. El reactor utilizado es de 1 L de volumen y consta de 

un dispensador para llevar a cabo la toma de muestras. Con el fin de mantener la 

temperatura constante en el reactor durante las experiencias de ozonización (298 K), el 

reactor fue introducido en un baño termostatizado. 

 

En cada experimento, el reactor se llena con un 1 L de disolución reguladora de pH 7 

con una concentración de SDBS de 2.87·10-5 M. Este pH se consigue adicionando la 

cantidad adecuada de ácido fosfórico (50 mM) e hidróxido sódico a la disolución 

acuosa. Posteriormente, se adiciona una alícuota de la disolución stock de ozono y, 

cuando son utilizados, la dosis adecuada de carbón activado granular (GAC), en polvo 

(PAC) o H2O2. A intervalos regulares de tiempo, son retiradas varias muestras del 

reactor para evaluar la concentración de SDBS, la concentración de ozono disuelto y el 
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carbono orgánico disuelto en función del tiempo del tratamiento. El ozono residual fue 

eliminado mediante el uso de nitrito sódico (1 g/L). 

 

Experiencias similares fueron realizadas usando aguas naturales, suministradas por la 

empresa Aguas y Servicios de Motril. Las muestras seleccionadas, provenientes de la 

presa de Rules (Motril, España), fueron filtradas a través de un filtro de vidrio (0.45 

µm) y mantenidas a 4 °C hasta su empleo. 

 

Para llevar a cabo el estudio secuencial de los procesos de ozonización y 

biodegradación, se llevaron a cabo las experiencias con una concentración inicial de 

5.7·10-5 M de SDBS; a diferentes períodos de tiempo, se tomaron muestras y se 

interrumpió la ozonización mediante la aplicación de una corriente de N2. A estas 

muestras ozonizadas se les agregó 1 mL de una suspensión de bacterias, manteniéndose 

en agitación, a 25 ºC, durante 3 días. Entonces, una vez separadas las bacterias por 

centrifugación, las muestras volvieron a ser analizadas para determinar la concentración 

del SDBS, el COT y la toxicidad. 

 

2.3. Métodos analíticos 

 

2.3.1. Determinación del pH 

 

El pH de las disoluciones fue determinado, a temperatura ambiente, utilizando un pH-

metro CRISON, modelo micropH 2002, que fue calibrado con disoluciones tampón de 

referencia de pH 4 y 7.  

 

2.3.2. Determinación de la concentración de ozono 
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El ozono disuelto fue analizado empleando el método del índigo (trisulfonato potásico 

de índigo)42. En medio ácido, el ozono decolora rápidamente al índigo, lo que hace 

posible cuantificar su concentración al ser ésta proporcional a la disminución de la 

absorbancia. La determinación de la absorbancia se llevó a cabo midiendo a 600 nm (ε= 

20.000 M-1cm-1) con un espectrofotómetro Genesys 5.  

 

2.3.3. Determinación del dodecilbencensulfonato sódico  

 

La determinación del SDBS se realizó por cromatografía líquida de alta resolución 

(HPLC) con un equipo WATERS, modelo ALLIANCE 2690. Se empleó una columna 

Nova-Pak C18 (4 µm tamaño de poro y 150·3.9 mm de diámetro interno). 

 

Las separaciones se llevaron a cabo en gradiente (1 minuto) desde un eluyente inicial, 

con 20% de disolución de KClO4 (2 g/L) y un 80 % de agua desionizada,  hasta una 

composición final con un 80% de acetonitrilo, 4% de disolución de KClO4  (2 g/L) y 

16% de agua. El flujo utilizado fue de 1 mL/min, y la detección se efectuó mediante un 

detector de fluorescencia WATERS, modelo M-474 (λexc 225 nm, λem 295 nm).  

 

2.3.4. Determinación del carbono orgánico total  

 

El carbono orgánico total (COT) se determinó con una unidad Shimadzu 5000a.  

 

2.4. Determinación de la toxicidad  

 

Las técnicas y métodos empleados para llevar a cabo la medida de la toxicidad del 

SDBS y sus subproductos de degradación se encuentran descritas en detalle en el 

Capítulo 3 de esta Tesis Doctoral. La eliminación del ozono residual se efectuó 

burbujeando una corriente de N2 gas, durante un minuto, a cada muestra. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

3.1. Ozonización del SDBS en presencia de carbón activado granular (GAC) 

y en polvo (PAC) 

 

Se ha estudiado el proceso de ozonización del SDBS  en presencia de carbón activado 

analizando la influencia de diferentes variables operacionales como son: 1) tamaño de 

partícula del carbón activado, 2) dosis de carbón activado, 3) concentración de ozono y 

4) propiedades químicas y texturales del carbón activado. A continuación se exponen 

los resultados obtenidos en cada uno de estos apartados. 

 

3.1.1. Influencia de tamaño de partícula del carbón activado  

 

Los resultados obtenidos al llevar a cabo la ozonización del SDBS en ausencia y 

presencia del carbón activado S en forma granular (GAC) y en polvo (PAC), así como 

las cinéticas de adsorción del SDBS sobre dichas muestras de carbón, se presentan en 

las Figuras 5.2 y 5.3.  

 

En la Figura 5.2 se puede observar la baja reactividad del SDBS frente al ozono, y como 

la presencia de carbón activado, especialmente PAC, acelera, notablemente, la 

velocidad de eliminación del SDBS del medio. En la Figura 5.3 se observa que la 

adición de carbón activado, especialmente si este se encuentra en polvo, incrementa la 

velocidad con que se consume el ozono en la disolución. Para explicar correctamente 

los resultados presentados en la Figura 5.2 es necesario analizar, previamente, la 

cinética de todas las reacciones involucradas en este sistema (Reacciones 1-6). Excepto 
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en el caso de la reacciones 1 y 4, las constantes de velocidad de las reacciones han sido 

determinadas a partir de los datos de las Figuras 5.2, 5.3, A5.1, A5.2 y A5.3. 
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Figura 5.2. Eliminación del SDBS mediante los distintos sistemas 
estudiados. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, T 298 K, [O3] = 2·10-5 M, 
[Carbón activado S] = 100 mg/L. (x), O3; (○), O3/GAC; (□), O3/PAC; 
( ), PAC; (●), GAC. 
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Figura 5.3. Consumo de ozono durante la eliminación de SDBS en los 
distintos sistemas estudiados. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, T 298 K, 
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[O3] = 2·10-5 M, [Carbón activado S] = 100 mg/L. (x), O3; (○), O3/GAC; 
(□), O3/PAC. 

 

 

O3   +  SDBS    SDBSoxd k = 3.68 M-1s-1     43 (1)  

O3        GACoxd + HO· k = 2.3⋅10-3 s-1   (2)  

O3        PACoxd + HO· k = 7.2⋅10-3 s-1   (3) 

HO· + SDBS    SDBSoxd k = 1.16⋅1010 M-1s-1   43 (4)  

SDBS     SDBSads  k = 0 s-1   (5) 

SDBS     SDBSads  k =7.13⋅10-4 s-1  (6) 
PAC 

GAC 

PAC 

GAC 

 

La adsorción del SDBS sobre el GAC es, prácticamente, nula después de los primeros 

60 minutos de contacto, mientras que, sin embargo, la cinética de adsorción del SDBS 

sobre el PAC es muy rápida (Figura 5.2), eliminándose un 42.4 % de este contaminante 

a los 5 minutos de contacto. La mayor velocidad de adsorción de contaminantes 

orgánicos por parte del PAC frente al GAC es ampliamente conocida, y se debe, 

principalmente, a una reducción de los fenómenos difusionales del SDBS en la 

superficie del carbón activado y a una mayor homogenización del sistema, que favorece 

el contacto entre el SDBS y la superficie del carbón activado. 

 

Las constantes de velocidad de reacción presentadas indican que la reacción del SDBS 

con el ozono es muy lenta (Reacción 1), pero que su afinidad hacia los radicales HO· es 

muy elevada (Reacción 4). Por lo tanto, de acuerdo con estas reacciones, el incremento 

en la velocidad de eliminación del SDBS producido en presencia de GAC se debe, 

exclusivamente, a la generación de radicales HO· debido a la interacción O3-carbón 

activado (Reacción 2), contribución catalítica al proceso global. Así, conocida la 

cantidad de SDBS eliminado del sistema durante los procesos que emplean 

exclusivamente ozono o carbón activado, procesos de ozonización y adsorción por 
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separado, se puede estimar, de forma aproximada, la cantidad de SDBS que ha sido 

eliminada gracias a la generación de radicales HO· en el sistema debido, 

exclusivamente, a la presencia del carbón activado durante el proceso de ozonización 

del SDBS, lo que se denominará contribución catalítica del carbón activado. De este 

modo, tras aplicar una reducción del 15% a la contribución adsortiva debido a la pérdida 

de la capacidad de adsorción del carbón al ser ozonizado (Ver Figura A5.4 del 

Apéndice), se determinó que en el sistema O3/GAC se produjo la oxidación de 0.15·10-5 

moles del mismo, a los 5 minutos de tratamiento, debido únicamente a la contribución 

catalítica.  

 

Al observar la Figura 5.2, se puede detectar que, aunque en el sistema O3/PAC existe 

una gran contribución del proceso adsortivo (Reacción 6) al proceso global de 

eliminación del SDBS, sin embargo, la contribución catalítica determinada a los 

primeros 5 minutos de tratamiento fue de 0.54·10-5 moles de SDBS, una cantidad muy 

superior a la obtenida para el sistema O3/GAC. Estos resultados indican una mayor 

eficacia por parte del carbón activado en polvo para acelerar el proceso de 

transformación del ozono en radicales HO·. 

 

La actividad catalítica del carbón activado (GAC y PAC), durante el proceso de 

ozonización, fue cuantificada, también, determinando el incremento en la velocidad de 

eliminación de SDBS debido a la presencia de carbón activado en el sistema. Así, la 

velocidad de eliminación del SDBS en presencia de carbón activado, denominada como 

velocidad global del proceso (-rtotal), puede definirse como la suma de la contribución 

debida a la adsorción (-radsorb), calculada en ausencia de ozono, el valor de la 

contribución por reacción homogénea con el ozono disuelto (-rhomo), calculada en 

ausencia de carbón activado, y la contribución heterogénea (-rhetero), debida, 

exclusivamente, a la capacidad del carbón activado para provocar la generación de 

radicales HO· en el sistema (Ecuación I):  
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Así, según la ecuación I, la velocidad de degradación del SDBS debido a la componente 

de reacción heterogénea (−rhetero) puede calcularse como la diferencia entre la velocidad 

total (−rtotal) y las contribuciones de la componente homogénea (−rhomo) y el proceso de 

adsorción (−radsorb) (Ecuación I). 

 

 La contribución debida a la reacción heterogénea puede representarse matemáticamente 

mediante la Ecuación  II : 

 

( )
3OMhetero

hetero

M
hetero CC k

dt
dCr =⎟

⎠
⎞
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donde, khetero representa la constante de reacción heterogénea cuando el carbón activado 

(PAC o GAC) produce la transformación del ozono en radicales HO·, CO3 y CM 

representan las concentraciones, durante el proceso de ozonización, de ozono y SDBS, 

respectivamente. El valor de khetero  se puede determinar a partir de la ecuación II. En el 

sistema estudiado la concentración de ozono no es constante, por ello, para poder 

aplicar la ecuación II, se ha integrado la variación de la concentración de ozono en 

función del tiempo. De esta forma, los valores obtenidos para khetero fueron 11 y 416   

M-1s-1 para GAC y PAC, respectivamente. Estos resultados indican que la capacidad del 

PAC para potenciar el proceso de transformación del ozono en radicales HO· es muy 

superior a  la capacidad que presenta el GAC. Este hecho fue corroborado al llevar a 

cabo la determinación de la constante cinética de descomposición del ozono mediante 

un modelo cinético de primer orden (kD)44. Así, el valor de kD obtenido para el sistema 

O3/PAC (kD = 7.2·10-3 s-1) fue 3 veces superior al valor determinado para el sistema 
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O3/GAC (kD = 2.3·10-3 s-1), tal y como se observa en la Figura 5.3 por el aumento del 

consumo de ozono en estos sistemas. La eliminación de los problemas difusionales del 

ozono en la superficie del carbón activado, facilitando el acceso del mismo a los sitios 

activos superficiales, así como, una mayor homogenización del sistema, favoreciendo, 

de esta forma, el contacto entre el ozono disuelto y la superficie del carbón activado, 

podrían ser las causas principales de la mayor eficiencia del PAC en el proceso de 

transformación del ozono en radicales HO·. 

 

De los resultados presentados en la Figura 5.2 se puede deducir, también, que debido a 

la mayor velocidad de transformación del ozono en radicales HO·, el ozono ([O3] = 

2·10-5 M) presente en el sistema O3/PAC es rápidamente consumido (Figura 5.3), por lo 

que, a elevados tiempos de tratamiento (superiores a 10 min), debido a la ausencia de 

ozono en el reactor, la contribución catalítica al proceso global de eliminación del 

SDBS en el sistema O3/PAC es nula (Figura 5.2), mientras que, sin embargo, debido a 

un mayor tiempo de contacto, la contribución adsortiva al proceso global de eliminación 

del SDBS se ve ligeramente incrementada. 

 

3.1.2. Influencia de la dosis de carbón activado adicionada al sistema 

 

La determinación de la dosis mínima de PAC necesaria para iniciar y/o promover la 

transformación del ozono disuelto en radicales HO· es un parámetro determinante en la 

aplicación de este sistema de tratamiento (O3/PAC) a escala real. Los resultados 

obtenidos al llevar a cabo la ozonización del SDBS en presencia de dosis crecientes de 

PAC, así como las correspondientes cinéticas de adsorción, se presentan en la Figura 

5.4. Los resultados del consumo de ozono se han incluido en la Figura A5.5. 

 

La Figura 5.4 muestra que la eliminación de SDBS se incrementa, progresivamente, con 

la cantidad de PAC adicionada al sistema, lo que es debido a: i) una mayor velocidad de 
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adsorción, y ii) un incremento en la extensión del proceso de transformación de ozono 

en radicales HO·. De los resultados mostrados en la Figura 5.4, es posible detectar que 

la velocidad de adsorción del SDBS sobre el PAC aumenta con la dosis añadida al 

sistema, desde 0 s-1 para 2.5 mg/L hasta 7.1·10-4 s-1 para 100 mg/L. Este hecho indica 

que la contribución del proceso adsortivo al proceso global de eliminación del SDBS se 

incrementa, especialmente en los primeros minutos del proceso, al aumentar la dosis de 

PAC. Además, es interesante destacar que, para elevadas dosis de PAC añadidas (100 

mg/L), la contribución de la adsorción a la eliminación global del SDBS aumenta a 

tiempos mayores de 10 minutos, una vez que el ozono ha sido consumido por completo. 

De forma similar a lo realizado en el apartado anterior, se ha llevado a cabo la 

determinación de la contribución catalítica para cada dosis de PAC estudiada. Así, los 

resultados muestran que se produce un aumento de la contribución catalítica al aumentar 

la cantidad de carbón activado adicionado al reactor (Figura 5.5).  

 

0.0

1.0

2.0

3.0

0 20 40

t (min)

[S
D

B
S]

 · 
10

5  (m
ol

/L
)

60

 
Figura 5.4. Influencia de la dosis de carbón activado (S) en polvo en la 
velocidad de eliminación del SDBS. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, T 298 
K, [O3] = 2·10-5 M. (x), Sin PAC; (△), 2.5 mg/L; (○), 10 mg/L; (◇), 25 
mg/L; (□), 100 mg/L. Los símbolos rellenos son los resultados de la 
cinética de adsorción del SDBS sobre el PAC. 
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Es importante indicar que: i) para dosis inferiores a 2.5 mg/L no se ha observado una 

contribución apreciable del carbón activado al proceso de descomposición del ozono 

para generar radicales hidroxilo, y ii) la aparente disminución de la contribución 

catalítica para dosis de 100 mg/L se debe al rápido consumo del ozono que tiene lugar 

en este sistema. Estos resultados parecen demostrar que existe una relación  O3/PAC 

ideal en este sistema de tratamiento, por encima de la cual la adición de carbón reduce, 

en gran medida, la eficiencia del proceso de oxidación, lo que resulta inadecuado desde 

un punto de vista económico y depurativo. 
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Figura 5.5. Influencia de la dosis de PAC en la contribución catalítica 
del carbón activado en la ozonización del SDBS. pH 7, [SDBS]0 = 
2.87·10-5 M, T 298 K, [O3] = 2·10-5 M. 

 

Los resultados obtenidos al calcular la constante de descomposición de ozono kD 

observada se han representado frente a la cantidad de PAC adicionada al sistema 

(Figura 5.6). Como se puede observar, un incremento en la dosis de PAC produce un 

aumento en el valor de kD, pero la relación detectada no es lineal (Figura 5.6). Estos 

resultados indican que la relación [O3]/[PAC] ejerce un papel decisivo en el proceso de 

transformación del ozono en radicales HO·.  
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Los resultados presentados en las Figuras 5.4-5.6 muestran que la dosis de PAC, 

comúnmente utilizada con fines depurativos en los procesos de tratamientos de aguas 

destinadas a consumo humano (1-100 mg/L)45-46, puede actuar como 

iniciador/promotor del proceso de transformación del ozono en radicales HO·, 

favoreciendo, por lo tanto, la degradación de contaminantes de baja reactividad frente al 

ozono y reduciendo el coste del tratamiento depurativo. 
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Figura 5.6. Relación entre la constante de descomposición del ozono 
(kD) y la concentración de carbón activado S en polvo presente en el 
sistema. pH 7, [SDBS]0 = 2.87· 10-5 M, T 298 K, [O3] = 2·10-5 M. 

 

3.1.3. Influencia de la concentración de ozono 

 

La concentración del ozono disuelto en el sistema es una de las variables de mayor 

interés al estudiar los POA´s. Además del evidente perjuicio económico que supondría 

una generación excesiva de ozono, un incremento significativo de la dosis de ozono 

podría aumentar su reactividad con determinados microcontaminantes presentes en las 

aguas, de forma que tenga lugar la formación de subproductos de oxidación no 

deseados. Por todo esto, la determinación de la dosis adecuada de ozono es un aspecto 

básico para la correcta aplicación de este novedoso sistema de tratamiento de aguas. En 
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la Figura 5.7 se presenta la influencia de la concentración de ozono presente en los 

sistemas O3 y O3/PAC en la velocidad de eliminación del SDBS. Los resultados del 

consumo de ozono se han incluido en la Figura A5.6 del Apéndice. 
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Figura 5.7. Influencia de la dosis de ozono en la eliminación de SDBS 
en los sistemas O3 y O3/PAC. pH 7, [SDBS]0 = 2.87⋅10-5 M, [PAC] = 25 
mg/L (Sorbo), T 298 K.  (○), [O3] = 2⋅10-5 M; (◇), [O3] = 4⋅10-5 M; (□), 
[O3] = 6⋅10-5 M ; (●), PAC, [O3] = 2⋅10-5 M; (◆), PAC, [O3] = 4⋅10-5 M; 
( ), PAC, [O3] = 6⋅10-5 M. 

 

En la Figura 5.7 se puede observar que, en ambos sistemas, al aumentar la dosis de 

ozono suministrado, la velocidad de eliminación del SDBS se incrementa 

considerablemente. Además, en el caso de O3/PAC, la contribución catalítica 

(degradación del SDBS debida exclusivamente a la generación de radicales HO· en la 

interacción O3-PAC) para cada dosis de O3 estudiada se mantiene, prácticamente, 

constante al aumentar la dosis de O3 adicionada. Los valores obtenidos son 8.0, 6.8 y 

7.8 μM , para 2·10-5, 4·10-5 y 6·10-5 M de ozono, respectivamente. Estos resultados 

confirman lo expuesto anteriormente en sentido de que existe una relación O3/PAC 

idónea; en nuestro sistema esta relación es 0.8 mmol O3/g de carbón activado.  
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En la Tabla 5.1 se exponen los valores de las constantes de descomposición del ozono 

(kD) de los sistemas O3 y O3/PAC para las distintas concentraciones de ozono 

estudiadas. Así, se puede observar que, independientemente de la concentración de 

ozono considerada, el valor de kD es superior al adicionar PAC al sistema. Este hecho 

justifica los resultados presentados en la Figura 5.7. Además, es interesante destacar que 

a elevadas concentraciones de O3, especialmente en el caso del sistema basado en el uso 

exclusivo de O3, un incremento en el valor de kD no se ve reflejado en un incremento 

proporcional en la velocidad de oxidación del SDBS (Figura 5.7). Este hecho es debido 

al consumo de O3 en la reacción directa con los radicales HO· generados (Reacción 7). 

Esta reacción presenta una cinética muy rápida (k = 2·109 (M-1s-1) 47, consumiéndose 

una gran cantidad de radicales HO·.  

 

HO·  +  O3    HO2
·  +  O2  (7)  

 

 Tabla 5.1. Constantes de descomposición del ozono (kD). 

kD ·103 (s-1) [O3]  

·105 (M)  Sistema O3  Sistema O3/PAC 

2 1.3  4.4 

4 2.3  5.3 

6 5.3  7.9 

 

Además de utilizarse como agente oxidante en procesos de tratamiento de aguas, el 

ozono es utilizado, frecuentemente, para la desinfección. Un parámetro que permite 

cuantificar la capacidad desinfectante de estos sistemas es su exposición al ozono. En la 

Figura 5.8 se muestran los valores de la exposición de ozono al sistema para las 

diferentes concentraciones estudiadas. De acuerdo con los resultados, se puede indicar 

que la presencia de 25 mg/L de PAC en el sistema disminuye, notablemente, la 
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exposición de las aguas al ozono, reduciendo, de esta forma, su eficacia desinfectante. 

Este hecho es debido a un incremento en la velocidad de transformación del ozono en 

radicales HO· como se discutió anteriormente. Además, en la Figura 5.8 se puede 

observar que al aumentar la concentración de ozono disuelto, la exposición de las aguas 

al mismo aumenta. 
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Figura 5.8. Influencia de la dosis de ozono en la exposición de ozono a 
las aguas. pH 7, [SDBS]0 = 2.87⋅10-5 M, [PAC] = 25 mg/L (S), T 298 K. 
(○), [O3] = 2⋅10-5 M; (◇), [O3] = 4 ⋅10-5 M; (□), [O3] = 6⋅10-5 M ; (●), 
PAC, [O3] = 2⋅10-5 M; (◆), PAC, [O3] = 4⋅10-5 M; ( ), PAC, [O3] = 
6⋅10-5 M. 

 

3.1.4. Influencia de las propiedades químicas y texturales del carbón activado  

 

Además de sus parámetros texturales, la química superficial del carbón activado, es un 

aspecto muy importante a tener en cuenta en su comportamiento como catalizador 

durante el proceso de descomposición del ozono. Para estudiar la influencia de las 

características del carbón activado en nuestro sistema, se han usado tres carbones 

activados comerciales. Previo a su uso en los procesos de ozonización, estos carbones 

fueron caracterizados desde el punto de vista textural y químico de acuerdo con el 
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método indicado en el apartado 2.1. Algunas de sus características se recogen en la 

Tabla (5.2). Se observa que el carbón W presenta una porosidad menos desarrollada que 

los carbones M y S, con un área superficial más pequeña (808 m2/g). El contenido en 

cenizas de este carbón W, también, es inferior al de los otros dos; además, presenta el 

pHpzc más bajo (6.8). Se realizaron experiencias de ozonización con  los tres carbones 

activados, los valores de las constantes de descomposición del ozono y la eliminación 

de SBDS en función del tiempo se muestran en la Tabla 5.3 y la Figura 5.9.  La 

adsorción del SDBS en los carbones activados se ha representado en la Figura 5.10; con 

estos resultados se han calculado los valores de la contribución catalítica y kheterogénea 

(Tabla 5.4).  Los resultados del consumo de ozono se han incluido en la Figura A5.7 del 

Apéndice. 

 

Tabla 5.2. Caracterización química y textural de los carbones activados. 

Carbón SBET 
(m2/g) 

Sext 
(m2/g) 

V2 
(cm3/g) 

V3
  

(cm3/g) 
Cenizas

(%) pHpzc

Grupos 
ácidos 

(μeq/g) 

Grupos 
básicos 
(μeq/g) 

S 1225  46.9 0.044 0.481 6.07 12.1  271 1285  

M 1301  41.9 0.101 0.284 5.3 7.7  234 444  

W 808  12.75 0.040 0.050 0.3 6.8  183 253  

 

Tabla 5.3. Constantes de descomposición del ozono (kD). 

kD ·103 (s-1) 
Carbón 

 Sistema 
O3/GAC  Sistema O3/PAC 

S 2.3  7.2 
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M 2.2  6.9 

W 1.9  5.4 
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Figura 5.9. Eliminación del SDBS por el sistema O3/PAC usando los 
tres carbones activados. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, T 298 K, [O3] = 
2·10-5 M., [PAC]=100 mg/L. (x), Sin PAC; (○), W; (△), M; (◇), S. 
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Figura 5.10. Cinéticas de adsorción del SDBS sobre los tres carbones 
activados. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, T 298 K, [PAC]=100 mg/L. 
(○), W; (△), M; (◇), S. 
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Se ha determinado la contribución catalítica a la eliminación de SDBS en los 

sistemas  O3/PAC para los tres carbones y la correspondiente constante de 

velocidad de reacción heterogénea. Los valores obtenidos se exponen en la 

Tabla 5.4. 

 

Tabla 5.4. Contribución catalítica a la eliminación de 
SDBS (tras 1 minuto de tratamiento) y constante de 
velocidad de la reacción heterogénea. 

Carbón  Cont. Catalítica 
·105 (moles)  

khetero  

 (M-1s-1) 

S 1.43  416 

M 0.92  351 

W 0.29  7 

 

En primer lugar, se observa que todos los carbones incrementan la velocidad de 

eliminación del SDBS respecto al sistema que emplea únicamente ozono (Figura 5.9). 

Como se ha indicado en los apartados anteriores, este aumento se debe a: i) la 

generación de radicales hidroxilo en disolución, y ii) adsorción del SDBS sobre el 

carbón activado. Si se observa la Figura 5.9, es importante destacar que el carbón S es el 

más efectivo en la eliminación de SDBS, sobre todo al comienzo del proceso, etapa en 

la que tiene lugar una mayor generación de radicales hidroxilo48,49.  

 

Si se compara el comportamiento de los carbones activado (Figura 5.9) con sus 

características (Tabla 5.2), se observa que el carbón más eficiente es el que presenta 

mayor: i) volumen de macroporos (V3), ii) basicidad, y iii) contenido en cenizas. Estos 

resultados son similares a los obtenidos en trabajos previos. Así, una macroporosidad 

desarrollada en el carbón facilita el acceso del ozono a los centros activos de su 
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superficie  y, con ello, se potencia la interacción O3-carbón activado. Con relación a al 

efecto de la basicidad del carbón en la eliminación del SDBS, en la Figura 5.11 se 

representa la variación de la constante de descomposición del ozono en función del pH 

del punto cero de carga del carbón, y en la Figura 5.12, la contribución catalítica del 

carbón activado en función de la concentración de grupos básicos. 
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Figura 5.11. Influencia del pHpzc del carbón activado en la constante de 
descomposición del ozono. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, T 298 K, [O3] 
= 2·10-5 M, [Carbón activado]=100 mg/L. (●), GAC; (■), PAC. 
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Figura 5.12. Influencia del contenido en grupos básicos del carbón 
activado en su contribución catalítica. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, T 
298 K, [O3] = 2·10-5 M, [Carbón activado]=100 mg/L. 

 

En ambas figuras que observa que el rendimiento del proceso de ozonización se 

encuentra favorecido por la basicidad del carbón. La basicidad de los carbones 

activados se debe, fundamentalmente, al sistema de electrones π de los planos 

grafénicos del carbón 50 y a la presencia de grupos superficiales básicos del tipo pirona 

y cromeno; como se ha puesto de manifiesto en anteriores publicaciones17, ,18 21 , estas 

características del carbón pueden potenciar la generación de radicales HO· en el sistema 

de ozonización. Así, el sistema de electrones π interacciona con el agua, de acuerdo con 

la reacción 8, generando iones hidróxido que favorecen la descomposición del ozono en 

radicales HO· (reacciones 9 y 10). La eficiencia de los grupos cromeno y pirona en la 

descomposición del ozono para generar radicales hidroxilo se ha puesto de manifiesto, 

también, en trabajos previos17,19. El mecanismo a través del cual participan estos grupos 

en el proceso de ozonización viene indicado en las reacciones 28 y 29 de la 

Introducción. 

 

-Cπ + 2 H2O     -Cπ···H3O+ + HO-               (8) 

O3 + HO-     HO2
- + O2             k = 70 M-1 s-1  47              (9)    

O3 + HO2
-    HO· + O2

-· + O2     k = 2.8·106 M-1 s-1     (10)  

 

Por último, otro parámetro directamente relacionado con la actividad del carbón 

activado en el proceso de ozonización es el contenido en cenizas del mismo. En la 

Figura 5.13 se presenta la variación de la constante de descomposición del ozono en 

función del contenido en cenizas del carbón, y el Figura 5.14, su relación con la 

constante de velocidad de la reacción heterogénea. Es estas figuras se observa una 

estrecha relación entre ambos parámetros, poniendo de manifiesto una cierta relación 

entre el comportamiento del carbón y su contenido en cenizas. Este aspecto ha sido 
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estudiado, en profundidad, por Rivera y Sánchez-Polo, observando que la mayor parte 

de los metales que han demostrado cierta capacidad catalítica en procesos de 

ozonización forman parte de la materia mineral de los carbones activados; de modo que, 

al desmineralizar los carbones, éstos pierden parte de su actividad en el proceso de 

ozonización.  
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Figura 5.13. Influencia del contenido en materia mineral del carbón 
activado en la constante de descomposición del ozono. pH 7, [SDBS]0 = 
2.87·10-5 M, T 298 K, [O3] = 2·10-5 M., [Carbón activado]=100 mg/L. 
(●), GAC; (■), PAC. 
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Figura 5.14. Influencia del contenido en cenizas del carbón activado en 
la constante de reacción heterogénea. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, T 
298 K, [O3] = 2·10-5 M, [Carbón activado]=100 mg/L. 

 

El estudio de la influencia de los grupos superficiales del carbón activado durante el 

proceso de descomposición del ozono se ha completado analizando la transformación 

química que sufre  la superficie del carbón activado durante la ozonización. Tras 10 

minutos de tratamiento, el pH del punto cero de carga del carbón activado S (12.1) 

disminuyó hasta 11.4 y 9.3 para las muestras de GAC y PAC respectivamente; lo que 

demuestra una reducción de la basicidad de estas muestras, más acentuada en el PAC. 

De forma paralela, el análisis elemental muestra que se ha producido un aumento en el 

contenido de oxígeno de las mismas, desde un 9.8 % del carbón activado original hasta 

12.1 % y 13.8 % para GAC y PAC ozonizados. En la Figura 5.15 se han comparado las 

concentraciones de grupos superficiales del PAC antes y después del proceso de 

ozonización, determinados mediante el método de Boehm51; esta figura corrobora el 

incremento en la acidez superficial de los carbones con la ozonización.  
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Figura 5.15. Influencia de la ozonización (10 minutos) sobre la química 
superficial del carbón S (PAC). pH 7, T 298 K, [O3] = 2⋅10-5 M, [Carbón 
activado] = 100 mg/L. 
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Así, durante la ozonización tiene lugar una disminución de la cantidad de grupos 

superficiales responsables de la basicidad del carbón activado, mientras que aumenta la 

cantidad de grupos carboxílicos y fenólicos presentes. Todas estas modificaciones 

químicas sufridas por el carbón activado explican su gran actividad en la 

descomposición del ozono y, en consecuencia, en la degradación del SDBS.  

 

El hecho de que el carbón activado no permanezca inalterable durante el proceso de 

ozonización del SDBS, sino que, por el contrario, sufra importantes transformaciones 

químicas superficiales, indica que los carbones activados no actúan como verdaderos 

catalizadores del proceso de ozonización del SDBS; de este modo, el papel de éstos 

sería de iniciadores o promotores de dicho proceso. 

 

3.2. Comparación del sistema O3/PAC con los sistemas de ozonización 

tradicionales (O3, O3/H2O2) 

 

La eficacia del sistema O3/PAC fue comparada con la de los sistemas de oxidación 

comúnmente utilizados en la depuración de aguas para su potabilización (O3 y 

O3/H2O2). Las dosis de O3, H2O2 y carbón S (PAC) usadas para llevar a cabo estas 

experiencias fueron las comúnmente utilizadas en las plantas de tratamiento de agua 

potable ([O3] = 1mg/L, [H2O2] = 0.34 mg/L, y PAC = 100 mg/L). Los resultados 

obtenidos se presentan en la Figura 5.16. Los resultados del consumo de ozono se han 

incluido en la Figura A5.8. 

 

En esta Figura se puede observar que el sistema basado en el uso de O3/PAC es el 

sistema con mayor efectividad en la eliminación del SDBS del medio. Así, en los 

primeros 10 minutos de tratamiento, el porcentaje de SDBS eliminado es de un 18.6 y 

30.2 % para los sistemas basados en el uso de O3 y O3/H2O2, respectivamente; mientras 
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que, en el sistema basado en el uso de O3/PAC, el 68.8 % del SDBS presente en el 

medio se ha eliminado para el mismo tiempo de tratamiento.  
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Figura 5.16. Comparación de los diferentes procesos de oxidación en la 
eliminación del SDBS. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, T 298 K, [O3] = 
2·10-5 M, [H2O2] = 1·10-5 M, [PAC] = 100 mg/L (Sorbo). (x), O3; (△), 
O3/H2O2; (□), O3/PAC. 

 

Al determinar los valores de la constante de descomposición del ozono (kD) para cada 

uno de los sistemas estudiados, se observa que el valor de la constante obtenida para el 

sistema O3/PAC (kD = 7.2·10-3 s-1) es superior al de los sistemas basados en el uso O3 

(kD = 1.3·10-3 s-1) o O3/H2O2 (kD = 2.5·10-3 s-1). Estos resultados indican una mayor 

efectividad por parte del sistema O3/PAC en la transformación del ozono en radicales 

HO·. Por lo tanto, de acuerdo con los resultados presentados en la Figura 5.16, y los 

valores de las constantes de descomposición del ozono, se puede concluir indicando que 

la mayor efectividad del sistema O3/PAC en la eliminación del SDBS del medio es 

debida a: i) la gran capacidad de adsorción por parte del PAC,  como ya se comentó en 

el apartado 3.1,  y ii) una mayor extensión del proceso de transformación del ozono en 

radicales HO·.  
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Debido a la baja selectividad de los radicales HO·, un parámetro muy importante que 

afecta a la eficacia de los sistemas de oxidación avanzada en la eliminación de 

contaminantes orgánicos es la presencia de especies que actúen como atrapadores de 

radicales en el sistema. Así, en las aguas destinadas a consumo humano, el principal 

agente atrapador de radicales es el anión HCO3
- (kOH = 8.5·106 M-1s-1)52. La 

concentración de este anión en las aguas superficiales suele oscilar entre 50 y 300 mg/L  
53. En la Figura 5.17 se muestran los resultados obtenidos al llevar a cabo la 

ozonización del SDBS con los diferentes sistemas estudiados (O3, O3/H2O2 y O3/PAC) 

en presencia del ión HCO3
- ([HCO3

-] = 300 mg/L). Los resultados del consumo de 

ozono se han incluido en la Figura A5.9 del Apéndice. 

 

0.0

1.0

2.0

3.0

0 20 40
t (min)

[S
D

B
S]

 · 
10

5  (m
ol

/L
)

60

 
Figura 5.17. Comparación de los diferentes procesos de oxidación en la 
eliminación del SDBS en presencia de atrapadores de radicales. pH 7, 
[SDBS]0 = 2.87·10-5 M, T 298 K, [O3] = 2·10-5 M, [HCO3

-] = 5·10-3 M, 
[H2O2] = 1·10-5 M, [PAC] = 100 mg/L. ( *), O3; (▲), O3/H2O2; (■), 
O3/PAC. 

 

Al comparar los resultados presentados en la Figura 5.16 con los de la Figura 5.17 se 

puede observar que, independientemente del sistema considerado, la presencia de los 

aniones HCO3
- en el medio reduce la velocidad de eliminación del SDBS. Estos 

resultados confirman que la presencia de PAC durante el proceso de ozonización del 
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SDBS inicia y/o promueve el proceso de transformación del ozono en radicales HO·. 

Además, se puede deducir que la presencia de atrapadores de radicales en el sistema 

afecta en menor medida al sistema O3/PAC que al sistema O3/H2O2. Con el fin de 

determinar la causa de estos resultados, se llevó a cabo la determinación de la 

concentración de iones HCO3
- a los 60 minutos de tratamiento para cada uno de los 

sistemas estudiados, observándose que para el sistema O3/PAC se producía una 

reducción de la concentración de HCO3
- de un 40 %, mientras que para el resto de 

sistemas considerados en este estudio (O3, O3/H2O2) la concentración de HCO3
- se 

mantuvo constante durante todo el proceso de ozonización. La adsorción de estos iones 

sobre la superficie del carbón activado, así como su neutralización por parte de los 

grupos ácidos superficiales del PAC, podrían justificar la reducción en la concentración 

de HCO3
- observada durante el proceso de ozonización. De hecho, el anión HCO3

- es 

utilizado para la determinación por neutralización de los grupos ácidos presentes en la 

superficie del carbón activado. Estos resultados podrían justificar, en parte, la menor 

influencia de la presencia de iones HCO3
- en el proceso de eliminación del SDBS 

mediante el sistema O3/PAC; lo que supone otra gran ventaja de este sistema, sobre todo 

con vista a su uso en el tratamiento de aguas superficiales. 

 

Un parámetro muy importante para determinar la eficacia depurativa de un sistema de 

tratamiento es su capacidad para eliminar carbono orgánico disuelto (COT). En la 

Figura 5.18 se muestra la evolución de la concentración de COT en función del tiempo 

de tratamiento para cada uno de los sistemas estudiados (O3, O3/H2O2 y O3/PAC).  

 

Los resultados obtenidos indican que los sistemas O3 y O3/H2O2 no reducen la 

concentración de materia orgánica disuelta, indicando que estos sistemas no tienen el 

potencial oxidante suficiente para provocar la transformación de la misma en CO2. Sin 

embargo, en el caso del sistema basado en el uso conjunto de O3/PAC se puede observar 

que, a los 30 minutos de tratamiento, la concentración de COT se ha reducido en un 
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50%. Este hecho es debido, de acuerdo con los resultados presentados en la Figura 5.18, 

principalmente, a la adsorción de la materia orgánica disuelta sobre la superficie del 

carbón activado.  
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Figura 5.18. Variación del COT, en función del tiempo de tratamiento, 
para los distintos sistemas de tratamiento. [SDBS]0 = 2.87⋅10-5 M, T 298 
K, [O3] = 2⋅10-5 M, [H2O2] = 1⋅10-5 M, [PAC] = 100 mg/L (S). (x), O3; 
(△), O3/H2O2; (□), O3/PAC. (■), adsorción en PAC. 

 

Finalmente, se ha estudiado la evolución de la toxicidad de los subproductos de 

degradación del SDBS. En la Figura 5.19 se muestran los resultados, expresados en % 

de inhibición de bacteria a los 15 minutos de incubación, obtenidos para los distintos 

sistemas de tratamiento O3, O3/H2O2 y O3/PAC. Así, se puede observar que, aunque la 

toxicidad tanto del SDBS como de los subproductos de degradación es muy baja,  

durante el proceso del tratamiento, independientemente el sistema considerado, existe 

una tendencia a disminuir la toxicidad del mismo. Aunque los niveles de toxicidad son 

bajos, es interesante destacar que el sistema O3/PAC resultó más eficaz que el resto; este 

notable rendimiento es debido, principalmente, a la capacidad adsorbente del carbón 

activado. 
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Estos resultados (Figuras 5.18 y 5.19), junto con los presentados en las Figuras 5.16 y 

5.17 para los distintos sistemas de ozonización, indican que en sistema O3/PAC: i) el 

carbón activado desempeña un papel iniciador/promotor en el proceso de ozonización, 

favoreciendo la transformación del ozono disuelto en radicales HO· y, por lo tanto, 

potenciando la degradación del SDBS, ii) la presencia de inhibidores de radicales en el 

medio no afecta, considerablemente, su eficacia depurativa, iii) el carbón activado en 

polvo actúa, además, como adsorbente, retirando materia orgánica de las aguas, y iv) la 

toxicidad de los subproductos de degradación generados es inferior a la del SDBS 

inicial. 
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Figura 5.19. Evolución de la toxicidad del SDBS y los subproductos 
generados durante su ozonización en los distintos sistemas de 
tratamiento. [SDBS]0 = 2.87⋅10-5 M, T 298 K, pH 7, [O3] = 2⋅10-5 M, 
[H2O2] = 1⋅10-5 M, [PAC] = 100 mg/L (S). (x),(____), O3; (△),(__ __), 
O3/H2O2; (□),(----), O3/PAC. 

 

3.3. Aplicación del sistema O3/PAC en la eliminación del SDBS presente en 

aguas superficiales destinadas a consumo humano 
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Con el fin de determinar la aplicabilidad del sistema O3/PAC en la depuración de aguas 

destinadas a consumo humano, se llevaron a cabo experiencias de ozonización del 

SDBS en presencia de aguas procedentes de la presa de Rules (Granada, España). Estas 

aguas se caracterizan por presentar una baja concentración de materia orgánica disuelta 

(1 mg/L) y una baja alcalinidad de (2 meq/L). En la Figura 5.20 se representa la 

evolución de la concentración de SDBS en función del tiempo de tratamiento para cada 

uno de los sistemas estudiados (O3, O3/H2O2 y O3/PAC); el correspondiente consumo de 

ozono se muestra en la Figura A5.10. 
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Figura 5.20 Ozonización de SDBS en aguas provenientes de la presa de 
Rules, Granada. pH 7, [SDBS]0 = 2.87⋅10-5 M, T 298 K, [O3] = 2⋅10-5 M, 
[H2O2] = 1⋅10-5 M, [PAC] = 100 mg/L (S). (x), O3; (△), O3/H2O2; (□), 
O3/PAC. 

 

Los resultados mostrados en la Figura 5.20 indican que la presencia de PAC o H2O2 

durante el proceso de ozonización del SDBS en aguas reales incrementa la velocidad de 

eliminación del mismo, aunque en menor extensión que en el caso de agua ultrapura 

(Figura 5.16). Si se comparan los resultados presentados en ambas figuras, se observa 

que en las aguas superficiales se potencia la velocidad y el rendimiento de la 

eliminación de SDBS para los sistemas O3 y O3/H2O2; sin embargo, para el sistema 
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O3/PAC, estos parámetros no se ven afectados. Este hecho se debe, fundamentalmente, 

a que la materia orgánica natural (NOM), presente en esta aguas, actúa como agente 

promotor y/o iniciador del proceso de transformación del ozono en radicales HO· 47. Sin 

embargo, debido a la gran variedad de compuestos presentes en la materia orgánica 

natural disuelta54, es muy difícil identificar el papel de cada uno de ellos en este proceso 

y las reacciones implicadas en el mismo. Este aspecto será abordado en mayor 

profundidad en el Capítulo 6 de esta Tesis Doctoral.  

 

3.4. Tratamiento del SDBS con ozono y posterior biodegradación con 

microorganismos 

 

Como se comentó en la introducción de este Capítulo, la combinación de ozonización 

seguida de biodegradación es una alternativa que produce un aumento en la eficacia 

para la eliminación de los contaminantes, ya que, en la mayoría de los casos, la 

ozonización de los contaminantes los hace más biodegradables, transformando 

compuestos de alto peso molecular en otros más ligeros, y, generalmente, en otros 

menos tóxicos. Los resultados obtenidos tras la ozonización de SDBS y su posterior 

biodegradación se muestran en la Figura 5.21.  
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Figura 5.21. Eliminación de SDBS en los procesos de ozonización y 
biodegradación. pH 7, [SDBS]0 = 5.7⋅10-5 M, T 298 K, [O3] = 6⋅10-5M. 
(■), O3; (□), O3 + biodegradación. 

 

En esta Figura, se puede observar que, para un tiempo de ozonización de 60 min, 

mediante este tratamiento combinado de ozonización y posterior biodegradación se 

logra una eliminación del 55% de SDBS frente al 39% que se consigue solo con ozono. 

La magnitud de esta mejora, debida exclusivamente al proceso de biodegradación, 

aumentó ligeramente con el tiempo de ozonización (Figura 5.22). Así, a medida que 

transcurre la ozonización, se logran generar subproductos de reacción que facilitan su 

asimilación y la del SDBS por parte de los microorganismos, duplicando su capacidad 

depurativa a los 60 minutos de tratamiento. 
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Figura 5.22. SDBS eliminado mediante su biodegradación tras distintos 
tiempos de ozonización previa. pH 7, [SDBS]0 = 5.7⋅10-5 M, T 298 K, 
[O3] = 6⋅10-5 M.  

 

En la Figura 5.23 se muestran los valores de COT en los sistemas O3 y O3 más 

biodegradación. Se puede observar que la ozonización no alcanza a mineralizar la 

materia orgánica, mientras que mediante la posterior biodegradación si se logra una 
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reducción significativa del carbono orgánico total (25-50%). Este aumento de la 

capacidad depurativa del sistema se debe a que la ozonización del SDBS, al generar 

moléculas de menor peso molecular,  favorece la metabolización de las especies 

orgánicas presentes por parte de los microorganismos eliminándolas del medio. Este 

efecto se acentúa con el tiempo de ozonización. 
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Figura 5.23. Variación del COT frente al tiempo de ozonización en los 
distintos sistemas de tratamiento. [SDBS]0 = 5.7⋅10-5 M, T 298 K, [O3] = 
6⋅10-5 M. (■), O3; (□), O3 + biodegradación. 

 

Con el fin de estudiar la influencia de la concentración de ozono en este sistema 

combinado, se llevaron a cabo experiencias con distintas concentraciones de ozono 

hasta su consumo total. En las Figuras 5.24 y 5.25 se encuentran representados los 

resultados obtenidos relacionados con el porcentaje de SDBS eliminado y la 

concentración de carbono orgánico total en el sistema, respectivamente. 

 

De acuerdo con los datos de la Figura 5.24, tanto en el tratamiento con ozono como en 

el de su uso en combinación con microorganismos, se produce un aumento en la 

eliminación del surfactante al aumentar la dosis de ozono y, al igual que ocurrió en las 

experiencias comentadas anteriormente (Figura 5.23), se ha observado, para todas las 
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concentraciones, una reducción apreciable en el carbono orgánico disuelto tras la 

biodegradación. Además, la concentración de ozono si tiene una gran influencia en la 

capacidad de mineralizar la materia orgánica (Figura 5.26).  
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Figura 5.24. Eliminación de SDBS en los procesos de ozonización y 
biodegradación a distintas concentraciones de ozono. pH 7, [SDBS]0 = 
5.7⋅10-5 M, T 298 K. (■), O3; (□), O3 + biodegradación. 
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Figura 5.25. Variación del COT a distintas concentraciones de ozono. 
[SDBS]0 = 5.7⋅10-5 M, T 298 K. (■), O3; (□), O3 + biodegradación. 
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Figura 5.26. Eliminación de COT mediante biodegradación de SDBS y 
subproductos tras distintos tiempos de ozonización. pH 7, [SDBS]0 = 
5.7⋅10-5M, T 298 K.  

 

Todos estos resultados ponen de manifiesto las ventajas derivadas del uso combinado de 

estas dos tecnologías, ya que su aplicación conjunta supone una mejora notable de la 

capacidad depurativa del sistema de tratamiento de aguas.  
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4. CONCLUSIONES  

 

El estudio realizado ha demostrado que el carbón activado en polvo (PAC) potencia en 

mayor medida que el carbón activado granular (GAC) el proceso de transformación del 

ozono en radicales HO· en fase acuosa. La eliminación de los problemas difusionales del 

ozono en la superficie del carbón activado, facilitando el acceso del mismo a los sitios 

activos superficiales, así como, una mayor homogenización del sistema favoreciendo, 

de esta forma, el contacto entre el ozono disuelto y la superficie del carbón activado, 

podrían ser las causas responsables de este comportamiento. 

 

La actividad del PAC en el proceso de transformación del ozono en radicales HO· se 

incrementa al aumentar la concentración de ozono disuelto y la masa de carbón activado 

presente en el sistema. Los resultados obtenidos indican que la relación [O3]/[PAC] es 

determinante en este proceso, siendo el valor óptimo 0.8 mmol O3/g de carbón. Las 

bajas dosis de PAC necesarias para incrementar la capacidad depurativa del ozono 

convierten al sistema basado en el uso conjunto de O3/PAC en un sistema de fácil 

aplicación en la depuración de aguas destinadas a consumo humano. 

 

La actividad de los carbones activados en la ozonización del SDBS se potencia al 

aumentar la macroporosidad, la basicidad y el contenido en cenizas de los mismos. 

 

La comparación del sistema O3/PAC con los sistemas basados en el uso de O3 y 

O3/H2O2, en el proceso de eliminación del SDBS, mostró una mayor eficacia por parte 

del sistema O3/PAC, produciendo, también, una reducción en la concentración de 

materia orgánica disuelta y en la toxicidad del sistema debido, principalmente, a las 

elevadas propiedades adsorbentes del PAC. Además, el efecto del HCO3
- como 

atrapador de radicales se reduce en presencia de PAC. Estos resultados indican que el 
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O3/PAC es un sistema alternativo a los procesos de oxidación comúnmente utilizados en 

la potabilización de las aguas (O3, O3/H2O2). 

 

El rendimiento de los sistemas  O3 y O3/H2O2 en la eliminación del SDBS aumenta, 

notablemente, cuando el proceso se llevó acabo usando aguas superficiales, lo que pone 

de manifiesto el efecto de la materia orgánica natural disuelta como iniciador/promotor 

del proceso de descomposición del ozono en radicales HO·. 

 

La aplicación de un tratamiento de ozono antes de llevar a cabo la biodegradación de 

SDBS  fue muy beneficioso para la incrementar la capacidad depurativa de ambos 

sistemas, produciéndose un efecto sinérgico al potenciarse la biodegradación del SDBS 

gracias a su fragmentación en unidades más fácilmente metabolizables por los 

microorganismos, lo que conlleva a una reducción de la materia orgánica presente en el 

medio.  
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Figura A5.1. Determinación de la constante de descomposición del 
ozono durante la ozonización del SDBS en presencia de carbón activado 
granular. pH 7, [SDBS]0 = 2.87⋅10-5 M, T 298 K, [GAC] =100 mg/L. 
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Figura A5.2. Determinación de la constante de descomposición del 
ozono durante la ozonización del SDBS en presencia de carbón activado 
en polvo. pH 7, [SDBS]0 = 2.87⋅10-5 M, T 298 K, [PAC] =100 mg/L.  
 

 371



Apéndice Capítulo 5. Ozonización del dodecilbencensulfonato sódico 
 

-1.6

-1.4

-1.2

-1

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0
0 500 1000 1500 2000

t (s)

LN
([S

D
B

S]
/[S

D
B

S]
0)

 .

 
 
Figura A5.3. Determinación de la constante de adsorción de SDBS sobre 
carbón activado Sorbo en polvo. pH 7, [SDBS]0 = 2.87⋅10-5 M, T 298 K, 
[PAC] =100 mg/L. 
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Figura A5.4. Efecto de la ozonización de los carbones activados en la 
adsorción de SDBS. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, T 298 K, [O3] = 2·10-5 

M. (●), GAC sin ozonizar; (○), GAC ozonizado 10 min; (■), PAC sin 
ozonizar; (□), PAC ozonizado 10 min. 
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Figura A5.5. Consumo de ozono durante la eliminación de SDBS en 
función de la dosis de PAC suministrada. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, 
T 298 K, [O3] = 2·10-5 M. (x), Sin PAC; (△), 2.5 mg/L; (○), 10 mg/L; 
(◇), 25 mg/L; (□), 100 mg/L. 
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Figura A5.6. Consumo de ozono durante la eliminación de SDBS en 
función de la dosis de ozono suministrada en los sistemas O3 y O3/PAC. 
pH 7, [SDBS]0 = 2.87⋅10-5 M, [PAC] = 25 mg/L, T 298 K.  (○), [O3] = 
2⋅10-5 M; (◇), [O3] = 4⋅10-5 M; (□), [O3] = 6⋅10-5 M ; (●), PAC, [O3] = 
2⋅10-5 M; (◆), PAC, [O3] = 4⋅10-5 M; ( ), PAC, [O3] = 6⋅10-5 M. 
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Figura A5.7. Consumo de ozono durante la eliminación de SDBS en 
función de la química superficial del carbón activado. pH 7, [SDBS]0 = 
2.87·10-5 M, T 298 K, [O3] = 2·10-5 M., [PAC]=100 mg/L. (x), Sin PAC; 
(○), W; (△), M; (◇), S. 
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Figura A5.8. Consumo de ozono durante la eliminación de SDBS en 
función de los diferentes procesos de ozonización. pH 7, [SDBS]0 = 
2.87·10-5 M, T 298 K, [O3] = 2·10-5 M, [H2O2] = 1·10-5 M, [PAC] = 100 
mg/L. (x), O3; (△), O3/H2O2; (□), O3/PAC. 
 
 

 374 



Apéndice Capítulo 5. Ozonización del dodecilbencensulfonato sódico 
 

0.0

1.0

2.0

0 20 40 6
t (min)

[O
3]

 · 
10

5  (m
ol

/L
) .

0

 
Figura A5.9. Consumo de ozono durante la eliminación de SDBS en 
función de los diferentes procesos de ozonización en presencia de 
atrapadores de radicales. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, T 298 K, [O3] = 
2·10-5 M, [HCO3

-] 5·10-3 M, [H2O2] = 1·10-5 M, [PAC] = 100 mg/L. ( *), 
O3; (▲), O3/H2O2; (■), O3/PAC. 
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Figura A5.10. Consumo de ozono durante la eliminación de SDBS en 
función de los diferentes procesos de ozonización en aguas provenientes 
de la presa de Rules, Granada. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, T 298 K, 
[O3] = 2⋅10-5 M, [H2O2] = 1⋅10-5 M, [PAC] = 100 mg/L. (x), O3; (△), 
O3/H2O2; (□), O3/PAC. 
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Capítulo 6. Influencia de materia húmica en la ozonización 

1. INTRODUCCIÓN  

 

La existencia de contaminantes refractarios a los métodos convencionales (físico-

químicos y biológicos) de tratamiento de aguas ha despertado el interés por utilizar 

ozono y los procesos de oxidación avanzada (POAs) para degradar contaminantes 

orgánicos en disolución acuosa1- 3.  

 

En los tratamientos con agentes oxidantes, la calidad y composición del agua tiene una 

gran influencia en la eficacia del sistema. Entre los compuestos que se encuentran 

presentes en las aguas naturales, la materia orgánica natural (NOM) es de gran 

importancia en los procesos de ozonización y oxidación avanzada, ya que ésta puede 

disminuir la efectividad de las especies oxidantes y generar subproductos de 

degradación perjudiciales para la salud humana4- 6. Las concentraciones en las que se 

encuentran estos compuestos en las aguas naturales oscilan entre 0.3 y 3 mg/L, y, 

aunque esta materia orgánica se caracteriza por no tener una estructura bien definida, se 

considera que es una mezcla de ácidos húmicos y fúlvicos que dan lugar a 

macromoléculas de elevado peso molecular7. 

 

En la Figura 6.1 se muestran las estructuras de las moléculas de los ácidos gálico y 

tánico; el ácido gálico se considera como la unidad básica de los ácidos hidrofílicos, 

derivados de la descomposición de los taninos, que constituyen el 40% de la materia 

orgánica natural presente en las aguas superficiales. El 60% restante corresponde a 

ácidos húmicos y fúlvicos, compuestos que representan la fracción soluble en medio 

alcalino del humus generado tras la transformación de la lignina. Aunque no presentan 

una estructura definida, las características más importante de los ácidos húmicos (Figura 

6.2) son: 1) un elevado peso molecular (104-105 g/mol), 2) un alto contenido en carbono 

(50-60%), y 3) la presencia de gran cantidad de grupos carboxilos y fenólicos. 
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Figura 6.1. Moléculas de ácido gálico (a) y ácido tánico (b)8. 

 

 
Figura 6.2. Molécula de ácido húmico 

 

Hoy en día, está aceptado que la materia orgánica natural, debido a su compleja 

naturaleza, puede actuar como inhibidor, promotor o iniciador de las reacciones de 

descomposición del ozono en radicales HO· -9 10. Estos radicales, como ya se ha 

comentado a lo largo de esta Tesis, presentan una elevada reactividad frente a los 

microcontaminantes orgánicos presentes en las aguas11-12, por lo que la composición de 

la materia húmica es un factor determinante en la eficacia tanto del proceso de 

ozonización como de los POAs.  
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Cabe destacar que no existe ninguna publicación relacionada con la influencia de la 

materia orgánica natural en los procesos de ozonización del SDBS; por ello, se ha 

considerado interesante analizar el papel que desempeñan distintos componentes de la 

materia húmica (ácido gálico, ácido tánico y ácido húmico) durante el proceso de 

eliminación de este surfactante mediante ozono y los procesos de oxidación avanzada 

basados en los sistemas O3/H2O2, O3/carbón activado granular (GAC) y O3/carbón 

activado en polvo (PAC). Además, se han estudiado la influencia de las variables 

experimentales, el mecanismo de reacción, así como la cinética de los procesos 

involucrados en cada sistema. 

 

2. EXPERIMENTAL 

 

2.1. Materiales 

 

Todos los reactivos utilizados (dodecilbencensulfonato sódico (SDBS), tetranitrometano 

(TNM), ácido 4-clorobenzoico (pCBA), ácido gálico (GAL), ácido tánico (TAN), ácido 

húmico (HUM), índigo, ácido fosfórico, ácido clorhídrico, hidróxido potásico y 

peróxido de hidrógeno) son de calidad reactivo o para análisis. Las disoluciones se 

prepararon con agua desionizada. La disolución madre de ozono se obtuvo burbujeando 

una corriente de oxígeno y ozono a través de agua desionizada enfriada en un baño de 

hielo. La concentración de ozono resultante fue, aproximadamente, de 0.4 mM (20 

mg/L).  

 

Para llevar a cabo las experiencias de ozonización del SDBS en presencia de carbón 

activado, se usó el carbón comercial S. Las propiedades químicas y texturales de este 

carbón se encuentran recogidas en la Tabla 6.1.  
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Tabla 6.1. Caracterización química y textural del carbón activado S. 

SN2

(m2/g) 

Sext

(m2/g) 

V2

(cm3/g) 

V3
 

(cm3/g) 

Cenizas 

(%) 
pHPZC

Grupos 
ácidos 
(μeq/g) 

Grupos 
básicos 
(μeq/g) 

1225 46.9 0.044 0.481 6.07 12.1 271 1285 

 

Este carbón, como se indicó en el Capítulo 5, es un buen iniciador/promotor del proceso 

de transformación del ozono en radicales HO· -13 14; esto, junto con su elevada capacidad 

de adsorción, hace que sea un carbón muy efectivo en el sistema de tratamiento 

O3/carbón activado. Además, sus propiedades adsorbentes, hacen que sea un carbón 

activado de amplio uso en la potabilización de aguas. 

 

2.1. Metodología experimental 

 

El ozono se generó, a partir de oxígeno, mediante un ozonizador OZOKAV con una 

capacidad máxima de 76 mg/min. El reactor utilizado es de 1 L de volumen y consta de 

un dispensador para llevar a cabo la toma de muestras. Con el fin de mantener la 

temperatura constante en el reactor durante las experiencias de ozonización (25 °C), el 

reactor fue introducido en un baño termostático. 

 

En cada experimento, el reactor se llenó con un 1 L de disolución reguladora del pH 

deseado con una concentración de SDBS de 2.87·10-5 M. Este pH se consiguió 

adicionando la cantidad adecuada de ácido fosfórico (50 mM) e hidróxido sódico (0.01 

M) a la disolución acuosa. A esta disolución se adicionó la dosis adecuada (1 mg/L) de 

ácido  gálico (GAL), tánico (TAN) o húmico (HUM) y, en determinados experimentos, 

la dosis adecuada de carbón activado granular (GAC, 25 mg/L), carbón activado en 

polvo (PAC, 25 mg/L) o H2O2 (3.12·10-5 M). A continuación, se añadió una alícuota de 

la disolución de ozono al reactor en agitación. El reactor, con la disolución de SDBS, se 
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mantuvo a una temperatura constante de 25 ºC, en un baño termostático, durante la 

ozonización. A intervalos regulares de tiempo, fueron retiradas varias muestras del 

reactor para evaluar la concentración de SDBS y la concentración de ozono disuelto. 

 

Las cinéticas de adsorción de GAL, TAN y HUM sobre el carbón activado granular 

(GAC) y en polvo (PAC) se obtuvieron añadiendo 0.25 g de carbón activado a un 1 L de 

disolución con 10 mg/L de ácido (GAL, TAN y HUM), a una temperatura constante de 

298 K. Las cinéticas de adsorción del SDBS sobre el carbón activado, en presencia de 

GAL, TAN y HUM, se determinaron adicionando 0.25 g de GAC o PAC a 1 L de 

disolución de SDBS 2.87·10-4 M y 10 mg/L del ácido correspondiente. A intervalos 

regulares de tiempo se determinó la concentración de SDBS presente en el sistema. 

 

En determinados experimentos se saturó carbón activado con TAN; para ello, se 

pusieron en contacto 0.5 g de carbón activado (granular o en  polvo) con 500 mL de una 

disolución de TAN (1000 mg/L) durante 7 días, a 25 °C, en matraz Erlenmeyer. De 

acuerdo con la reducción de la concentración de TAN en la disolución, las muestras 

resultantes de carbón activado adsorbieron 96 mg TAN/g de carbón activado granular y 

721 mg TAN/g de carbón activado en polvo. 

 

2.3. Métodos analíticos 

 

2.3.1. Determinación del pH 

 

El pH de las disoluciones fue determinado, a temperatura ambiente, utilizando un pH-

metro CRISON, modelo micropH 2002, que fue calibrado con disoluciones tampón de 

referencia de pH 4 y 7.  
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2.3.2. Determinación de la concentración de ozono 

 

El ozono disuelto fue analizado empleando el método del índigo (trisulfonato potásico 

de índigo)15. La determinación de la absorbancia se llevó a cabo midiendo a 600 nm (ε= 

20.000 M-1cm-1) con un espectrofotómetro Genesys 5.  

 

2.3.3. Determinación del dodecilbencensulfonato sódico y el ácido para-

clorobenzoico  

 

La determinación del dodecilbencensulfonato sódico (SDBS) y el ácido 

paraclorobenzoico (pCBA) se llevó a cabo por cromatografía líquida de alta resolución 

(HPLC) con un equipo WATERS modelo ALLIANCE 2690. Se empleó una columna 

Nova-Pak C18 (4 µm tamaño de poro y 150·3.9 mm de diámetro interno). 

 

Los detalles experimentales para la determinación del SDBS se han expuesto en el 

apartado 2.3.3 del Capítulo 5.  

 

Las concentraciones de pCBA se determinaron por HPLC-UV en régimen isocrático. La 

fase móvil contenía un 45% H3PO4 (10-2 M) y 55% de metanol, con un flujo de 1 

mL/min. La longitud de onda empleada para detector el pCBA fue de 234 nm. 

 

2.3.4. Determinación de los ácidos gálico, tánico, húmico y los radicales superóxido  

 

La determinación de los ácidos GAL, TAN y HUM se realizó espectrofotométricamente 

(GAL (268.5 nm), TAN (275 nm) y HUM (260 nm)) usando un espectrofotómetro 

Genesys 5. 
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La detección de los radicales superóxido (O2
-·) formados se llevó a cabo mediante su 

reacción con tetranitrometano (Reacción 1), determinando el anión formado (C(NO2)3
-

(NF-), ε (350 nm) = 15000 M-1cm-1) 16.  

 

O2
-· +  C(NO2)4    O2 + C(NO2)3

- + NO2
· k2 = 2·109 M-1s-1   (1) 

O2
-·   +   O3          O2   +   O3

-· k1=1.6·109 M-1s-1  (2) 

 

Para minimizar la extensión en que se produce la reacción del radical O2
-·  con el ozono 

(Reacción 2), se dispuso una concentración 5·10-3 M de tetranitrometano, de forma que 

la fracción de radicales O2
-· que reaccionan con el ozono es ≤ 0.01. (Ecuación I): 

 

 (I) ][
[ ] [ ] 01.

 )C(NO kO k
 O 

42231

31
O 2

=
+

•− 0k
=f

 

 

2.3.5. Caracterización de los carbones activados 

 

Las técnicas y métodos empleados para llevar a cabo la caracterización química y 

textural del carbón activado utilizado se encuentran descritas en detalle en el Capítulo 2. 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

A continuación se muestran los resultados más importantes obtenidos en la ozonización 

del SDBS en presencia de distintos componentes de la materia orgánica natural (GAL, 

TAN y HUM), y el estudio de la influencia de los parámetros operacionales (dosis de 

ozono, dosis de NOM y pH del medio) en dicho proceso.  
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3.1. Influencia de los ácidos gálico, tánico y húmico en la velocidad de 

eliminación del SDBS mediante el uso exclusivo de ozono 

 

En la Figura 6.3 y Tabla 6.2 se muestran los resultados obtenidos al llevar acabo la 

ozonización del SDBS a pH 7, en presencia y ausencia  de GAL, TAN y HUM, en 

función de la exposición del sistema al ozono; este parámetro indica la cantidad de 

ozono presente en el sistema a diferentes tiempos de tratamiento17. Estos resultados 

indican que la adición de 1 mg/L de cualquiera de estos ácidos al sistema incrementa la 

velocidad de oxidación del SDBS y aumenta el valor de la constante de descomposición 

del ozono (kD), determinada mediante un modelo cinético de primer orden. Debido a la 

baja reactividad del SDBS frente al ozono (kO3 = 3.68 M-1s-1)18, los resultados 

presentados (Figura 6.3 y A6.1) podrían indicar que la presencia de estos ácidos durante 

el proceso de ozonización del SDBS produce un incremento en la velocidad de 

transformación del ozono en radicales HO·, los cuales serían los responsables del 

incremento en la degradación del SDBS.  

 

Tabla 6.2. Parámetros obtenidos del proceso de ozonización del 
SDBS en presencia y ausencia de NOM (pH 7, [SDBS]0 = 
2.87·10-5 M, [O3] = 6.24·10-5 M). 

[NOM] [NOM] 
(mg/L) 

kD O3        
·104 (s-1) △[SDBS]/△[O3]*

- 0 53  0.51 

GAL 1 157  0.32 

TAN 1 167  0.27 

HUM 1 90  0.44 

* A los 10 minutos de tratamiento 
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Figura 6.3. Eliminación del SDBS en presencia y ausencia de NOM. pH 
7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, [O3] = 6.24·10-5 M, [NOM] = 1 mg/L,  T 298 
K. (X), O3; (◇), O3/GAL; (△), O3/TAN; (□), O3/HUM. 

 

Con el fin de confirmar la generación de radicales HO·, debido a la adición de materia 

húmica al medio, se llevaron a cabo experiencias de ozonización del SDBS en presencia 

de aniones bicarbonato. Los resultados obtenidos para el caso del TAN se muestran en 

la Figura 6.4 a modo de ejemplo.  
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Figura 6.4. Eliminación del SDBS en presencia y ausencia de  
bicarbonatos. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, [O3]0 = 6.24·10-5 M, [TAN]0 
= 1 mg/L, T 298 K. (□), sin HCO3

- ( ), [HCO3
-] = 5.10-3 M. 
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El anión bicarbonato es un importante agente atrapador de radicales HO· (kOH = 8.5·106 

M-1s-1) 19 que está presente, habitualmente, en las aguas destinadas a consumo humano. 

Los resultados presentados en la Figura 6.4 muestran que la presencia de 5·10-3 M de 

HCO3
- es suficiente para reducir la eficiencia de la ozonización del SDBS en presencia 

de TAN, confirmando que el TAN favorece la generación de radicales HO· en el medio. 

 

Un parámetro característico de este sistema de tratamiento es △[SDBS]/△[O3], éste 

representa la eficacia del sistema en la eliminación del SDBS en función del ozono 

consumido. Cuando se determinó dicho parámetro en presencia y ausencia de GAL, 

TAN y HUM (Tabla 6.2) se observó que la presencia de estos ácidos reduce la eficacia 

del sistema, disminuyendo el valor de este parámetro de 0.51 a 0.32, en presencia de 

GAL, a 0.27, en presencia de TAN, y a 0.44, en presencia de HUM. Estos resultados 

indican que la mayor velocidad de oxidación del SDBS observada al llevar a cabo su 

ozonización en presencia de GAL, TAN y HUM (Figura 6.3) conlleva un gran 

incremento en el consumo de ozono. 

 

Algunos autores20 han propuesto que el mecanismo por el cual la materia orgánica 

natural (NOM) favorece el proceso de transformación del ozono en radicales HO· 

implica la generación de radicales O2
-· en el medio (Reacciones 3 – 11).  

 

La reacción directa entre el ozono y  la materia húmica (Reacciones 3 y 4) es atribuida, 

principalmente, a la interacción entre el ozono y los anillos aromáticos presentes en las  

moléculas de dicha materia. De esta forma, el ozono puede ser consumido en la 

oxidación de la materia húmica (Reacción 3), o bien, en la generación del radical O3
-· 

(Reacción 4), de forma parecida a como ocurre con el fenol21. La descomposición de 

este radical a través de las sucesivas reacciones radicalarias (Reacciones 4-6) provocaría 

la generación de radicales HO· en el medio. La gran reactividad de la materia húmica 
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frente a los radicales HO· generados (Reacciones 7-11) provoca la aparición de radicales 

O2
-· en el medio. Estos radicales reaccionan rápidamente frente al ozono potenciando su 

descomposición (Reacciones 9-11). A la vista de este mecanismo, sería interesante 

verificar experimentalmente las reacciones involucradas en nuestro sistema.  

 

O3    +   NOM       NOMox  (3) 

O3   +   NOM        NOM+·   +   O3
-·  (4) 

O3
-·                        O-·   +   O2  (5) 

O-·  +   H2O           HO·   +   OH-  (6) 

HO·   +   NOM      NOM+·  +  OH-  (7) 

NOM+·   +   O2          NOM2+   +   O2
-·  (8) 

O2
-·   +   O3            O2   +   O3

-·  (9) 

O3
-·   +   H+             HO3

·  (10) 

HO3
·                       HO· + O2  (11) 

 

Los resultados presentados en la Figura 6.3 y Tabla 6.2 indican que la velocidad de 

degradación del SDBS aumenta al reducir el tamaño de la molécula del ácido presente.  

Estos resultados parecen indicar que, al aumentar el tamaño de la molécula de NOM, la 

Reacción 3 está potenciada frente a la Reacción 4.  Con el fin de confirmar esta 

observación, se llevó a cabo la determinación de la concentración de radicales O2
-· en el 

medio, de acuerdo con el método propuesto por Flyunt et al. y expuesto en el apartado 

2.3.4. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 6.5.  

 

Estos resultados indican que la concentración de radicales O2
-· experimenta un 

incremento considerable al llevar a cabo la ozonización del SDBS en presencia de GAL, 

TAN y HUM. Así, a modo de ejemplo, para el HUM se observó un incremento del 

100% en la concentración de radicales O2
-· para una exposición de ozono de 2.6·10-4 

(mol/L)·min. El incremento en la concentración de radicales O2
-· observada explica, de 
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acuerdo con las reacciones 3-11, el aumento en el valor de kD  (Tabla 6.2) y la mayor 

velocidad de oxidación del SDBS observada (Figura 6.3) en presencia de los distintos 

componentes de la materia húmica estudiados. Además, es interesante destacar que la 

concentración de estos radicales es mucho mayor en el caso del GAL, confirmando el 

hecho de que, al aumentar el peso molecular del componente de la materia húmica, la 

cinética de la Reacción 3 está favorecida frente a la Reacción 4. Como se ha podido 

comprobar, la ozonización del SDBS en presencia de estos constituyentes de la materia 

orgánica natural se puede considerar un proceso de oxidación avanzada en el que se 

produce una alta concentración de radicales HO· al inicio del tratamiento. 

 

0

5

10

15

20

25

0 2 4 6 8 10
exposición de O3  · 104 (mol/L·min)

[N
F-

] ·
 1

06  (m
ol

/L
)

 
Figura 6.5. Concentración de radicales O2

-· en función de la exposición 
del sistema al ozono. [O3]0 = 6.24·10-5 M, [NOM] = 1 mg/L, pH 7, T 298 
K. (X), O3; (◇), O3/GAL; (△), O3/TAN; (□), O3/HUM. 

 

Los resultados de la Figura 6.5 muestran que se pueden distinguir dos tramos lineales en 

la producción de radicales O2
-· durante el proceso de ozonización del SDBS en 

presencia de los diferentes componentes de la materia húmica, observándose una 

exposición de ozono mínima a partir de la cual la concentración de estos radicales se 

incrementa considerablemente. Además, se observa que, a bajos valores de exposición 

de ozono, las concentraciones de radicales O2
-· detectadas son bajas, por lo que, éstos 
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radicales no podrían ser los principales responsables de la descomposición inicial del 

ozono en radicales HO· y, por lo tanto, de la elevada velocidad de degradación inicial 

del SDBS (Figura 6.3). La fase inicial de la ozonización de microcontaminantes en 

presencia de materia orgánica natural ha sido estudiada por Buffle y col.22,23. En estas 

investigaciones se ha demostrado que las cinéticas de descomposición del ozono 

durante la fase inicial (10-20 s) son muy superiores a las de la segunda fase (a tiempos 

de reacción superiores a 20 s), donde generalmente se comporta de acuerdo a una 

cinética de primer orden. Además, los resultados obtenidos por Buffle y col.22,  23

mostraron que la adición de especies atrapadoras de radicales HO· no provocó una 

reducción de la descomposición del ozono durante la fase inicial. Este hecho indica que 

la fase inicial no está controlada por la reacción autocatalítica en cadena que es 

responsable de la descomposición del ozono durante la segunda fase (reacciones 7-11). 

Así, se ha sugerido que la fase inicial está controlada por la reacción directa del ozono 

con las especies de la materia orgánica22,  23 (Reacciones 3-6). 

 

A continuación, con objeto de relacionar la generación de radicales O2
-· con la 

formación de radicales HO·, se llevó a cabo la ozonización de pCBA en presencia de 

GAL, TAN y HUM (Figura A6.2). El pCBA se caracteriza por presentar una baja 

reactividad frente al ozono (kO3 = 0.15 M-1s-1) y una elevada reactividad frente a los 

radicales HO· (kOH = 5.2·109 M-1s-1), convirtiéndolo en un compuesto ideal para la 

detección de radicales HO· en el medio. En estos experimentos se añadió la dosis 

adecuada de t-BuOH (un atrapador de radicales) para evitar un consumo excesivamente 

rápido del pCBA. La Figura 6.6 muestra, a modo de ejemplo, la variación de pCBA en 

función de la concentración de radicales O2
-·, para un mismo tiempo de tratamiento del 

SDBS, en presencia del ácido tánico. Resultados similares se han observado para GAL 

y HUM (Figuras del Apéndice A6.3 y A6.4). 
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Figura 6.6. Concentración de pCBA en función de la concentración de 
radicales superóxido generados durante la ozonización con ácido tánico. 
pH 7, T 298 K, [O3]0 = 6.24·10-5 M,  [TAN]0 = 1 mg/L, [tBuOH]0 =  
8·10-5 M. 

 

En la Figura 6.6 se observan dos tramos lineales: i) al comienzo, tiene lugar un rápido 

incremento en la eliminación de pCBA debido a la elevada concentración de radicales 

HO·, a pesar de que la concentración de radicales O2
-· no varía significativamente, ii) en 

el segundo tramo, la degradación de pCBA es mucho más lenta para concentraciones de 

radicales O2
-· superiores a 5 µM, lo que indica una disminución en la generación de los 

radicales HO· conforme aumenta la concentración de radicales O2
-·. Estos resultados 

confirman que los ácidos GAL, TAN y HUM promueven la generación de radicales  

HO· por dos vías, siendo las reacciones 3-6 las más importantes cuando la exposición 

del sistema al ozono es baja, mientras que  las reacciones 3-11 gobernarían el proceso 

cuando la exposición al ozono del contaminante es elevada. 

 

3.1.1. Influencia de la concentración de ozono 

 

Un parámetro a considerar en los tratamientos basados en el uso de ozono es la 

concentración de este agente oxidante en el sistema20,24. En la Figura 6.7 y la Tabla 6.3 
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se presentan, a modo de ejemplo, los resultados obtenidos en la ozonización del SDBS, 

en presencia de TAN a distinta concentración inicial de ozono. Los resultados del 

consumo de ozono se han incluido en la Figura A6.5. 
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Figura 6.7. Influencia de la dosis de ozono en la eliminación del SDBS. 
pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, [TAN]0 = 1 mg/L, T 298 K. (□), 6.24·10-5 

M; (○), 8.32·10-5 M. 
 
 

Tabla 6.3. Parámetros obtenidos en el proceso de ozonización 
del SDBS en presencia de TAN a distintas concentraciones 
iniciales de ozono (pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, [TAN]0 = 1 
mg/L, T 298K). 

[TAN] 
(mg/L) 

[O3]       
·105(M) 

kD O3        
·104 (s-1) △[SDBS]/△[O3]*

1 6.24 167 0.27 

1 8.32 198 0.22 

* A los 10 minutos de tratamiento 

 

Los resultados obtenidos muestran que un aumento en la concentración inicial de ozono 

en disolución supone un aumento de la constante de velocidad de descomposición del 
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ozono (Tabla 6.3). Estos resultados parecen indicar que tiene lugar un incremento en la 

transformación del ozono en radicales HO·. Esta hipótesis se verificó determinando la 

concentración de radicales O2
-·, la cual se incrementó en un 21% cuando la 

concentración de ozono aumentó un 33%. Sin embargo, el ligero aumento del valor de 

kD (Tabla 6.3) no queda reflejado en un incremento en la degradación del SDBS (Figura 

6.7). Este hecho puede explicarse por el consumo de radicales HO· (generados en la 

reacción O3/TAN) por reacción directa con el ozono (Reacción 12). 

 

      HO·  +  O3       HO2
·  +  O2  (12) 

 

Esta reacción es muy rápida (los valores de constante de velocidad encontrados en 

bibliografía25,26 están comprendidos entre 1·108 y 3·109 M-1s-1) y produce un gran 

consumo de radicales HO· y ozono presentes, disminuyendo, de esta forma, la capacidad 

oxidante del sistema. Los valores del parámetro △[SDBS]/△[O3] (Tabla 6.3) están de 

acuerdo con lo expuesto anteriormente; así, este parámetro disminuye al incrementar la 

concentración de ozono, indicando que la eficiencia en la eliminación del SDBS no se 

potencia con el incremento en la dosis de ozono.  

 

3.1.2. Influencia de la concentración de materia orgánica presente 

 

El mecanismo por el cual la materia orgánica natural incrementa la transformación de 

ozono en radicales HO· se ha estudiado con mayor profundidad realizando experiencias 

de ozonización del SDBS en presencia de concentraciones crecientes de TAN. Los 

resultados obtenidos se muestran en la Figura 6.8 y la Tabla 6.4.  

 

Estos resultados indican que un incremento en la concentración de TAN conlleva un 

aumento en la eliminación de SDBS y en la constante de descomposición del ozono, kD. 

Estos resultados pueden producirse por: i) un aumento en la extensión de las reacciones 
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5-6 y 10-11, debido a un mayor consumo de O3 para reaccionar con el TAN (Reacción 

4) antes que con los radicales HO· (Reacción 12), y ii) una mayor concentración de 

radicales O2
-· en el medio, debido a un mayor efecto por parte del TAN como agente 

atrapador de radicales HO· (Reacción 7), que, posteriormente, pueden descomponer a su 

vez hasta generar HO· (Reacciones 7-11). Este segundo apartado ha sido confirmado tras 

comprobarse que, a los 10 minutos de tratamiento, la concentración de radicales O2
-· se 

incrementó en un 400% al triplicar la concentración de TAN en el sistema (Figuras 

A6.6 y A6.7). 
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Figura 6.8. Influencia de la concentración de ácido tánico en la 
eliminación de SDBS. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, T 298 K, [O3]0 = 
6.24·10-5 M. (□), 1 mg/L; (◇), 2 mg/L; (○), 3 mg/L. 

 

Tabla 6.4. Parámetros obtenidos en el proceso de ozonización 
del SDBS a distintas concentraciones de TAN (pH 7, [SDBS]0 
= 2.87·10-5 M, T 298 K, [O3]0= 6.24·10-5 M). 

[NOM] 
(mg/L) 

[O3]        
·105 (M) 

kD O3         
·104 (s-1) △[SDBS]/△[O3]*

1 6.24 167 0.27 

2 6.24 304 0.22 

3 6.24 444 0.29 
* A los 10 minutos de tratamiento 
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Es importante indicar que, si se comparan los valores del parámetro △[SDBS]/△[O3] 

(Tabla 6.4), una mayor concentración de TAN en nuestro sistema no mejoró la 

eficiencia del mismo en la eliminación de SDBS respecto al consumo de ozono, pues se 

observan valores similares en los tres casos. Los resultados mostrados parecen 

confirmar que la presencia de TAN durante la oxidación del SDBS incrementa el 

consumo directo de ozono mediante las reacciones 3-4. Este proceso acelera la 

descomposición del ozono y favorece la generación de radicales HO·, lo que resulta en 

una eliminación más rápida del SDBS pero no más eficiente. 

 

Se ha relacionado la concentración de TAN adicionada al sistema con: i) la constante de 

la velocidad de degradación del ozono, kD (Figura 6.9a), y ii) la constante de velocidad 

de degradación del SDBS, kSDBS (Figura 6.9b); ambas constantes determinadas 

mediante un modelo cinético de pseudoprimer orden. 
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Figura 6.9. Relación entre la concentración de ácido tánico y: (a) 
constante de velocidad de descomposición del ozono (kD), (b) constante 
de velocidad de degradación del SDBS (kSDBS). pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-

5 M, T 298 K, [O3]0 = 6.24·10-5 M. 
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En ambas Figuras se observa una tendencia lineal según la cual aumentan las constantes 

de velocidad a medida que se incrementa la dosis de TAN en el sistema. Estos 

resultados son de gran interés para el uso correcto del ozono como agente oxidante en la 

potabilización de aguas superficiales. 

 

3.1.3. Influencia del pH del medio 

 

Con el fin de profundizar en el mecanismo de reacción por el cual los componentes de 

la materia húmica (GAL, TAN y HUM) aceleran el proceso de transformación del 

ozono en radicales HO·, la especie más oxidante y principal responsable de la 

degradación del SDBS (kOH = 1.16·1010 M-1s-1) , se llevaron a cabo experiencias de 

ozonización del ácido para-clorobenzoico (pCBA) en presencia de GAL, TAN y HUM 

para diferentes valores de pH. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 6.10 y 

la Tabla 6.5. Los resultados del consumo de ozono se han incluido en la Figura A6.8. 
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Figura 6.10. Degradación de pCBA en función de la exposición del 
sistema al ozono a distintos valores de pH. [pCBA]0 = 0.5·10-6 M, [O3]0 = 
6.24·10-5 M, [NOM] = 1 mg/L, [tBuOH]0 = 8·10-5 M, T 298 K. (◇), 
O3/GAL, pH 7; (△), O3/TAN, pH 7; (□), O3/HUM, pH 7; (◆), O3/GAL, 
pH 4; (▲), O3/TAN, pH 4; ( ), O3/HUM, pH 4. 
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Los resultados presentados en la Figura 6.10 muestran que la presencia de GAL, TAN y 

HUM aceleran la velocidad de eliminación del pCBA del medio, confirmándose, de esta 

forma, la generación de radicales HO·. Además, es interesante destacar que, al igual que 

en el caso del SDBS, la velocidad de eliminación del pCBA se incrementa al disminuir 

el tamaño de la molécula considerada (HUM < TAN < GAL). Este hecho ya fue 

discutido en el apartado anterior.  

 

Tabla 6.5. Parámetros obtenidos en el proceso de ozonización del SDBS en 
presencia de NOM a distinto pH. [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, [O3]0 = 6.24·10-5 M, 
[NOM] = 1 mg/L, T 298 K). 

pH [NOM] [NOM] 
(mg/L) 

[O3]      
·105 (M) 

kD O3     
·104 (s-1) △[SDBS]/△[O3]*

4 GAL 1 6.24 43 0.16 

7 GAL 1 6.24 157 0.32 

4 TAN 1 6.24 36 0.04 

7 TAN 1 6.24 167 0.27 

4 HUM 1 6.24 11 0.05 

7 HUM 1 6.24 90 0.44 

* A los 10 minutos de tratamiento 

 

La velocidad de eliminación del pCBA, independientemente del ácido considerado, se 

incrementa notablemente al aumentar el valor del pH del medio. Estos resultados están 

de acuerdo con la reducción del valor de la constante de descomposición del ozono, kD, 

en la degradación de SDBS, cuando las experiencias se realizaron a pH 4 (Tabla 6.5). 

 398 



Capítulo 6. Influencia de materia húmica en la ozonización 

Para poder explicar correctamente este comportamiento es necesario considerar dos 

factores: i) la fuerte dependencia que existe entre la descomposición del ozono y el pH 

del medio, la cual se favorece al aumentar éste27, provocando la formación de radicales 

(Reacciones 13 y 14), y ii) la distinta reactividad que puede presentar el ozono frente a 

la materia húmica a diferentes valores de pH, debido a los posibles equilibrios ácido-

base de ésta. Así, a modo de ejemplo, el GAL (pKa = 4.4), dependiendo del valor del pH 

considerado, puede encontrarse en su forma protonada o desprotonada. 

 

       HO-  +  O3       HO2
-  +  O2     k = 70 M-1s-1    (13) 

       O3   +   HO2
-   HO·   + O2

-· + O2  k = 2.8·106 M-1s-1 20(14) 

 

A pH 7, la constante de velocidad de reacción de HO- con el ozono es demasiado baja (k 

= 7·10-6 s-1) como para poder explicar el incremento en la eliminación del pCBA 

observado al pasar de pH 4 a pH 7 (Figura 6.10). Por lo tanto, una vez descartado este 

mecanismo, el efecto del pH en la descomposición del ozono para generar radicales HO· 

en presencia de GAL, TAN o HUM  se puede atribuir a la protonación/desprotonación 

de los grupos químicos de estos compuestos. A modo de ejemplo, si se tiene en cuenta 

la constante de velocidad de reacción del GAL con el ozono a pH 4 (104 M-1s-1)28,  se 

puede afirmar que la forma que adopte el grupo ácido carboxílico de la molécula de 

GAL (pKa=4.4) no es relevante en las concentraciones usadas. Sin embargo, las 

funciones fenólicas del GAL (pKa=8.45)  pueden jugar un papel importante si se tienen 

en cuenta las constantes de velocidad del reacción del ozono con el fenol (kO3=1.3·103 

M-1s-1) y fenolato (kO3=1.4·109 M-1 s-1) 29. Así, para una concentración de GAL  6·10-6 

M la concentración de fenolato a pH 7 será 2.1·10-7 M, por lo que la constante de 

velocidad de reacción del GAL con el ozono será de 7.8·10-3 s-1 a pH 4 y 298.2 s-1 a pH 

7. De este modo, incluso con una pequeña fracción de moléculas de GAL con sus 

grupos fenólicos disociados, el ozono interaccionaría rápidamente con ellas (Reacciones 
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3 y 4) permitiendo una rápida generación de radicales hidroxilo que, posteriormente, 

degradarían al SDBS.  

 

3.2. Efecto de los ácidos gálico, tánico y húmico en la velocidad de 

eliminación del SDBS mediante los sistemas O3/H2O2, O3/GAC y 

O3/PAC 

 

En las Figuras 6.11, 6.12 y 6.13 y en la Tabla 6.6 se muestran los resultados obtenidos 

al llevar a cabo la ozonización del SDBS en presencia y ausencia de GAL, TAN y HUM 

usando los sistemas de oxidación avanzada O3/H2O2, O3/GAC y O3/PAC. Los 

resultados del consumo de ozono se han incluido en la Figura A6.9, A6.10 y A6.11 del 

Apéndice. 
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Figura 6.11. Influencia de la presencia de materia húmica en la 
degradación del SDBS mediante el sistema O3/GAC. pH 7, [SDBS]0 = 
2.87·10-5 M, [O3]0 = 6.24·10-5 M, [GAC] = 25 mg/L, [NOM] = 1 mg/L, T 
298 K. (X), O3; (○), O3/GAC; (◆), O3/GAC/GAL; (▲), O3/GAC/TAN; 
( ), O3/GAC/HUM. 
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Figura 6.12. Influencia de la presencia de materia húmica en la 
degradación del SDBS mediante el sistema O3/PAC. pH 7, [SDBS]0 = 
2.87·10-5 M, [O3]0 = 6.24·10-5 M, [PAC] = 25 mg/L, [NOM] = 1 mg/L, T 
298 K. (X), O3; (○), O3/PAC; (◆), O3/PAC/GAL; (▲), O3/PAC/TAN; 
( ), O3/PAC/HUM. 
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Figura 6.13. Influencia de la presencia de materia húmica en la 
degradación del SDBS mediante el sistema O3/H2O2. pH 7, [SDBS]0 = 
2.87·10-5 M, [O3]0 = 6.24·10-5 M, [H2O2] = 3.12·10-5 M , [NOM] = 1 
mg/L, T 298 K. (X), O3; (○), O3/ H2O2; (◆), O3/ H2O2/GAL; (▲), O3/ 
H2O2/TAN; ( ), O3/ H2O2/HUM. 
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Tabla 6.6. Parámetros obtenidos en el proceso de ozonización 
del SDBS en presencia de NOM para los sistemas O3/H2O2, 
O3/GAC y O3/PAC (pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, [O3]0 = 
6.24·10-5 M, [H2O2] = 3.12·10-5 M , [PAC] = 25 mg/L, [GAC] 
= 25 mg/L [NOM] = 1 mg/L, T 298 K). 

Sistema kD O3         
·104 (s-1) △[SDBS]/△[O3]*

O3/H2O2 48 0.44 

O3/GAC 12 0.57 

O3/PAC 79 0.39 

O3/H2O2/GAL 106 0.39 

O3/GAC/GAL 149 0.36 

O3/PAC/GAL 159 0.31 

O3/H2O2/TAN 228 0.32 

O3/GAC/TAN 253 0.24 

O3/PAC/TAN 231 0.29 

O3/H2O2/HUM 87 0.44 

O3/GAC/HUM 51 0.61 

O3/PAC/HUM 85 0.37 

* A los 10 minutos de tratamiento 

 

Los resultados obtenidos muestran que, al igual que ocurría en el sistema basado en el 

uso exclusivo de O3 (Figura 6.3), la presencia de los distintos componentes de la materia 

húmica estudiados, durante el proceso de eliminación del SDBS mediante los procesos 

de oxidación avanzada, provoca un incremento en la velocidad de degradación del 

mismo. Además, es interesante destacar que: i) el valor de kD se ve incrementado por la 

presencia de estos ácidos en cada uno de los sistemas, y ii) los valores del parámetro 
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△[SDBS]/△[O3] para cada sistema decrecen ligeramente en presencia de GAL y TAN, 

mientras que se mantienen, prácticamente, constantes con HUM. Por lo tanto, a pesar de 

aumentar la velocidad en la eliminación del SDBS, el alto consumo de ozono que 

provoca la presencia de estos ácidos limita la eficiencia global del proceso.  

 

Para una correcta explicación de los resultados mostrados en las Figuras 6.11, 6.12 y 

6.13 y la Tabla 6.6, se deben considerar las reacciones principales implicadas en cada 

uno de los sistemas estudiados (Reacciones 14-25). Las constantes de velocidad de 

algunas de estas reacciones (Reacciones 14, 15, 16, 17, 18 y 25) se obtuvieron de la 

bibliografía18, , ,20 30 31. En el caso de la Reacción 17, teniendo en cuenta la naturaleza 

compleja de los ácidos tánico y húmico, así como la falta de metodología analítica para 

determinar su concentración en las aguas, se decidió considerar la constante de 

velocidad de reacción del ácido gálico con ozono, cuya molécula es la unidad 

estructural básica de la materia orgánica natural. La constante de velocidad de la 

Reacción 18 corresponde a la materia orgánica natural. Para el resto de las reacciones, 

las constantes de velocidad se determinaron de la siguiente forma: i) las 

correspondientes a la adsorción de SDBS, GAL, TAN y HUM  sobre el carbón activado 

(Reacciones  20, 21, 23 y 24) se determinaron aplicando un modelo cinético de 

pseudoprimer orden a los datos de las cinéticas de adsorción (los experimentos para 

obtener las cinéticas de adsorción se llevaron a cabo adicionando 25 mg de carbón 

activado (GAC o PAC) a 1 L de disolución de SDBS (2.8·10-5 M) o NOM (1 mg/L)) y 

ii) las constantes de velocidad de la reacción ozono-carbón activado (Reacciones 19 y 

22) fueron determinadas experimentalmente adicionando 25 mg de carbón activado 

(GAC o PAC) a 1 L de disolución de ozono (1·10-4 M) y tert-butanol (0.01 M), y 

aplicando un modelo cinético de pseudoprimer orden a los datos de consumo de ozono 

obtenidos en función del tiempo. 
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• Reacciones comunes que intervienen en los tres sistemas (O3/GAC, O3/PAC y 

O3/H2O2): 

 

O3   +   SDBS                        SDBSoxd    k = 3.68 M-1s-1   (15)  

HO· +  SDBS                         SDBSoxd     k = 1.16·1010 M-1 s-1   (16)  

O3   +   NOM                         NOMoxd   +   HO·   k ≥  104 M-1 s-1 30  (17)  

HO· +   NOM                         NOMoxd     k = 104 (mg/l)-1s-1   (18)  

 

• Reacciones específicas de cada sistema: 

 

Sistema O3/GAC 

O3   +   GAC                          GACox   +   HO·    k = 3.7·10-4 s-1  (19) 

NOM + GAC                         NOMads      k ≅ 0 s-1   (20) 

SDBS   +  GAC                     SDBSads         k ≅  0 s-1         (21) 

 

Sistema O3/PAC 

O3   +    PAC                           PACox    + HO·    k = 1.6·10-3 s-1  (22) 

NOM +  PAC                          NOMads    k  ≅10-3-10-4 s-1  (23) 

SDBS + PAC     SDBSads         k = 1.4·10-4 s-1          (24)  

 

Sistema O3/H2O2

H2O2                                       H+ + HO2
-     pKa = 11.6   (25)   

O3   +   HO2
-                           HO·   + O2

-· + O2     k = 2.8·106 M-1s-1 20  (14)   

 

Como se puede observar, los valores  de constantes de velocidad de adsorción, tanto del 

SDBS como de los distintos componentes de la materia húmica estudiados sobre el 

GAC y el PAC son muy bajos. Las constantes de velocidad de las reacciones implicadas 

en cada sistema indican que la generación de radicales HO· en los sistemas O3/GAC 
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(Reacciones 15-21) y O3/PAC (Reacciones 15-18, 22-24) se produce debido a la 

interacción entre el ozono y el GAL, TAN o HUM (Reacción 17), y no de la interacción 

O3/GAC y O3/PAC (Reacciones 19 y 22). Este hecho es debido a que la reacción entre 

el O3 y los diferentes componentes de la materia orgánica natural es una reacción 

homogénea de cinética rápida, mientras que las interacciones O3/GAC y O3/PAC se dan 

en fase heterogénea, siendo de cinética mucho más lenta, por lo que no son reacciones 

competitivas en el proceso de generación de radicales HO·.  

 

Aunque la adsorción sobre el carbón activado ejerza un papel secundario en la 

eliminación del SDBS, la justificación de los resultados obtenidos en los sistemas O3-

PAC puede resultar más complicada, ya que, en este caso, la contribución adsortiva 

puede ser notablemente superior. La adsorción en fase acuosa de moléculas orgánicas 

aromáticas sobre carbón activado sigue un complejo mecanismo gobernado, 

simultáneamente, por interacciones de naturaleza electroestática y no 

electroestática32,33; para comprobar la magnitud de este efecto en la eliminación del 

SDBS, se ha estudiado la adsorción del SDBS sobre el carbón activado en presencia de 

los distintos ácidos. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 6.14.  

 

Como puede observarse en esta Figura, la adsorción del SDBS sobre PAC aumenta en 

presencia de GAL, TAN o HUM. Por lo tanto, se puede indicar que la mayor 

eliminación del SDBS en el sistema O3/PAC se debe, al menos en parte, a la interacción 

SDBS-NOM, que favorece la adsorción del surfactante sobre la superficie del carbón 

activado. 

 

Para completar el estudio sobre los sistemas O3/GAC y O3/PAC, se llevaron a cabo 

experiencias de adsorción de GAL, TAN y HUM sobre el carbón activado (Figura 

6.15). Los resultados muestran que la velocidad de adsorción aumenta al disminuir el 

tamaño de la molécula estudiada;  así, el orden observado es GAL > TAN > HUM.  Es 

 405



Capítulo 6. Influencia de materia húmica en la ozonización 
 

ampliamente conocido que las moléculas de menor peso molecular, debido a una 

reducción en los problemas difusionales superficiales, se adsorben más rápidamente 

sobre el carbón activado34,35. 
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Figura 6.14. Adsorción del SDBS en PAC: influencia de la presencia de 
GAL, TAN y HUM. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-4 M, [NOM] = 10 mg/L, 
[PAC] = 250 mg/L, T 298 K. (○), sin NOM;  (◇), GAL; (△), TAN; (□), 
HUM. 
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Figura 6.15. Adsorción de NOM en PAC. pH 7, [NOM] = 10 mg/L, 
[PAC] = 250 mg/L, T 298 K. (◇), GAL; (△), TAN; (□), HUM. 
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La adsorción de los componentes de la materia orgánica natural sobre el carbón 

activado supone su eliminación, en parte, de la disolución, con lo que podría dificultar 

la interacción de éstos con el ozono, y, por lo tanto, reducir parcialmente su actividad 

como agentes iniciadores del proceso de descomposición del ozono. Para comprobar 

este hecho, se llevaron a cabo experiencias de ozonización del SBDS en presencia de 

carbones activados saturados con TAN. Los resultados obtenidos se presentan en la 

Figura 6.16. Así, se puede observar que la capacidad del carbón activado para iniciar el 

proceso de transformación del ozono en radicales HO· se ve potenciada en los carbones 

saturados de TAN, corroborándose, de este modo, que el TAN adsorbido en la 

superficie del carbón mantiene actividad como iniciador del proceso de descomposición 

del ozono. 
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Figura 6.16. Ozonización del SDBS en presencia de carbones activados 
saturados con ácido tánico. pH 7, [SDBS]0 = 2.87·10-5 M, [O3] = 6.24·10-

5 M, [GAC] = 25 mg/L, [PAC] = 25 mg/L,  T 298 K. (X), O3; (○), 
O3/GAC; (□), O3/PAC; ( ) , O3/GACsaturado; ( ), O3/PACsaturado. 

 

 

Finalmente, en lo referente al sistema O3/H2O2, la presencia de GAL, TAN o HUM, al 

igual que en los casos O3/GAC y O3/PAC, incrementa la velocidad de oxidación del 
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SDBS (Figura 6.13) y el valor de kD (Tabla 6.6). De acuerdo con las Reacciones 14 y 

17, la generación de radicales HO· en el sistema O3/H2O2 se debe, principalmente, a la 

interacción del ozono con la materia húmica, y no a la interacción del ozono con el 

anión hidroperóxido, tal y como ocurre con los sistemas con O3, O3/GAC y O3/PAC. La 

concentración de HO2
- (Reacción 25) en disolución al pH de trabajo (pH 7) es muy baja 

(2.5·10-5 M), por lo tanto, la constante de velocidad de reacción entre el ozono y el 

anión HO2
- (Reacción 14) es kO3=7.5 s-1; este valor es mucho menor que la constante de 

velocidad de reacción entre O3 y NOM si se considera la desprotonación de los grupos 

fenólicos presentes en NOM. Así, por ejemplo en el caso del GAL la constante de 

velocidad de reacción con ozono es kO3 = 292 s-1. De acuerdo con lo expuesto en este 

apartado, los ácidos GAL, TAN y HUM potencian la generación de radicales HO· en los 

sistemas basados en O3/GAC, O3/PAC y O3/H2O2, actuando como agentes iniciadores 

de la descomposición del ozono para producir radicales HO·. 
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4. CONCLUSIONES 

 

La presencia de los ácidos GAL, TAN o HUM durante el proceso de ozonización del 

SDBS incrementa la velocidad de oxidación del mismo y la velocidad de 

transformación del ozono en radicales HO·. Este incremento en la velocidad de 

degradación del SDBS decrece al aumentar el tamaño de la molécula de ácido 

considerado. 

 

Se ha observado un incremento en la concentración de radicales O2
-· al llevar a cabo la 

ozonización del SDBS en presencia de HUM, TAN y, sobre todo, GAL. Así, a modo de 

ejemplo, para el ácido húmico se observó un incremento del 100% en la concentración 

de radicales O2
-· para una exposición de ozono de 2.6·10-4 (mol/L)·min. Este incremento 

en la concentración de radicales O2
-· podría explicar el aumento en el valor de kD  y la 

mayor velocidad de oxidación del SDBS observada en presencia de los distintos 

componentes de la materia húmica estudiados. Además, es interesante destacar que la 

concentración de estos radicales disminuye en el orden GAL > TAN >HUM. 

 

La presencia de GAL, TAN y HUM acelera la velocidad de eliminación del pCBA del 

medio mediante ozonización, confirmándose, de esta forma, la generación de radicales 

HO·. Al igual que en el caso del SDBS, la velocidad de eliminación del pCBA se 

incrementa al disminuir el tamaño de la molécula considerada (HUM < TAN < GAL). 

La velocidad de eliminación del pCBA en presencia de GAL, TAN y HUM se 

incrementa al aumentar el valor del pH de la disolución. Para poder explicar este 

comportamiento es necesario considerar la protonación/desprotonación de los grupos 

funcionales, especialmente los de naturaleza fenólica, de estos compuestos. 

 

Se ha observado que, al igual que ocurre en el sistema basado en el uso exclusivo de O3, 

la presencia de los distintos componentes de la materia orgánica natural estudiados 
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(GAL, TAN y HUM) durante el proceso de eliminación del SDBS mediante O3/GAC, 

O3/PAC y O3/H2O2 provoca un incremento en la velocidad de degradación del mismo. 

Para explicar estos resultados se debe considerar la cinética de las principales reacciones 

implicadas en cada uno de los sistemas, donde la interacción O3/NOM juega un papel 

predominante como iniciador del proceso de descomposición del ozono. 

 

La capacidad del carbón activado para fomentar el proceso de transformación del ozono 

en radicales HO· está favorecida cuando se produce la adsorción de NOM en su 

superficie. Este hecho indica que la actividad de los componentes de la materia orgánica 

natural en el proceso de transformación del ozono se mantiene aunque se encuentren 

adsorbidos sobre carbón activado. 
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Tabla A6.1. Resultados obtenidos del proceso de ozonización del SDBS bajo las 
diferentes condiciones experimentales usadas. 

Nº pH [NOM] [NOM] 
(mg/L) 

[O3]  
·105 (M)

[H2O2] 
·105 (M)

[GAC] 
(mg/L) 

[PAC] 
(mg/L) 

kD O3 

 ·104 (s-1) 
△[SDBS]/

△[O3] *

1 7 - 0 6.24 0 0 0 53  0.51 
2 7 - 0 6.24 3.12 0 0 48  0.44 
3 7 - 0 6.24 0 25 0 12  0.57 
4 7 - 0 6.24 0 0 25 79  0.39 
5 4 GAL 1 6.24 0 0 0 43  0.16 
6 7 GAL 1 6.24 0 0 0 157  0.32 
7 7 GAL 1 6.24 3.12 0 0 106  0.39 
8 7 GAL 1 6.24 0 25 0 149  0.36 
9 7 GAL 1 6.24 0 0 25 159  0.31 
10 4 TAN 1 6.24 0 0 0 36  0.04 
11 7 TAN 1 6.24 0 0 0 167  0.27 
12 7 TAN 1 8.32 0 0 0 198  0.22 
13 7 TAN 2 6.24 0 0 0 304  0.22 
14 7 TAN 3 6.24 0 0 0 444  0.29 
15 7 TAN 1 6.24 3.12 0 0 228  0.32 
16 7 TAN 1 6.24 0 25 0 253  0.24 
17 7 TAN 1 6.24 0 0 25 231  0.29 
18 4 HUM 1 6.24 0 0 0 11  0.05 
19 7 HUM 1 6.24 0 0 0 90  0.44 
20 7 HUM 1 6.24 3.12 0 0 87  0.44 
21 7 HUM 1 6.24 0 25 0 51  0.61 
22 7 HUM 1 6.24 0 0 25 85  0.37 
* A los 10 minutos de tratamiento. 
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Figura A6.1. Consumo de ozono durante la eliminación de SDBS en 
función de la materia orgánica natural suministrada. pH 7, [SDBS]0 = 
2.87·10-5 M, [O3] = 6.24·10-5 M, [NOM] = 1 mg/L,  T 298 K. (X), O3; 
(◇), O3/GAL; (△), O3/TAN; (□), O3/HUM. 
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Figura A6.2. Concentración de pCBA en función de exposición del 
sistema al ozono durante la ozonización con ácido gálico, tánico y 
húmico. pH 7, [O3]0 = 6.24·10-5 M,  [pCBA]0 = 5·10-4 M, [NOM]0 = 1 
mg/L, [tBuOH]0 = 8·10-5 M, T 298 K. (◇), GAL; (Δ) TAN; (□), HUM. 
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Figura A6.3. Concentración de pCBA en función de la concentración de 
radicales superóxido generados durante la ozonización con ácido gálico. 
pH 7, T 298 K, [O3]0 = 6.24·10-5 M,  [GAL]0 = 1 mg/L, [tBuOH]0 = 8· 
10-5 M. 
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Figura A6.4. Concentración de pCBA en función de la concentración de 
radicales superóxido generados durante la ozonización con ácido húmico. 
pH 7, T 298 K, [O3]0 = 6.24·10-5 M,  [HUM]0 = 1 mg/L, [tBuOH]0 = 
8·10-5 M . 
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Figura A6.5. Influencia de la dosis de ozono en su consumo durante la 
eliminación de SDBS en presencia de materia orgánica natural. pH 7, 
[SDBS]0 = 2.87·10-5 M, [TAN]0 = 1 mg/L, T 298 K. (□), 6.24·10-5 M; 
(○), 8.32·10-5 M. 
 

0

10

20

30

40

50

0 10 20 3
t (min)

[N
F- ] ·

10
6  (m

ol
/L

)

0

 
Figura A6.6. Concentración de radicales O2

-· en función del tiempo. 
[O3]0 = 6.24·10-5 M, pH 7, T 298 K. (△), TAN 1 mg/L; (▲), TAN 3 
mg/L. 
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Figura A6.7. Concentración de radicales O2

-· en función de la exposición 
del sistema al ozono. [O3]0 = 6.24·10-5 M, pH 7, T 298 K. (△), TAN 
1mg/L; (▲), TAN 3 mg/L. 
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Figura A6.8. Consumo de ozono durante la eliminación de pCBA en 
función de la materia orgánica natural suministrada a distintos pH.  
[pCBA]0 = 0.5·10-6 M, [O3]0 = 6.24·10-5 M, [NOM] = 1 mg/L, [tBuOH]0 = 
8·10-5 M, T 298 K. (◇), O3/GAL, pH 7; (△), O3/TAN pH 7; (□), O3/HUM 
pH 7; (◆), O3/GAL pH 4; (▲), O3/TAN pH 4; ( ), O3/HUM pH 4. 
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Figura A6.9. Consumo de ozono durante las experiencias sobre la 
influencia de la presencia de materia húmica en la degradación del SDBS 
mediante procesos de oxidación avanzada: sistema O3/GAC. pH 7, 
[SDBS]0 = 2.87·10-5 M, [O3]0 = 6.24·10-5 M, [GAC] = 25 mg/L , [NOM] 
= 1 mg/L, T 298 K. (X), O3; (○), O3/ GAC; (◆), O3/ GAC /GAL; (▲), 
O3/ GAC /TAN; ( ), O3/ GAC /HUM.   
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Figura A6.10. Consumo de ozono durante las experiencias sobre la 
influencia de la presencia de materia húmica en la degradación del SDBS 
mediante procesos de oxidación avanzada: sistema O3/PAC. pH 7, 
[SDBS]0 = 2.87·10-5 M, [O3]0 = 6.24·10-5 M, [PAC] = 25 mg/L, [NOM] = 
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1 mg/L, T 298 K. (X), O3; (○), O3/PAC; (◆), O3/PAC/GAL; (▲), 
O3/PAC/TAN; ( ), O3/PAC/HUM. 
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Figura A6.11. Consumo de ozono durante las experiencias sobre la 
influencia de la presencia de materia húmica en la degradación del SDBS 
mediante procesos de oxidación avanzada: sistema O3/H2O2. pH 7, 
[SDBS]0 = 2.87·10-5 M, [O3]0 = 6.24·10-5 M, [H2O2] = 3.12·10-5 M , 
[NOM] = 1 mg/L, T 298 K. (X), O3; (○), O3/ H2O2; (◆), O3/ H2O2/GAL; 
(▲), O3/ H2O2/TAN; ( ), O3/ H2O2/HUM.   
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SUMMARY 

The progressive shortage of water suitable for drinking and increasing water 

consumption by industry and agriculture pose a challenge to the technology currently 

used in water treatment systems. One solution is the rational and efficient administration 

of available resources, and wastewater reutilization is an essential part of sustainable 

water use. However, water treatment plants are not prepared for treating new emerging 

pollutants and have shown a low effectiveness in their removal. Furthermore, the new 

European Water Framework Directive has instituted a progressive control of these new 

pollutants. These compounds, including pharmaceutical products, pesticides and 

surfactants, are very persistent and highly soluble pollutants. Hence, they can easily 

penetrate all stages of the water cycle, presenting a potential risk to drinking water 

supplies.  

Over the past few decades, indiscriminate industrial (paper, textile) and domestic use of 

surfactants has led to their detection in various drinking water sources. Surfactants 

found in the environment include sodium dodecylbenzenesulfonate (SDBS), currently 
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one of the most widely used anionic surfactants in detergents. Thus, concentrations of 

up to 50 μg g-1 have been measured in sediments on the coasts of Spain. Although 

various authors have shown that SDBS is biodegradable, the amount of this product 

emptied into waters is too large to be completely eliminated, leaving a sufficiently high 

concentration in sludge to pose a potential environmental problem. Moreover, recent 

studies have shown that SDBS has a low reactivity with ozone, therefore high doses of 

ozone are required to entirely remove this pollutant. It is therefore necessary to seek 

new technologically viable and economically feasible alternatives to effectively remove 

these contaminants from waters. 

The main goal of this PhD Thesis was to analyze the efficacy of oxidation and activated 

carbon-based technologies to remove SDBS from waters. The influence of operational 

variables on the efficacy of these systems (ClO-, ClO2, KMnO4, O3, O3/H2O2, 

O3/activated carbon, Fe2+/H2O2, UV, UV/H2O2 and UV/K2S2O8) was examined, and the 

kinetics and mechanisms involved in each process were determined. 

 

Different chapters of this thesis have been published as articles and/or book chapters or 

are under review for publication, including the following: 

 

Chapter 1. –Introduction (Book Chapter: “Ozone decomposition by catalysts and its 

application in water treatment: an overview”. In Ozone Depletion, Chemistry and 

Impacts. Nova Science Publishers, Inc., New York. (2008) and in Environmental 

Research Journal (in press)). Ozone has recently received much attention in water 

treatment technology for its high oxidation and disinfection potential. The use of ozone 

brings several benefits but has a few disadvantages that limit its application in water 

treatment, including: i) low solubility and stability in water, ii) low reactivity with some 

organic compounds, and iii) failure to produce a complete transformation of organic 

compounds into CO2, generating degradation by-products that sometimes have higher 
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toxicity than the raw micropollutant. To improve the effectiveness of ozonation, 

advanced oxidation processes (AOPs) have been developed (O3/H2O2, O3/UV, 

O3/catalysts). AOPs are based on ozone decomposition into hydroxyl radicals (HO·), 

which are highly powerful oxidants.  

 

This chapter offers an overview of AOPs, focusing on the role of solid catalysts in 

enhancing ozone transformation into HO· radicals. Catalytic ozonation is a novel 

method to remove organic micropollutants from drinking water and wastewater. The 

application of several homo- and heterogeneous ozonation catalysts is reviewed, 

describing their activity and identifying the parameters that influence the effectiveness 

of catalytic systems. Although catalytic ozonation has largely been limited to laboratory 

applications, the good results obtained have led to investigations now under way by 

researchers worldwide. This chapter therefore provides a timely summary of 

achievements to date in the use of solid materials to enhance ozone transformation into 

HO· radicals. It describes the background, research objectives of the thesis, explaining 

the connections among chapters and summarizing the results. Finally, it offers a 

research outlook 

 

Chapter 2. Sodium dodecylbenzenesulfonate adsorption on activated carbons. Kinetic 

study (submitted to Carbon (2008)). Adsorption on activated carbon, one of the oldest 

water treatment technologies, has been recognized by the U.S. Environmental 

Protection Agency as one of the best methods available to remove organic and inorganic 

compounds from water intended for human consumption. The value of activated 

carbons in this field resides in the chemical and textural properties of their surfaces. 

However, this technology is not very widely used to treat wastewater and industrial 

effluents, mainly because of their high organic matter content. Importantly, some 

experimental parameters of activated carbon adsorption remain unknown, and the 
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mechanisms involved in each system have yet to be elucidated. This knowledge is 

essential for optimizing the use of activated carbon in water treatments.  

 

SDBS adsorption studies on four activated carbons were performed, exploring the 

influence of operational variables (pH, ionic strength, and presence of microorganisms) 

and the kinetics and interactions involved in the adsorption of this pollutant on activated 

carbon. The main conclusions obtained were: i) No clear relationship was observed 

between adsorption rate constants and most of the chemical and textural properties of 

the activated carbons, but the carbons with higher rate constants had a wider 

microporosity and a pHpzc closer to the working pH; ii) at the start of the process, SDBS 

adsorption on the activated carbons is controlled by external mass transfer, whereas 

after around one hour of contact, intra-particular diffusion begins to be more important. 

Likewise, in relation to kinetic rate constants, the external mass transfer coefficient was 

higher when the pHpzc of the carbons was closer to the solution pH iii) A general model 

based on external mass transfer and intraparticular diffusion provided a reasonable fit to 

the experimental data, but attempts to improve the theoretic fit yielded tortuosity values 

that were too high to be credible. Hence, additional factors related to possible steric 

impediments must be included to establish an equation that faithfully reflects the 

behaviour of the SDBS adsorption rate on activated carbons. However, it was not 

possible to apply certain equations for this correction, because of the complexity of the 

molecule of this surfactant. For this reason, further research is required on the 

contribution to our system of mechanisms that might control the adsorption process at 

each stage, as contemplated in the “ramified pore model”. A study of this model is 

currently under way in our research lab.  

 

Chapter 3. Adsorption/bioadsorption of sodium dodecylbenzenesulfonate on activated 

carbons: Adsorption isotherms (Journal of Colloid and Interface Science, 317, 11-17, 

2008). The objective of the present investigation was to determine the effectiveness of 
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activated carbon in removing sodium dodecylbenzenesulfonate (SDBS) and to analyze 

the chemical and textural characteristics of the activated carbons that are involved in the 

adsorption process. SDBS adsorption isotherms on these activated carbons showed that: 

i) adsorption capacity of activated carbons was very high (260 – 470 mg/g) and 

increased with larger surface area; and ii) dispersive interactions between SDBS and 

carbon surface were largely responsible for the adsorption of this pollutant. SDBS 

adsorption was not significantly affected by the solution pH, indicating that electrostatic 

adsorbent-adsorbate interactions do not play an important role in this process. The 

presence of electrolytes (NaCl) in the medium favors SDBS adsorption, accelerating the 

process and increasing adsorption capacity. Under the working conditions used, SDBS 

is very slowly degraded by bacteria, but the presence of bacteria during the process 

accelerates and increases SDBS adsorption on the activated carbon. Microorganism 

adsorption on the activated carbon surface increases its hydrophobicity, explaining the 

results observed.  

 

Chapter 4. – Sodium dodecylbenzenesulfonate degradation by traditional oxidation 

and advanced oxidation processes (submitted to Chemosphere). In this section, we 

investigated the efficacy of various oxidation treatments (ClO-, ClO2, KMnO4, O3, 

O3/H2O2, O3/activated carbon, Fe2+/H2O2, UV, UV/H2O2 and UV/K2S2O8) to remove the 

surfactant SDBS from waters. Results obtained show that ClO- and ClO2 treatments do 

not degrade SDBS. Furthermore, the use of ClO- generated trihalomethanes, thereby 

increasing the toxicity of the system. The reaction kinetics between SDBS and KMnO4 

are very slow, therefore no major reduction was observed in the concentration of the 

pollutant, even at very acid pH values.  

 

SDBS has a very low reactivity with ozone (kinetic constant, kO3 = 3.68 M-1s-1) but a 

very high reactivity with HO· radicals (kOH = 1.16·1010 M-1s-1), explaining why 

advanced oxidation processes based on the generation of HO· radicals (O3/activated 
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carbon, Fe2+/H2O2 and UV/H2O2) have proven highly effective to remove this pollutant 

from waters. UV radiation does not rapidly degrade SDBS, largely due to the low 

quantic yield of this molecule (φ < 0.12 mol-1 Ein-1). Results obtained with the 

UV/K2S2O8 system demonstrated a high reactivity of SDBS with SO4
-· radicals, 

showing an increase in the degradation rate of this contaminant with an increase in the 

concentration of K2S2O8 in the system. According to this study, the kinetic constant of 

the reaction between SDBS and SO4
-· was 109 M-1s-1.  

 

Chapter 5. Ozonation of sodium dodecylbenzenesulphonate. Comparison of systems 

based on O3, O3/H2O2  and O3/Activated carbon: (Carbon, 43, 3031-3034, 2005; Water 

Research, 40, 1717-1725, 2006). To improve the effectiveness of ozonation process 

efficiency, advanced oxidation processes (AOPs) have recently been developed 

(O3/H2O2, O3/UV, O3/catalysts). AOPs are based on ozone decomposition into hydroxyl 

radicals (HO·), which are high powerful oxidants. A study was conducted on the 

efficacy of the system based on the simultaneous use of ozone and powdered activated 

carbon (PAC) to remove sodium dodecylbenzenesulfonate (SDBS) from drinking 

waters and on the influence of operational parameters (PAC dose, ozone dose, activated 

carbon characteristics, and presence of radical scavengers [HCO3
-]) in this process. 

Results obtained showed that low doses of PAC during SDBS ozonation markedly 

increased the rate of SDBS removal from the medium. These results are due to the 

combined effect of two processes: i) SDBS adsorption on the activated carbon surface 

and ii) transformation of the dissolved ozone into HO· radicals. At higher ozone and 

PAC doses, there was a higher rate of SDBS removal from the medium. The presence of 

HCO3
- in the medium reduced the SDBS removal rate of the O3/PAC system. This 

finding confirms that the presence of PAC during SDBS ozonation favours ozone 

transformation into HO· radicals. Comparison of the O3/PAC system with systems based 

on the use of O3 or O3/H2O2 showed that the efficacy of the O3/PAC system to remove 

SDBS is much greater than that of traditional oxidation methods. Thus, in the first 5 min 
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of treatment (usual hydraulic retention time), the percentage of SDBS removed was 

18% and 30% for the O3 and O3/H2O2 systems, respectively, compared with 70% for the 

O3/PAC system. SDBS ozonation in surface waters intended for human consumption 

demonstrated that the O3/PAC approach is the most efficacious of the studied systems, 

considerably increasing the SDBS removal rate and also reducing the concentration of 

dissolved organic carbon. Therefore, the results of this study show the system based on 

O3/PAC to be a highly attractive option for the treatment of drinking water.  

 

Chapter 6. –Influence of humic matter in sodium dodecylbenzenesulfonate ozonation 

(submitted to Journal of Colloid and Interface Science). The quality and composition of 

the water has a major influence on the chemical reactions produced in water treatments 

and therefore on the efficacy of systems. Among compounds found in natural waters, 

natural organic matter (NOM) can have a major impact on ozonation processes, since it 

can reduce the effectiveness of disinfectant oxidant species and produce degradation by-

products hazardous to human health. NOM is present in natural waters at concentrations 

of 0.3-3 mg/L and is considered to be a mixture of humic and fulvic acids that give rise 

to macromolecules of high molecular weight. The objective of this study was to analyze 

the role played by three components of natural organic matter (NOM), gallic acid 

(GAL), tannic acid (TAN) and humic acid (HUM), in the removal of the surfactant 

sodium dodecylbenzenesulfonate (SDBS) from waters by O3-based oxidation processes, 

i.e., O3/H2O2, O3/granular activated carbon (GAC) and O3/powdered activated carbon 

(PAC). It was found that the presence of low concentrations of these compounds (1 

mg/L) during SDBS ozonation increases both the ozone decomposition rate and the rate 

of SDBS removal from the medium. Because of the low reactivity of SDBS with ozone, 

these effects are mainly due to an increase in the transformation rate of ozone into HO· 

radicals. Results obtained demonstrate that the presence of GAL and HUM during 

SDBS ozonation increases the concentration of O2
-· radicals in the medium, confirming 

that GAL, TAN and HUM act as initiating agents of ozone transformation into HO·. It 
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was also found that this effect is smaller with a larger molecular size of the acid. 

Presence of GAL, TAN and HUM during SDBS removal by O3/H2O2, O3/GAC and 

O3/PAC systems also increases the SDBS degradation rate, confirming the role of these 

compounds as initiators of ozone transformation into HO· radicals. 
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CONCLUSSIONS 

 
The activated carbons studied have a high surface area (higher than 1200 m2·g-1) and a 

well developed meso- and macroporosity. Both textural properties make them suitable 

adsorbents to achieve fast and effective SDBS removal. They differ in their surface 

basicity and their percentage of carbon and oxygen. Knowledge of these chemical 

characteristics is essential to correctly explain the SDBS adsorption kinetics data 

obtained and the adsorption mechanisms involved. 

 

No clear relationship was observed between adsorption rate constants and most of the 

chemical and textural properties of the activated carbons, but carbons with higher rate 

constants had a wider microporosity and a pHpzc closer to the working solution pH. 

 

At the beginning of the process, SDBS adsorption on the activated carbons is controlled 

by external mass transfer, whereas intra-particular diffusion begins to be more important 

after around one hour of contact. Likewise, in relation to adsorption rate constants, the 

external mass transfer coefficient is higher when the pHpzc of the carbons is closer to the 

solution pH.  

 

A general model based on external mass transfer and intraparticular diffusion provided a 

reasonable fit to the experimental data, but attempts to improve the theoretic fit yielded 

tortuosity values that were too high to be credible. Hence, additional factors related to 

possible steric impediments must be included to construct an equation that faithfully 

reflects the behaviour of the SDBS adsorption rate on activated carbons. However, it 

was not possible to apply certain equations for this correction, because of the 

complexity of the SDBS molecule. For this reason, further research is required on the 

contribution of mechanisms that might control the adsorption process at each stage of 
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our system, as contemplated in the “ramified pore model”. A study of this model is 

currently under study in our research lab.  

 

Activated carbons have a high SDBS adsorption capacity, which generally increases 

with i) a greater volume of micropores of larger size (> 0.8 nm of diameter), and ii) 

lower oxygen concentrations on the carbon surface. The main interactions involved in 

SDBS adsorption on activated carbon are i) dispersive forces between aromatic ring 

electrons of SDBS and graphene layer electrons of the activated carbon, and ii) 

hydrophobic interactions between the aliphatic chain of SDBS molecules and the carbon 

surface. 

 

The solution pH has no major effect on SDBS adsorption on activated carbon, 

indicating that adsorbate-adsorbent electrostatic interactions do not play an important 

role in this process. However, an increase in the ionic strength of the solution enhances 

the adsorption. The addition of electrolytes to the system reduces solvatation of the 

SDBS hydrophilic part, thereby favouring its adsorption on the activated carbon. It also 

increases the concentration of ions around the hydrophilic part of SDBS, producing a 

screening effect that reduces adsorbate-adsorbate electrostatic repulsions between 

hydrophilic parts of negatively charged SDBS molecules, favouring the adsorption 

process.  

 

The SDBS adsorption capacity of activated carbons is higher in the presence of bacteria, 

because the adsorption of bacteria increases the hydrophobicity of the carbon surface. 

The greatest increase in adsorption capacity is observed in carbons with the most 

appropriate characteristics for adsorbing bacteria from the medium. 
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The toxicity of SDBS is null for concentrations < 5 mg/L, therefore the treatment of 

waters contaminated by SDBS with activated carbon will only be effective when the 

post-adsorption equilibrium concentration does not exceed this limit. 

 

Traditional oxidation processes, based on the use of derivatives of chlorine or oxidants 

such as potassium permanganate, are ineffective to degrade SDBS. Moreover, SDBS 

chlorination can generate chlorinated by-products with a very high toxicity. 

 

Comparison among ozone-based oxidation processes (O3, O3/H2O2, O3/GAC and 

O3/PAC) showed that the simultaneous use of ozone and powder activated carbon was 

the most effective system to remove SDBS. In addition, because of the adsorbent 

properties of activated carbon, the presence of PAC during SDBS ozonation produces a 

marked reduction in total organic carbon concentration, adding to the benefits of this 

process. 

 

Fenton reagent oxidizes SDBS very quickly but without achieving SDBS 

mineralization. The effectiveness of the Fenton process is mainly determined by the 

Fe2+ concentration present in the system, and an increase in the concentration of H2O2 

only affects SDBS oxidation kinetics. 

 

UV radiation does not rapidly degrade SDBS, largely due to the low quantic yield of 

this molecule (φ < 0.12 mol-1 Ein-1). The solution pH does not seem to be an important 

parameter in the direct photooxidation of the SDBS. The presence of H2O2 and K2S2O8 

during irradiation generates oxidant radicals that enhance the SDBS degradation rate by 

indirect oxidation processes. Results obtained with the UV/K2S2O8 process 

demonstrated a high reactivity of SDBS with SO4
-· radicals, showing an increase in the 

degradation rate of this contaminant with an increase in the concentration of K2S2O8 in 
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the system. According to this study, the rate constant of the reaction between SDBS and 

SO4
-· was 109 M-1s-1.  

 

According to our results, advanced oxidation processes are the only acceptable 

alternative to produce SDBS degradation. The Fenton process is one of the most 

effective, but with the shortcoming of its high dependency on the solution pH. For this 

reason, systems based on ozone and UV radiation appear to be the most suitable options 

to treat waters contaminated with SDBS. 

 

Powder activated carbon (PAC) produces a higher ozone transformation rate into HO· 

radicals compared with granular activated carbon (GAC). This may be explained by the 

elimination of ozone diffusion problems on the PAC surface, facilitating its access to 

active surface sites, and by the greater homogenization of the system, favouring contact 

between dissolved ozone and activated carbon surface. 

 

PAC activity in transforming ozone into HO· radicals is greater with higher dissolved 

ozone concentrations and activated carbon doses in the system. Results obtained 

indicate that the [O3]/[PAC] ratio is determinant in this process, with an optimum of 0.8 

mmol O3/g of carbon. The low doses of PAC required to increase the treatment capacity 

of ozone makes the O3/PAC system economically feasible for drinking water treatment. 

Activated carbons with higher ash content, macroporosity and basicity have greater 

activity in SDBS ozonation.  

 

Comparison of the O3/PAC system with systems based on O3 or O3/H2O2 showed that 

the efficacy of the O3/PAC system to remove SDBS is much greater than that of 

traditional oxidation methods. The O3/PAC process also reduces the TOC 

concentration. These results can be attributed to: i) SDBS adsorption on the activated 

carbon surface and ii) transformation of the dissolved ozone into HO· radicals. In 
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addition, HCO3
- has a lower effect as HO· radical scavenger in the presence of PAC. 

According to these results, O3/PAC may be an interesting alternative to the oxidation 

processes commonly used in drinking water treatments (O3, O3/H2O2). 

 

The effectiveness of SDBS oxidation by O3 and O3/H2O2 processes was markedly 

greater in surface waters. The natural organic matter dissolved in these waters may act 

as an initiator/promoter of ozone transformation into HO· radicals. 

 

The application of ozone treatment prior to SDBS biodegradation was highly beneficial 

in improving the treatment capacity of both systems (ozonation and biodegradation), 

producing a synergic effect. Thus, it enhanced the biodegradation of SDBS by 

fragmenting it into units that are more easily metabolized by microorganisms, thereby 

reducing the organic matter present in the medium. 

 

The presence of low concentrations (1 mg/L) of gallic (GAL), tannic (TAN) or humic 

(HUM) acids during SDBS ozonation increased the ozone decomposition rate (kD) and 

the rate of SDBS removal from the medium. This effect was smaller with larger 

molecular size of the acid. 

 

Results obtained demonstrate that the presence of GAL, TAN or HUM during SDBS 

ozonation increases the concentration of O2
-· radicals in the medium, confirming that 

GAL, TAN and HUM act as initiating agents of ozone transformation into HO·. Thus, 

the presence of HUM produced a 100% increase in the concentration of O2
-· radicals 

after an ozone exposure of 2.6·10-4 (mol/L)·min. This increase may explain the higher 

kD value and SDBS oxidation rate observed. The concentration of these radicals 

diminishes in the following order: GAL > TAN > HUM. 
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The presence of GAL, TAN or HUM accelerated para-chlorobenzoic acid (pCBA) 

oxidation in the medium, thereby confirming the generation of HO· radicals. As in the 

case of SDBS, the pCBA oxidation rate was higher with smaller size of the NOM 

constituent. The pCBA removal rate in the presence of GAL or HUM is faster with 

higher solution pH. This might be attributed to protonation/deprotonation of the 

functional groups of these compounds, mainly of phenolic type. 

 

As observed in the O3–based system, the presence of NOM constituents (GAL, TAN or 

HUM) during SDBS removal with O3/GAC, O3/PAC and O3/H2O2 systems increases 

the SDBS degradation rate. A correct explanation of these results should take account of 

the kinetics of the main reactions involved in each system, with O3/NOM playing a 

predominant role as initiator of the ozone decomposition process. 

 

The capacity of the activated carbon to enhance ozone transformation into HO· radicals 

is favoured by the adsorption of NOM on its surface. Hence, the ozone transformation 

activity of NOM appears to be preserved, despite its adsorption onto the activated 

carbon. 
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