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Evaluation of photodegradation sensibilized with TiO, and Fe** for colored water

Resumen

La necesidad de preservar el ambiente, ha llevado a
la busqueda de métodos eficientes para eliminar com-
puestos quimicos contaminantes generados por dife-
rentes actividades del hombre. La contaminacion del
agua reviste gran importancia, pues los contaminan-
tes pueden acumularse y ser transportados en arro-
yos, rios, lagos, presas y depositos subterraneos, afec-
tando la vida silvestre y la salud del hombre. Las fuen-
tes mas importantes de contaminacién de las aguas
superficiales y subterraneas son las aguas residuales
domésticas e industriales. Las tecnologias
fotocataliticas son consideradas muy prometedoras
para ser aplicadas en la solucién de problemas de
contaminacion de agua. Dichas tecnologias resultan
muy atractivas para su implementacion en nuestro
pais, porque el uso de la energia solar reduce en for-
ma significativa el costo. Los reactores fotocataliticos
son de manejo muy simple, utilizan la energia solar y
la radiacion de lamparas de luz ultravioleta y son fa-
cilmente adaptables para diversas aplicaciones.

Palabras clave: Aguas residuales coloreadas. Fotoca-
talisis. Fotodegradacion. Dioxido de titanio. Foto-fenton.

Abstract

The necessity of keeping the environment in a good
shape, has taken us to look for efficient methods to
eliminate chemical compounds, produced by several
human activities, which contaminate it. Water
pollution is very important, because contaminants
can accumulate and be transported by brooks, rives,
lakes, dams and underground water sources,
affecting life forms around them and the health of
humans. The most important contamination sources
of ground level and underground water sources are
waste waters from domestic and industrial origins.
Photocatalytical technologies are very promising t
be applied in our country, because the use of sun
energy reduces, in a very high measure, the cost.
Photocatalytical reactors are easy to use, use sun
energy and the radiation of ultraviolet lamps.
Besides, they are very easy to be adapted for a great
variety of aplications.

Key Words: Wasted colored water. Photocataly-
sis. Photodegradation. Titanium dioxide. Photo-
fenton.

Introduccion

La fotodegradacién sensibilizada consiste en la
destruccion de contaminantes mediante radiacion
solar ultravioleta 6 lamparas de luz y catalizadores,
para formar radicales hidroxilo que oxidaran los con-
taminantes quimicos. Dicha oxidacion se lleva a
cabo en la particula catalizadora o semiconductora,
ya sea el diéxido de titanio o el reactivo fenton?.

A lo largo de la historia, se han aplicado in-
numerablemente los procesos de oxidacién
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avanzada al tratamiento de aguas coloreadas,
ya que el color es una de las sustancias mas
dificiles de degradar por métodos convenciona-
les de tratamiento y una de las mas comunes
en las aguas residuales industriales. Los estu-
dios reportados acerca de este tema, dan a co-
nocer casos en los que se trabajan el TiO, y el
Fe®* y se combinan con diversos tipos de luz
(radiacioén solar, lamparas de luz ultravioleta,
etc.), con el fin de lograr una maxima degrada-
cion de color.



El reactivo fenton y diéxido de titanio en los
procesos de oxidacién avanzada

Existen numerosos procesos utilizados en la
actualidad para la degradacion de sustancias
presentes en el agua. Algunos de ellos son los
recientemente aplicados procesos de oxidacion
avanzada, los cuales se constituiran, en un fu-
turo proximo, en uno de los recursos tecnolé-
gicos mas utilizados para el tratamiento de
aguas contaminadas con productos organicos
recalcitrantes industriales. Estos procesos im-
plican la formacién de radicales hidroxilo (OH),
altamente reactivos, que actllan como inicia-
dores de la oxidacidon. Entre estos procesos,
los de mayor auge son la fotdlisis y la fotoca-
talisis'®.

La fotodegradacion sensibilizada se ha usado para
degradar y/o mineralizar una variedad de com-
puestos organicos, siendo algunos de ellos de
gran uso doméstico, industrial o agricola®?°.

La investigacién en tecnologias como la oxida-
cién fotocatalitica, alternativa a procesos de oxida-
cion tradicionales (ozono, perdxido de hidrégeno
e hipoclorito), esta plenamente justificada para
estos fines. Los sistemas de oxidacion avanza-
da, en los que se combina la energia radiante
ultravioleta y un oxidante, como aire, en presen-
cia de semiconductores estables, como el dibéxido
de titanio o el reactivo fenton, se presentan como
una alternativa sencilla y econémica para la
mineralizacién completa de compuestos organi-
cos, para la adecuacion de efluentes industriales
a su vertido y posterior tratamiento de redes de
saneamiento®,

El reactivo fenton o fotofenton (Fe®*)

Uno de los métodos clasicos de produccion de
radicales hidroxilo consiste en la adicion de sales
de hierro como catalizador en presencia de
perdxido de hidrogeno; esta adicidon es conocida
como reactivo Fenton, y tiene como resultado uno
de los agentes oxidantes mas potentes a pH &ci-
dos (pH 3—5). El hierro puede ser afiadido como
sal ferrosa o férrica por medio de las siguientes
reacciones 3591213,

Fe**+H,0, — Fe* +OH°+ OH Reaccion 1
Fe**+H,0, — Fe* +O,H°+ OH* Reaccion 2

Estos radicales inician una cadena de reacciones
para eliminar toda la materia oxidable. En concre-
to, los radicales hidroxilo reaccionan con compues-
tos organicos, generando radicales organicos (C-
centrados) que aceleran el grado de oxidacion.
Aunque el reactivo Fenton es un potente e indiscri-
minado agente oxidante, existen especies resis-
tentes al mismo como los alcanos clorados (tetra-
cloroetano, tricloroetano, cloroformo,...), n-parafi-
nas y acidos carboxilicos de cadena corta (malei-
co, oxalico, acético, mal6nico) 8°.

Recientemente se ha descubierto como la radia-
cion UV/visible acelera las reacciones Fenton
(H,0,/Fe*, Fe?), favoreciéndose asi el grado de
degradacién de contaminantes organicos,
incluidos compuestos aromaticos y alifaticos. Este
reactivo presenta una mayor efectividad a pH &ci-
do, debido a la aparicion de hidréxidos de hierro
como precipitados coloidales a pH mayor de 3, lo
cual hace necesaria su separacion, mediante un
proceso adicional de tipo coagulacién, sedimen-
tacion o filtracion. Ademas, algunos intermedios
de reaccién pueden alterar la reactividad del hie-
rro debido a la formacién de complejos 18°,

En las reacciones de fenton tradicional el Fe?* ac-
tla como catalizador en la descomposicién del
H,0, dando lugar a la formacion de radicales OH
(reaccion 1) en esta reaccion los iones Fe3* se
van acumulando a medida que los Fe?* se consu-
meny la reaccién finalmente se detiene. En este
proceso se intenta solucionar este problema me-
diante la regeneracion fotoquimica de los iones

Fe? reduciendo el ion férrico segun la (reaccién
3) 1,5,12,14'

Fe¥* +H,0 +hv —Fe* + OH° + H" Reaccién 3

El dioxido de titanio (TiO,)

La Fotocatalisis implica la combinacién de la foto-
guimica con la fotocatélisis. Ambos, luz y cataliza-
dor, son necesarios para alcanzar o acelerar una
reaccion quimica. En el caso de la Fotocatalisis
heterogénea, existen referencias de aplicaciones
con multiples semiconductores como Al,O,. ZnO,
Fe 0,y TiO,. Sin embargo, el mas ampliamente
utilizado es el diéxido de titanio, ya que presenta
una mayor actividad fotocatalitica, no es toxico,
es estable en soluciones acuosas y no es costo-
so0, habiéndose evaluado diferentes estructuras
de| mismo 1,5,9,10,12,15-17_
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Alirradiar TiO,, en forma de anatasa a una longi-
tud de onda inferior a 400 nm, se genera un exce-
so de electrones (e-) en la banda de conduccion

y huecos positivos (h+) en la banda de valencia -
3,5,18,19,20-

TiO,+hv —  TiO, (e + h*) Reaccion 4
En la superficie del Ti0,, los huecos reaccionan
tanto con H,O absorbida como con grupos OH-

para formar radicales hidroxilo (OH):

Reaccion 5
Reaccion 6

h*+H,0 — HO®+H
h*+OH — HO°

Los electrones en exceso de la banda de con-
duccidn reaccionan con el oxigeno molecular para
formar radicales superéxido y perdxido de hidro-
geno:

Reacciéon 7
Reaccion 8

e +H, - 0,°
O,+2H"+2¢ — HO,

Tanto el radical superéxido como el peréxido
de hidrégeno generan mas radicales hidroxilos
asi:

0,°+2H,0 —2HO°+20H + O, Reaccion 9
H,0,+0,° —OH +HO° Reacciéon 10
H,O, +e —OH + HO° Reaccion 11

El radical hidroxilo (HO) generado provoca la com-
pleta mineralizacién de muchas sustancias orga-
nicas. Dependiendo del equilibrio de adsorcion/
desorcién para un contaminante dado, la oxida-
cion fotocatalitica de un sustrato organico
adsorbido podria iniciar la eficiencia de su degra-
dacion oxidativa:

TiO,(h*)+(RX) ads. — TiO,+(XR*) ads Reaccion 12

L
]— ot

==

Antecedentes en el uso del fotofenton y el
diéxido de titanio en el tratamiento de aguas

Uno de los procesos actuales en cuanto al trata-
miento del agua, es la destoxificacion fotocatalitica
con radiacién solar, es una tecnologia que lleva
menos de tres décadas de investigacion al nivel
industrial con muy buenos avances, en paises
como Estados Unidos, Canad4, Japén y Espa-
fia. Dicha tecnologia, utiliza sustancias que ayu-
dan en las diferentes reacciones que ocurren.
Tales sustancias son, entre otras, el reactivo fenton
y el diéxido de titanio. Estos compuestos han sido
utilizados a lo largo del tiempo en distintos proce-
sos, manifestando, cada uno de ellos, caracteris-
ticas diferentes que lo hacen especial y diferente
comparativamente con otros®22,

Uno de los casos donde se evidencia el uso del
diéxido de titanio (TiO,) se encuentra en una de las
industrias mas contaminantes en el Japén: laindus-
tria textil, en la que se utilizan procesos biol6gicos
para el tratamiento de las aguas residuales, presen-
tando dificultades en la remocion de algunos quimi-
Ccos, ya que las aguas residuales presentan altos
contenidos de carbono organico total (COT) y colo-
rantes. Se han realizado ensayos usando proce-
sos fisicos y quimicos para reducir estas altas canti-
dades de COT y de colorantes. Para ello se esta
utilizando la fotocatalisis en presencia de TiO, que
degradan gran cantidad de colorantes quimicos, con
una eficiente separacion y reutilizacion del TiO > %

Igualmente, en Hong Kong, la industria textil ha tra-
tado sus aguas residuales mediante el tratamiento
IDEA: (Intermittently Decant Extended Aeration) que
se muestra en la Figura 1, consiste en el uso de la
fotocatalisis con TiO, después de un tratamiento
biolégico, obteniéndose agua de muy buena cali-
dad que permite reutilizarse, ‘ya que se obtienen
muy buenas remociones de COT y Color 522,

il

Figural. Tratamiento IDEAZ
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El tratamiento IDEA consiste de los siguientes
procesos: (1) reactor bioldgico, (2) columna de
filtracién, (3) reactor fotocatalitico, (4) filtro de
membrana (5) tanque de almacenamiento y (6)
bombas. El sistema es muy efectivo para mejo-
rar la calidad de las aguas residuales provenien-
tes de la industria textil, con una reduccién en el
COT de mas del 90% para un tiempo entre 10 y
20 horas de radiacién®#,

Con este sistema IDEA fueron tratadas mezclas
de los colorantes: rojo cibacrén FB, amarillo dis-
perso C-4R y naranja T4RL; a estas mezclas de
colorantes se les adicion6 TiO, en unas concen-
traciones que variaron entre 1.5a 4 g/L. Los re-
sultados de estos experimentos arrojaron que la
oxidacion fotocatalitica usada como complemen-
to con el reactor bioldgico, puede tratar efluentes
provenientes de la industria textil, ya que el color
de esta mezcla desaparecié totalmente, mientras
gue la remocién de la DQO fue del 90%>°.

Continuando con la industria textil, el tratamiento
de aguas residuales por procesos avanzados de
oxidacion con reactivos de Fenton (Fe-Il /H,O,) y
(Fe-lll / H,0,) en presencia y ausencia de luz
ultravioleta fue investigado usando el colorante
Rojo HE-7B, el cual se encuentra en las aguas
residuales de la industria textil. Los mayores por-
centajes de remocidn fueron a los 20 minutos de
irradiacién UV con un pH = 3y una relacién molar
H,O,/Fe(ll) de 20:1, alcanzandose una remocion
completa de color y 79% del COT 523,

Por otro lado, se estudiaron los procesos enzimati-
cos, de ozonizacion y fotocatalitico con TiO, para
la degradacion de un colorante antraquinionico
como es el C.I. Azul reactivo 19. EIl proceso de
0zonizacién condujo a una completa decoloracion
en un muy corto tiempo de reaccion. Sin embar-
go, no se observo la mineralizacion efectiva del
colorante. El proceso enzimatico promovio rapida-
mente la pérdida del color, aunque el grado maxi-
mo de decoloracion fue del 30%, que es insignifi-
cante con relacién al obtenido por otros proce-
sos. Por ultimo, el mejor resultado fue alcanzado
por el proceso de fotocatalisis, con el uso del didxi-
do de titanio como fotocatalizador, lograndose una
decoloracion total y mineralizacion del colorante con
tiempos de reaccion alrededor de los 60 minutos?,

Para el caso del reactivo fenton, se realiz6 la foto-
degradacién con luz solar de cinco colorantes: C.I.

Rojo Reactivo 2, C.I. Azul Reactivo 4, C.I. Negro
Reactivo 8, C.I. Rojo Basico 13 y C.l. Amarillo
Basico 2; esta fue estudiada con luz solar y Fe(lll).
La eficiencia de la fotodegradacion solar fue ge-
neralmente mas baja que la fotodegradacién con
luz ultravioleta, excepto para el C.| Rojo Basicol3
y el C.I. Amarillo Basico 2. Hubo completa deco-
loracién de los colorantes C.l Azul Reactivo 4, C.|
Negro Reactivo 8 y C.I Amarillo Basico 2, des-
pués de 2 horas de radiacion, mientras que para
los colorantes C.I Rojo Reactivo 2 y C.| Rojo Bési-
co 13 no se manifestd ninguna decoloracién des-
pués de este mismo tiempo®.

La irradiacion solar del colorante, Sulforodamina-
B, que es utilizado en la industria textil, en combi-
nacion con el TiO,, durante 14 horas, alcanzo re-
mociones de DQO del 72.4%. El pH fue ajustado
a4, con HCI. El colorante fue estudiado en solu-
ciones acuosas de TiO,, y como co-catalizador el
platino, obteniéndose excelentes resultados en la
remocion de color, esta combinacion de cataliza-
dores es buena para ser utilizada en el tratamien-
to de aguas residuales de la industria textil. Se
investigd también la degradacion del «Sulforoda-
mina B», con la preparacion de una solucién con
una concentracion del colorante de 2x10° M, y
un pH de 4.2, y se utilizo el focatalizador TiO, a
una concentracion de 1 g/L. La irradiacion se
llevé a cabo con una lampara UV a 100 W Hg.
Se obtuvo una degradacion del color del 95% en
4 minutos 5252,

Se combinaron dos procesos de oxidacion avan-
zada, para la degradacion del colorante «naftol
azul-negro»: la ozondlisis, y la fotocatalisis con
TiO,. Como resultado se obtuvo que la ozonolisis
es efectiva como iniciador en la degradacién de
este colorante, mientras que la fotocatalisis con Ti0,
es efectiva para alcanzar la mineralizacién. Esta
combinacién dio como resultado que en las prime-
ras 4 horas de tratamiento, el colorante se mineralizd
en un 50%, y alcanz6 un 80% en 12 horas °.

La oxidacion fotocatalitica con TiO,, a un pH de
7.0, del colorante «Negro acido 1) a una concen-
tracién de 0.01 g/dm?® en agua, degrado el colo-
rante en un 97.5% en 30 minutos y alcanzo el
100% en una hora. En los experimentos se utili-
z6 una fuente de luz VT-400 °.

Igualmente con TiO, como fotocatalizador, se
estudiaron soluciones acuosas con el colorante
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«Naranja acido 7», el cual fue irradiado con luz
solar, las concentraciones de TiO, variaron entre
1 a 10 g/L (Cuatro ensayos con 1, 3,5y 10 g/L
de TiO,). Los experimentos se hicieron en una
regién con baja irradiacion solar a un pH entre
7.7-8.1, se comprobd que la concentracion del
TiO, influy6 en la mineralizacion del colorante. La
remocion de color fue completa. Los resultados
mostraron que la oxidacién fotocatalitica puede
ser ampliamente utilizada para la degradacién de
las aguas residuales que generan las industrias
textiles?®.

Otro caso para el cual se utilizo el diéxido de titanio
fue en el estudio de la foto y biodegradacion para
cuatro colorantes comerciales amarillo reactivo
KD-3G. rojo reactivo 15, rojo reactivo 24 y azul
cationico X-GRL, y un indicador: el naranja de me-
tilo, usando el TiO, irradiado con lamparas de mer-
curio. Laremocion de color en la solucién prepara-
daen el laboratorio y en las aguas residuales con
estos colorantes, alcanz6 porcentajes por enci-
ma del 90% entre 20-30 minutos de tratamiento
fotocatalitico. La DBO se incrementd, mientras
gue la DQO y el COT disminuyeron, por lo tanto
la relacion DBO/DQO se increment6 hasta el va-
lor de 0.75. Los resultados indican que la fotocata-
lisis mejord el porcentaje de compuestos biodegra-
dables presentes en las aguas residuales. Los re-
sultados experimentales demostraron que la com-
binacion de la fotocatalisis con los tratamientos
biolégicos convencionales solucionaron el proble-
ma de la contaminacion de las aguas residuales
con colorantes no biodegradables®.

El colorante «Rojo Congo», utilizado para colo-
rear el algodén en la industria textil, se utilizo a
una concentraciéon de 25 mg/L y se le aplicé una
concentracion de 0.55 g/L de TiO,, observando-
se que, en un tiempo de 400 minutos, el color
desaparecio en un 43%. Luego, el agua tratada
fue sometida a un ensayo biolégico para determi-
nar la toxicidad del colorante investigado. Este
ensayo bioldgico se llevd a cabo con la especie
«Daphnia magna». Se encontrd que con el agua
no tratada conteniendo el colorante rojo congo,
después de 120 horas de contacto de esta espe-
cie con el agua, el 100% de estos morian. Mien-
tras que en este mismo tiempo, la muestra trata-
da por fotocatalisis, el 100% de esta especie so-
brevivia. Este estudio muestra que la destruccién
fotocatalitica del rojo congo, disminuye la toxici-
dad de las aguas residuales®*s.
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La fotodegradacion del colorante aminobencénico
«naranja acido 52» fue estudiada por tres proce-
sos de oxidacion avanzada: UV/H,O,, UV/TIO, y
VISITIO,, siendo los dos primeros los mas eficien-
tes para la degradacion de este colorante®.

En los laboratorios de andlisis de agua, uno de
los parametros mas comunmente realizados es
la determinacion de residuos de detergentes me-
diante la metodologia de determinacion de sus-
tancias activas al azul de metileno (SAAM). Este
método colorimétrico genera alrededor de 100 ml
de residuos por muestra con un contenido razona-
blemente alto de azul de metileno. Un método
paratratar estas aguas residuales es la fotodegra-
dadén sensibilizada con Fe(lll) o fotofenton, usan-
do luz solar. En el ITMA (Instituto Técnico Mexi-
cano del Agua), se probaron varias concentracio-
nes de Fe(lll) (20, 40 y 100 mg/L) para determi-
nar su efecto sobre la velocidad de la reaccién de
degradacion, manteniendo la concentracion de
perdxido de hidrégeno constante (5% en peso);
estas mezclas fueron irradiadas con luz solar du-
rante 60 minutos, alrededor del medio dia, y se
tomaron muestras cada 10 minutos. Se observé
que a una concentracion de 40 mg/L de Fe (lll) y
5% de peroxido de hidrégeno el azul de metileno
desaparece completamente en 60 minutos, mien-
tras que la degradacion del color para el ensayo
con 20 mg/L de Fe (lll) y el 5% de peroxido de
hidrogeno, fue del 80% en este mismo tiempo>%.

Adicionalmente, y comparando los dos fotocatali-
zadores estudiados, el ITMA realiz6 una investiga-
cion sobre el colorante «Naranja acido 24», para
lo cual se prepar6 un agua sintética con este colo-
rante a una concentracion de 200 ppm. Dos proce-
sos avanzados de oxidacion fueron probados: Fo-
tocatalisis heterogénea y fotocatalisis homogénea
o Fotofenton. En el primer caso, a 10 litros de
agua con colorante a una concentracién de 200
ppm se agreg6 dioxido de titanio y se recirculd
durante 6 horas. En el segundo caso, a la disolu-
cién de colorante se agreg6 Fe(lll) y peroxido de
hidrégeno, se recirculé igualmente por seis ho-
ras. Los resultados obtenidos muestran que bajo
las mismas condiciones de irradiacion, el siste-
ma empleado en la fotocatdlisis heterogénea re-
sulté menos efectivo en la disminucién de la con-
centracion de colorante que el proceso Fotofenton.
Mientras que para el proceso en fase homogé-
nea se consiguiod una disminucion del 91% del
color, en el proceso de fotocatalisis heterogénea
solo disminuy¢ alrededor del 20% del color?.



Conclusion

Los procesos de oxidacion avanzada se constitu-
yen en uno de los recursos tecnolégicos mas im-
portantes en el tratamiento de aguas contamina-
das con productos organicos recalcitrantes, como
es el caso de los colorantes. Estos procesos im-
plican la formacion de radicales hidroxilo, altamen-
te reactivos al presentar un elevado potencial de
oxidacién, actuando como iniciadores del proce-
so de oxidacion.

La utilizacion de la fotocatalisis para el tratamien-
to de aguas residuales con colorantes utilizando
los fotosensibilizadores TiO, 6 Fenton, queda de-
mostrada para un gran namero de colorantes.
Para las condiciones de irradiacion solar de nues-
tro pais los procesos de fotodegradacion son
promisorios e importantes para degradar y mine-
ralizar colorantes provenientes de las industrias,
donde en su proceso productivo se generan esta
clase de aguas residuales. El uso de uno u otro
fotosensibilizador esta relacionado con las carac-
teristicas de las aguas para las que se les va a
realizar un tratamiento con fotocatdlisis.
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