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Resumen

RESUMEN

Recientemente, se han estudiado las aplicaciones fotocataliticas en el tratamicnto de aguas
residuales de la industria textil, principalmente las que provicnen de los procesos de tefiido
y que contienen residuos de colorantes, los cuales son dificiles de tratar y llaman la

atenciodn por la coloracion que imparten a los cuerpos donde se descargan.

En cste trabajo se presentan cstudios de degradacidn fotocatalitica de un agua sintética
preparada con un colorante emplecado en la industria textil, ¢l proceso empleado fue la
reaccién foto-Fenton y se utilizd la radiacion solar como fuente de energia. Para cllo se
utilizé un agua sintética con una concentracién 4.46 x 107 molar de colorante naranja écido
24 y un prototipo a escila banco, consistente en ocho colectores solares de canal parabdlico
compuesto con una superficie total de coleccion de 0.8 m’. El proceso foto-Fenton sc
realizé con Ha0; grado industrial (50 %), sulfato ferroso heptahidratado granular, hidréxido
de sodio y enzima catalasa como reactivos. La concentracidn de color se determiné como
absorbancia a una longitud de onda de 430 nm. Adicionalmente, en las muestras del
experimento optimo se determinaron fa demanda quimica de oxigeno por oxidacion en
reflujo cerrado, el carbono orginico total por oxidacidn ¢ infrarrojo v la toxicidad por

Microtox.

Los resultados optimos fueron de remocion de color de 95 %6, una reduccion de 88 % en la
DQO y de 84 % en el COT, asi como una disminucién en la toxicidad de 37.1 a 1.4
unidades de toxicidad, utilizando 105 kJ/L de cnergia acumulada. Se aprecio la formacion
de especies intermediarias absorbedoras en el intervalo de 220 a 330 nm, producto de la
degradacion del colorante. posteriormente. incrementando la energia acumulada de 53 kJ/L

a 105 KJ/LL fucron mineralizadas estas especies hasta cnun 79 %,
Con los resultados obtenidos, el proceso foto-Fenton empleando energia solar para la
degradacion del colorante naranja dcido represcnta una alternativa viable frente a otros

sistemas de tratamiento convencionates u otras Tecnologias Avanzadas de Oxidacion.

-
i

CON
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Abstract

ABSTRACT

Recently, the photocatalytic applications in the wastewater treatment of” the textile industry
have been studied, mainly the dyeing process which contain remainders of dyes. These
wastewater are difficult to treat and attract public attention duc to the coloration that impart

to the water bodies where they are unloaded.

Photocatalytic degradation of synthetic samples of a dye from the textile industry was
carried out by means of photo-Fenton reaction using solar radiation as cnergy source. A
synthetic water with a concentration 4,46 x 10 molar of the dye acid orange 24 and a
prototype bench scale was used, consisting of cight compound parabolic collcctors with a
total collection surface of 0.8 m®. The photo-Fenton process was performed with Ha0,
industrial degree (50 %), granular ferrous sulphate heptahydrated, sodium hydroxide and
catalase enzyme as reagents. The color concentration was determined as absorbance at a
wavelength of 430 nm. Additionally, in the optimal experiment samples the chemical
oxygen demand by closed reflux oxidation, the total organic carbon by oxidation and
infrared measurements and the toxicity by Microtox were determined.

Optimal results showed a 95 % color removal, an 88 % reduction of COD, 84 % decrease
of TOC and a toxicity diminution of 37.1 to 1.4 toxicity units, by using 105 kJ/L of
accumulated encrgy. The formation of intermediary species absorbing light in the interval
of 220 to 330 nm was detected. By further increase of the accumulated energy from 55 klI/L
to 105 kM. intermediary species were mineralized up to 79 %.

Photo-Fenton process using solar energy is a viable alternative for the degradation of the
dye acid orange 24 in addition to other conventional systems of treatment or Advanced

Oxidation Technologies.

Estudios de fotocatalisis para el tratamiento de agua residual de la industria textil viii
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I INTRODUCCION

LLos fltimos avances en tratamiento de aguas han conducido a un amplio desarrollo en los
procedimicntos de oxidacion de compuestos organicos persistentes disucltos en ¢l medio
acuitico. Estos métodos estan basados en procedimientos cataliticos y fotoquimicos
denominados Tecnologias Avanzadas de Oxidaciéon (TAO's). De cllos, los que 's¢
encaminan a la produccion de radicales hidroxilo (OH™) han tenido un crc;cienlc c ito,
debido al fuerte caricter oxidante de esta especie, mucho mayor que ¢l de otros oxid‘;'mlcs

tradicionales como ¢l ozono, cloro y diéxido de cloro.

Recientemente se han estudiado las aplicaciones de los TAO's en ¢l tratamiento de aguas
residuales de Ia industria textil, principalmente las que provienen de los procesos de teitido
vy que conticnen residuos de colorantes, los cuales son dificiles de tratar y llaman la
atencion por la fuerte coloracion que imparten a los cucrpos donde se descargan. Estas
tecnologias se presentan como una alternativa para ¢l tratamiento de colorantes ante otros
sistemas de tratamiento convencionales. En el caso de algunos sistemas de tratamiento
bioldgico, si los microorganismos involucrados en la degradacion son Psendomonas sc
pucden producir aminas aromaticas como intermediaros. las cuales suclen ser toxicas,

mutagénicas y posiblemente carcinogénicas para los animales [Nigam er af.. 2001].

A la fecha, se han oblenido buenos resultados en la decoloracion por Teenologias
Avanzadas de Oxidacion a nivel laboratorio [Tanaka er al.. 2000; Zhao er «l., 2000; Bouchy
er al.. 2001 Mansilla er of.. 2002]. sin embargo. uno de los impedimentos para la
aplicacion de estas tecnologias ha sido el uso de lamparas para proveer la radiacion
necesaria en fa produccion  de  radicales  hidroxilo  (FHOY., lo que  incrementa

considerablemente ¢l costo de tratamiento por el consumo de encrgia cléctrica que implica.

Entre fas diferentes Tecnologias Avanvzadas de Oxidacion. ¢l proceso conocido como
toto-Fenton se presenta como una opeion viable para el tratamiento de colorantes al utilizar
la luz solar para la generacion de los HO'. Estos radicales serin los encargados de oxidar
las sustancias presentes en el agua hasta COs, agua y dcidos mincrales como sulfiirico,
clorhidrico y nitrico, entre otros [ Esplugas er al., 2000; 2001; 2002; Aravindakumar er al.,
2001: Faurc et al., 2001;]. Entre las principales ventajas de este proceso se encucntran:

1) puede ser empicado tanto en dias soleados como nublados debido a la utilizacion de la

Fetudios de fotocatdinsts para of ratamiento de agua residual de la imdustria textil 1
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1.- Introduccion

radiacién global; 2) utiliza la radiacién comprendida entre longitudes de onda de 300 y 600
nm para la generacién de los HO', cquivalente a 35 % de la radiacién proveniente del sol;
3) emplea productos quimicos ficiles de manipular como lo son el perdxido de hidrégeno y
las sales de hierro; 4) en caso de una mineralizacién completa no cxiste la generacién de
lodos, sélo se obtienc un precipitado de Fe**. Los resultados obtenidos en ¢l proceso foto-
Fenton empleando luz solar sc presentan con relacion a la encrgia Gtil, ‘para considerar las
variaciones de energia que se tienen cn virtud de cambios momentancos de chcrgia
incidente, hora del dia, época del aiio, altitud, latitud y diferencias cn gecometrias, entre

otras.

[
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L. Introduccion

1.1 JUSTIFICACION

En las operaciones de la industria textil, se usan procesos quimicos y (isicos para lograr un
producto final. Subproductos no deseados aparccen en muchos puntos de los procesos, la
mayoria de ellos van a las descargas residuales. Por lo general, ¢l agua residual que
conticne colorantes, tiene allos valores de demanda bioquimica quimica de oxigeno;
ademas, puede presentar temperatura elevada, contener metales pesados que provienen de
las ctapas de tenido y acabado, y una cantidad importante de surfactantes. Las descargas
provenientes del proceso de teitido presentan una gran diversidad de compuestos quimicos
solubles en agua, lo que hace dificil su tratamiento por métodos tradicionales como
filtracion, fNoculacion, sedimentacion o adsorcion. Los residuos de colorantes ocupan una
fraccion importante entre los contaminantes presentes en estas descargas. Ahora bien, una
gran parte de los colorantes no son téxicos a los organismos vivos. sin embargo, la fuerte
coloracion que imparten a los cuerpos de descarga puede Hlegar a suprimir los procesos
fotosintéticos ¢n corrientes de agua, por lo que su presencia debe ser controlada. La
mayoria dc los colorantes cmpleados en la industria textil son muy solubles en agua,
altamente resistentes a la accién de agentes quimicos y poco biodegradables. Los métodos
de tratamiento basados cn oxidaciones y reducciones parciales pueden generar productos

secundarios altamente téxicos [Mansilta er /., 2001].

Entre los diversos colorantes, uno que presenta problemas para su tratamiento es el naranja
dcido 24. Las aguas residuales que contienen cste colorante generalmente son tratadas por
una oxidacion quimica no controlada con cloro o perdxido de hidrogeno, en su parte inicial
y posteriormente pasan & un tratamicnto biologico. Entre los problemas que se presentan en
el tratumiento de este colorante estd fa formacion de compuestos organoclorados por la
reaccion del cloro con los compuestos orgianicos. ademas de que no se remueve el color en
su totalidad. Lo anterior hace atractivo el tratamiento de este colorante con ¢l proceso foto-
Fenton, debido a la posible minceralizacion hasta CO; y H>O de las moléculas orgdnicas
presentes en el agua residual. La utilizacion de la luz solar como futente de encrgia para la
generacion de los radicales hidroxilo por el proceso foto-Fenton, busca presentar un
proceso fotocatalitico vcondmico que pueda ser aplicado para ¢l tratamiento de aguas

residuales que contengan colorantes.

Estudios de fotocatilisis para ol wratamiento de agui residil de la industria textil 3



1. Introduccion

1.2 - HIPOTESIS

~ El colorante naranja acido 24 puede ser degradado y mineralizado por un proceso
fotocatalitico que utiliza la radiacion solar captada por un sistema de colectores de canal
parabodlico compuesto como f{ucnte de energia, Para formular esta hipotesis, sc
consideraron estudios previos de degradacion de compuestos organicos por procesos
fotocataliticos que utilizaban colectores de canal parabdlico compuesto y radiacién
solar ultravioleta [Malato er «al.. 2002; Blanco er al.. 2001], tambicén se realizé la
revision en fa literatura de la degradacion de colorantes por procesos fotocataliticos
homogéncos, principalmente el proceso foto-Fenton [Zhao e¢f al., 2000; Pulgarin er al..
2002; Balcioglu y Arslan, 1999a], y por fotocatilisis heterogénea empleando
TiOz[Mansilla er al.. 2002; Tanaka ¢r al., 2000; Wang, 2000; Zhao y Li, 1999; Galindo
er al.. 2000].

Listudios de fotocatalisis para e tratamiento de agua residual de la industria textil E



1.3

1. Intraduccién

OBIJETIVOS

El objetivo gencral de este trabajo consiste en degradar el colorante naranja dcido 24

empleando un proceso fotocatalitico con base en la utilizacién de la encrgia solar

disponible en un sistema de colectores de canal parabdlico compuesto. Para cumplir con ¢l

objetivo gencral s¢ plantearon los siguientes objetivos especificos:

a)

b)

<)

d)

C

Estudios de fotocatalisis para ¢! tratamicento de agua residual de la industria textil

Decterminar entre la fotocatilisis homogénea y heterogénea el proceso a emplear para la

decoloracion de un agua sintética preparada con el colorante naranja dcido 24,

Obtener las curvas de decoloracion del agua sintética realizando mediciones de la
absorbancia en un espectrofotéometro UV-VIS y presentar esta decoloracion en funcién
de la encrgia acumulada. .
Obtencr en forma experimental las concentraciones éptimas de catalizador y agente
oxidante que decoloran ¢l agua sintética empleando la minima cantidad de encrgia
acumulada.

Determinar la mincralizacion y degradacion del colorante naranja acido 24 por medio
de la reduccidn de Carbono Organico Towal (COT) y Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO), respectivamente,

Demostrar que ¢l proceso de fotocatilisis solar disminuye la toxicidad del agua

sintética,

N

w



- - A 1I. Marca Teérico

. "MARCO TEORICO
2.1 LA INDUSTRIA TEXTIL EN MEXICO

De acuerdo con el Instituto Nacional de Estadistica, Geografia ¢ Informatica, la industria
textil y del vestido presenta para el 2001 una participacién de 1.5 % cn el valor agregado
bruto a nivel nacional y 7.6 % a nivel manufacturcro. Este subscctor industrial sc clasifica
cn 5 ramas, que son las siguientes: : §

- Hilados y tejidos de fibras blandas.

- Hilados y tejidos de fibras duras.

- Ouras industrias textiles.

- Prendas de vestir,

- Cuero y calzado.

Considerando la tabla 1, en ¢l ano 2000 se tenjan 3018 establecimientos textiles en México.

Tabla 1. Esiablecimientos textiles por entidad federativa.

Entidad federativa N“i d‘." - Entidad federativa ) NOT de
establecimicntos establecimientos
Aguascalientes 71 Morelos 27
Baja California 11 Navarit ]
Baja California Sur 1 Nuevo §.eon 37
Campeche : 1 Oaxacy 18
Coahuila de Zaragosa 20 Puchla i 451
Colima 2 : Querdtaro de Antcaga 21 i
Chiapas o4 i Quintana Roo 1
Chihuahua 12 : San Luis Potosi 36
Distrito Federal K 535 i Sinaloa 13
Duintervalo : 12 ! Sonory 20
Cruanajuato . 6 H Tuabasco 1
i Guerrero Bl Tamaulipas 21
§ iHidaigo . 173 Flaxcala 185
i Jalisco : 208 Veracruz-Llave 18
t Estado de Méaico 319 . Yucatd 48
L Michoacdn de Ocumpo 52 H Zacatecas 12

Fuente: INEGIL 2002,

2.1.1 GENERACION DE AGUA RESIDUAL

La industria textil ¢s una de las ramus industriales que mas consumen agua. El consumo
depende de los procesos y métodos de acabado, del tipo y forma de las fibras, asi como de

la maquinaria y equipo empleado, conto se observa en la tabla 2:

Estudios de fotocatilisis para el tratamiento de agua residual de la industria textil 6



11. Marco Teérico

Tabla 2. Consumo de agua ¢n la industria textil.

Tipo de Tela | Consumo m*/ton. de material
Algodon 80-240
Lana 100-250
Sintéticos 10-70

FUENTE: Comision Ambicental Metropolitana, 1998,

La industria textil tiene su principal fuente de abastecimiento de agua en mantos
subterrdncos con un 97 % y sélo un 3 % sc obtiene de fuentes superficiales. En las
entidades federativas la distribucién de la industria textil y la utilizacion de agua cn cada
una de cllas no es uniforme como se muestra en la tabla 3. Por cjemplo, en la Cd. de
México reside mas del 35 % de los establecimicntos textiles del pais y se emplea ¢l 10 %
del agua utilizada por este rubro industrial. Querdétaro utiliza cerca del 65 % del agua de
este rubro pero alberga menos del 1 % de los establecimientos textiles del pais. Esto pucde
deberse a los avances que ha tenido la industria texti! en ahorro de agua, mismos que no
han sido aplicados en toda la rama industrial.

Tabla 3. Industria textil, abastecimiento v descarga por estado.

lixtraccion Extraccion bastecimic Descarua
Estado subterrinea superficial A T‘L\K\C”.““'"m L?‘:"ILJ
(mYaio) (mVafio) (m’/aio) {m’/aiio)
Aguascalientes 235.576 - 235576 235,576
1Baja Califomia 2,937 00 3.237 3.237
Baia California Sur 5.265 - 5.265 5.265
Chihuahua 216,490 i - 216.490 216.490
1strito Federal 228158 | - 228,158 228,158
Duintervalo 800 i - 800 1,172
Ciuanajuato 103,726 i - 103.720 103,720
Hidalgo 651,447 i 323,108 974,555 1.151,265
i Jalisco 795,552 : - } 795.552 1,614,262
stado de México 2281067 : - i 2.281.067 2 1.760
1 Michoacan de Ocampo 52.190 - . 52,190 65,937
B Morelos 422,155 ! 973671 519,622 1.030.005
{ Pucbla ! 1.398.708 : 730 i 1.404,435 1.612.078
Querdtaro de Arteaga 17.644.911 : - i 17.6314 911 17.646.266
5 San s Potosi 833,666 . . 833,660 837.546
Sonora 17.919 ! 168 18.387 18,387
8 Thaxcala 1.516.595 i 54,700 1.571,295 1.571.295
i Total 20.408.159 | 781,773 27,189,932 28,952,423

Fuente: CONAL 1998

tin la tabla 3. tambi¢n sc¢ puede apreciar que en Meéxico hacen falta de ftuentes de

informacion confiables acerca del abastecimiento y descarga de la industria textil, dado que
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varias entidades  federativas  presentan una descarga mayor en comparacion al
abastccimiento, lo cual resulta incongruente. Aunado a lo anterior algunos cstados no
cuentan con este tipo de informacion o en su defecto, no se encuentra disponible para su
consulta.

‘Tabla 4. Caracteristicas promedio de las descargas de diferentes procesos en la industria del

algodon.
. Restregado de Tenido y acabado Acabado de tcla' ‘Acabado de !cl:'l de
Parametro lana y pelo Ie Tana tramada de algodon | punto fﬂc algodon y
animal e v material sintético. | material sintético.
DBO; (mg/l.) 5480 300 550 250
DQO (myp/l.) 30500 1041 850 850
SST (m/L) 7500 130 185 300
Color (ADMI) 2000 300-1700 325 400
pil 6-9 G-11 7-11 6-9
Fenol (mg/l.) 1.5 .5 0.04 0.27
Sulfuro (mg/l.) 0.2 0.1 2.72 0.2
Cromo (mg/l.) (.05 _‘; . w: O .04 0.05

FUENTE CNA{ 1999,

Tabla 5. Fuentes de contanunacion en las aguas residuales.

Contaminante Origen
Valor de pH alcalino Tedido de  colorantes  reactivos, de tina y
sulfurados, mereerizacion v blanqueo.
Valor de pll dcido Terido  con  colorantes  basicos,  dcidos  y
dispersos.
Color Colorantes reactivos v sulfurados.
Metales pesados: Cromo Colorantes con complejos metalicos y oxidantes.

Cobalio Colorantes con complejos metialicos.

Caobre Colorantes con complejos metabe
{ v mejoradores de la resistencia de la lug.
;‘ Niquel Colorantes con complejos metilicos.
4 Zine Colorantes  cationicos,  agentes  reductores,
: biocidas v catalizadores.
¢ Hidrocarburos halogenados Detergentes,  desengrasantes,  acarreadores  y
i blanqueadores clorados.
; Aceites minerales Preparacion  de hilos, acenes  de hilado y
desespununtes.
Fostoro, tostatos Buffers, atrapadores y retardadores de flama.
Sulfito Colores sulfurados.

s ‘Teitido reactivo.

pigmentos

(E: Comision Ambiental Metropolitana, 1998,
E2n muchos puntos de los procesos textiles aparecen subproductos no descados y la mayoria
de cllos van a las descargas de aguas residuales. La composicion del agua residual es muy

variable debido o los diferentes procesos implicados en la produccidn de las fibras textiles,

Estudios de fotocatdlisis para el uatamiento de agua residual de la industria textil 8
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en la tabla 4 se puede observar la diferencia que se presenta en las descargas de restregado
de lana y pelo animal en comparacién con los demads procesos textiles como son teiido y
acabﬁdo, prinéipalmcnlc en los parimetros de SST, DQO y DBOs. En la tabla 5, se
presentan las fuentes de contaminacion cn el agua residual de los procesos de
pretratamiento, blanqueo, teflido, fijado, lavado y enjuague.

Un colorante que ocasiona problemas cn el tratamiento bioldgico dc las aguas residuales es
el naranja acido 24 conocido como NA24, El colorante NA24 gencralmente es tratado por
medio de una oxidacién quimica no controlada, empleando para esto cloro y perdoxido de

hidrégeno, principalmentc.

En las Fig. 1 y 2 sc presenta el colorante NA24 en fasc liquida y solida, respectivamente.

Fig. 1. Colorante NA24 ¢n fase liquida. Fig. 2. Colorante NA24 en fase solida.

2.1.2 PROCESO INDUSTRIAL

Las fibras que se utilizan en la industria textil pueden dividirse en fibras de origen natural y
fibras sintéticas. Las fibras dc origen natural a base de celulosa son el algodoén, lino, yute y
cifiamo; también se ticnen fibras a base de proteinas como son lana, seda y angora. Las
fibras sintéticas como ¢l rayodn, acetato y triacetato estin fabricadas a base dc poll;meros"
organicos naturales; los acrilicos, nylon y poliéster estan hechos a base . de ;iblimerOS"

organicos sintéticos.

Dependiendo del tipo de fibra textil se tienen diferentes procesos mdusl

recepcion del material tejido hasta su acabado final, antes de Ia confccclon de prendas dc

vestir. Los procesos que requieren grandes cantidades de agua sé denomman operaclones
hiimedas, los otros procesos se conocen como procesos secos. De forma gcneral la mdustna

textil en el pais tiene la secuencia de procesos que se indica en la Flg. 3.:

Estudios de f« alisis para el t i de agua residual de la industria textil : 9
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Recepdén del material icfido
Ellminadion de aprestos
Lavado dd tejldo

Restregado y fregado
Lavado
Blanqueo

Lavado AT IT N
Mercerizado ! I C T
lLavado J, ﬁ} d L n

Presecado y secado e T o]
Teaido )PALuﬁLm\Au@*N

Presecado

Fijado
Lavado
Presecado y secado
Estampado
Secado
Acabado
Presceado
Panchado

L LOvwmaom 7]

Fig. 3. Secuencia productiva general de la industria textil.
FUENTE: Comisidn Ambiental Metropalitana, 1998.
El hilado y el t¢jido, procesos anteriores a la recepcidn del material 1gjido generalmente son
procesos sccos. El material extraiio ¢s removido del algodon bruto por apertura, limpiado,
lanzado, cardado y peinado. Las fibras individuales se juntan, enderczan, hilan y sc
devanan cn babinas. Para mcjorar la fucrza y la tiesura del hilo a lo largo, sc pasa a través
de una solucién de apresto que controla la abrasion y reduce la friccion. Los agentes

aprestadores son almidon, ucctato de polivinilo y carboximetil celulosa.

Una vez que se recibe el material tejido, también conocido como género crudo, se inicia el

proceso de acabado con la remocion de impurezas: cera natural, pectina, tierra, grasa,

accite, aprestador y alcoholes; para preparar la tela para los pasos siguientes:

a) Desaprestado. El almidon se solubiliza por enzimas o por acidos, remojando la tela de 3
i 12 horas. Se quita el exceso de licor, después se enjuaga la tela con agua limpia y se
procesa a través de un baio caustico o penetrante.

b

Restregado caustico. El género crudo se cuece para quitarle ta grasa y la tierra. La tela
se satura de un licor consistente en sosa caustica, ceniza de sosa, jubon de aceite de pino
¥ agentes tensoactivos, y sc restricga cn un banpo de vapor. Finalmente, la tela se
enjuaga para quitarle el licor del restregado. Esto desarrolla una fibra amarilla y
absorbente de celulosa pura.

¢) Blanquecado. Los tejidos crudos, especialimenie las fibras naturales, conticnen casi

siecmpre suciedad que no es completamente removida por los procesos de extraccion y

Estudios de totocatilisis para el tratamiento de agua residual de la industria textil 10
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lavado. La blancura de los materiales textiles es mejorada por una descomposicion
oxidativa' o reductiva de las impurezas. El peréxido de hidrégeno es el blanqueador
oxidativo mdas emplecado, aunque también se utilizan con mcenor frecuencia cl

hipoclorito de sodio (NaClO) o clorito de sodio (NaClO;).

d) Mercerizado. La tcla blanqueada puede mercerizarse para hinchar la fibra, mcjorando

r

5

El

asi cl lustre, la afinidad por el tinte y la fuerza. En el mercerizado, la tela se pasa por
una solucién de sosa ciustica (20-25 % de NaOH) mientras se mantiene bajo tension,
después se pasa por un enjuaguc con agua, por un bafio acido y por un lavado final con
agua,

Tenido. Sc usan muchos productos quimicos diferentes para cl tefiido: colorantes
directos que se aplican directamente a la tela, colorantes de tinta y sulfurosos que se
aplican a la tela en un estado reducido y después se oxidan, colorantes revelados y de
naftol que sc aplican a la tela y sc revelan con un agente quimice o sccundario v cl
colorante negro de anilina que se oxida en la tela por aire o por vapor.

Estampado. Algunos cstampados que sc realizan cn textiles es mediante la téenica de
impresion por pantalla o scrigrafia. Este proceso basicamente consiste cn presionar la
solucion acuosa de colorante a través de una pamtalla parcialmente cubierta con una
emulsion. Una rasqueta  flexible de goma se pasa por la pantalla y esto forza los
colorantes a través del drea porosa de la pantalla hacia el material textil. La pantalla
después se retira del contacto con los textiles y €stos se ponen a  secar manualmente o
en equipos automiticos

Acuabado final. En este proceso se incluyen el apresto (con almidon o con resina). la
impermeabilizacion, la incombustibilizacién y el pre-encogido [Nalco Chemical
Company. 1995].

1.3 PROCESO DE TENIDO

enido es ¢l proceso que puede generar mas contaminacién en las descargas de aguas

residuales de la industria textil, debido al uso no solamente de colorantes, sino también de

va

rios productos especiales conocidos como auxiliares de tefiido. Los auxiliares del tefiido

fornwan un grupo muy heterogéneo de compuestos quimicos, sin embirgo. generalmente

SO

ag

n surfactantes. compuestos inorganicos, polimeros y oligémeros solubles en agua y

cntes solubilizantes. Los agentes auxiliares mis contuncs son:

Fstudios de fotecatalisis para ! tratamiento de agua residual de la industria textil 1



11. Marco Tedrico -

- Agentes hidrotrépicos y solubilizantes del color.
- Agentes protectores de la reduccidn por calor.

- Agentes humectantes.

- Dispersantes y coloides de proteccion,

- Agentes complgjos.

LEN

- Agentes de nivelacién.

- Reguladores de pH.

- Accleradores del tefiido.
- Agentes antiarrugas.
La preparacion de colorantes es una etapa cn la cual las cantidades requeridas de colorantes
son pesadas para posteriormente ser dispersados, diluidos o mezclados y lucgo aiadidos a
los cquipos de tepido. La dispersion de los colorantes es una partc importante dc la
tecnologia del teiido. Las cantidades requeridas para una operacion de teiido estin en un
intervalo aproximado de 5 g de colorante (para un lote pequeiio de 50 kg de tejido y un
contenido muy bajo de colorante, 0.01 %) a 50 kg (para un lotc grande de 500 kg de tejido
y un teitido oscuro, que requicra un 10 % de colorante). La dispersion de los colorantes

puede ser de mancera continua o por lote.

En el teitido por lote. Ia cantidad requerida del colorante pucde ser predisuelta o prediluida.
los colorantes requeridos para ¢l proceso de teiido se dispersan en contenedores
acondicionados con mecanismos de mezelado o agitado y con sistemas de calentamiento a
basce de serpentines, para facilitar y agilizar la disolucién del colorante. Se emplca un
volumen de agua aproximado al 10 % del volumen final del licor y éste se afiade al bano.
Todos los auxiliares necesarios para los procesos son anadidos al mismo tiempo al baio, de

forma directa o desde una estacion de mezelado.

Para el teiido continuo, los licores son preparudos cn lotes cstables, los cuales son
miezelados paco antes de cmplearse. El poco tiempo que permanece almacenado el licor
temperatura ambiente no afecta significativamente Ia hidrélisis del colorante. Lit prediccion
del consunto de licor es calculada en funcion del peso del tejido a teiir; los auxiliares y
quimicos son afiadidos al bafio de tefido junto con los colorantes, y posteriormente son

aplicados al tejido. Los productos cn polvo son pesados para claborar lotes *macstros™ los
2 P p
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cuales sc apaden al proceso. Alternativamente, los polvos pueden ser dispersos

directamente en ¢l lugar donde se emplearin,

Basindose ¢n el método de introduccidn del color hacia la fibra textil. pueden distinguirse
tres métodos de tefiido: a) Tefiido por agotamiento, b) Teiido por pigmentacion y ¢) Tenido
por masa y gel. El método de tefido por agotamiento es ¢l mas empleado, le sigue ¢l teido

por masa y finalmenie, ¢l teiiido por pigmentacién.

En cl tefiido por agotamicnto, un colorante debe estar parcialmente disuelto, se dirige por
difusion a ta superficic de las fibras y hacia su interior. El colorante usualmente esta en un
medio liquido, ¢l cual también contiene ¢l material textil. El proceso puede dividirse en
tres fases y cada fasc se caracteriza independientemente de las otras como se indica cn la
tubla 6:

‘Tabla 6. Fases del tetiido por agotamiento.
Caracteristicas

Tipo de

La ditusion del color hacia Ia fibra
(cindtica del teiidao).

La concentracion final del colorante ¢n la
Equilibrio fibru se alcanza, estabiliza vy ocurre la
penetracion del colorante.

Por medio de  procesos  quimicos. de
Fijacion del colorante Jdifusion o desolvacion del color. se mejora
Ia firmeza.

FUENTE: Comision Ambiental Metropolitana, 1998,

Fenido

2.2 DEFINICION Y CLASIFICACION DE 1.OS COLORANTES

Los colorantes son sustancias que modifican la percepeidon del color de los objetos o
imparten color a objetos incoloros. Los colorantes cromaticos sc caracterizan por tener una
absorcion y dispersion selectiva de la luz, es decir, estas varian con la longitud de onda y
madifican selectivamente la distribucion del espectro visible de la lus que incide sobre
cllos. Los colorantes acromiiticos, como negros vy grises, son absorbentes no selectivos y los
pigmentos blincos son dispersores no selcetivos.

Los colorantes se dividen en tintes y pigmentos. Generalmente los tintes son solubles y
aplicados en solucién acuosa. Considerando fa contaminacion del agua. recientemente la
industria textil ha realizado una experimentacion considerable cn la aplicacion de tintes con

soluciones de disolventes, de esta forma ¢l disolvente es recuperado v de esta forma se
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reduce 1a contaminacién en la descarga de la planta. En contraste a los tintes, los pigmentos
siempre son insolubles en ¢l medio en que son usados, todo grado de solubilidad .sc
considera un defccto. Una distincidn tradicional entre tintes y pigmentos era que los tintes .
s¢ consideraban sustancias orginicas y los pigmentos inorganicos. Con el 'licm'po esta
situacién ha cambiado, sin embargo, cl nimero de tintes inorganicos cs reducido, pero el
niimero de pigmentos organicos ha aumentado principalmente por los avances de la
industria de quimicos organicos.

Un sistema usado para clasificar los colorantes cs cl indice de Color (Colour Index). En
cste sistema los colorantes son clasificados por ¢l método de uso y son designados por un
niimero genérico ¥ un niumero de cinco digitos que indica la constitucion quimica de cada
colorante hasta donde ¢s conocida (en algunos colorantes Ia naturaleza quimica cxacta es
desconocida). El nimero de cinco digitos pucde aplicarse a dos o mas colorantes
[Billmeyer er al., 1981].

Mas de 100,000 variedades distintas de colorantes estin disponibles comercialmente
[Nigam ez al., 2001]. Quimicamente los colorantes se pueden clasificar en: reactivos, azo,
directos, sulfurados, de tina, leucodsteres de tina, acidos, basicos, azoicos insolubles,
pigmentos oxidantes, mincrales, mordicntes, naturales ¢ inorginicos. Anualmentc sc
producen cn ¢l mundo 700,000 toneladas de colorantes y cerca del 50 % de estas son

colorantes azo [Baucr o al., 2001].

El término de colorante azo cs aplicado @ colorantes orginicos sintéticos que sc
caracterizan por la presencia del grupo croméforo azo (- N = N -), este grupo de dtomos
presenta una absorcién caracteristica en el espectro UV o el visible [Argenault, 1999].
Existen colorantes azo para tefir materiales naturales tales como algoddn, papel, seda y
madera; para teiiir materiales sintéticos como poliamidas, poli¢ster, acrilicos, rayon y
acetatos; para colorear pinturas, barnices, plisticos, tintas de impresion, alimentos y
cosméticos. Quimicamente, los colorantes azo sc subdividen de acuerdo al nimero de
LrUpos iZO presentes cn su composicion en: monoazo, diazo, triazo y poliazo. El indice de

colores clasifica los colorantes azo cn ¢l intervalo de 11,000 a 36999 como se aprecia cn la

tabla 7: — —
TRSIS CON
FALLA D CRICEN
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Tabla 7. indice de Color Colorantes 470,

§ P Indice de color
Clase quimica (Intervalo en namero)
Monoazo 11,000 - 19,999
Diazo 20,000 -- 29,999
‘Triazo 30,000 - 34,999
Poliazo 35,000 ~ 36,999

Los tintcs azo anidnicos son formulados y disucltos en solucién acuosa para aplicarlos a las
fibras textiles, Las 3 clases mis importantes de tintes azo anidnicos empleados cn la
industria textil son los dcidos, dircctos y reactivos. Estos tintes son solubles en agua y

contienen por lo menos un grupo soluble, siendo el mis comun es el grupo dcido sulfénico.

- Los tintes dcidos generalmente ticnen un peso molecular en el intervalo de 300-500.
Estos colorantes son aplicados on presencia de acidos minerales u organicos (pH 2-6).
asi se crean sitios cationicos disponibles sobre la fibra haciendo posible la interaccion
entre la fibra y la molceula del colorante anjonico. Contienen generalmente un grupo
azo y de uno a tres grupos dcido sulfénico solubles, de esta forma sc les provee
solubilidad en medio acuoso. Cuando en los tintes sc presentan sales sulfonadas (R-
SO3Na) son grupos acidos fucrtemente sulfénicos. es decir, presentan una buena
solubilidad en agua [Othmer, 1991},

- Los tintes directos tienen pesos moleculares superiores de 500. Se requiere mas de un
grupo azo para tener la afinidad necesaria.

- Los tintes reactivos conticnen uno o mis grupos capaces de formar enlaces covalentes
con la fibra tedida. Los enlfaces son formados con los grupos hidroxilo de los matceriales
celuldsicos. con el grupo amino ¢ hidroxilo de las fibras proteicas y con el amino de los

urupos poliamidas [Peters y Freeman, 1996].

Acorde a la clasificacion anterior, en cste estudio se utilizo un colorante azo dcido.

L.a mejor clasificacion de los colorantes para ¢l industrial se fundamenta en el método de
aplicacion ¥ no cn la composicion quimica. En la tabla 8 se presenta un resumen de los

colorantes cmpleados en el tedido de diferentes fibras.

i

FALLA DB

VRN
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Tabla 8. Colorantes empleados para ¢l teiido de diferentes fibras.

Tipo de fibra ‘I'ipo de colorante
Reactivos, directos, de tina, indigo,
Ceclulosa sulfurados, naftol AS, pigmentos,

mordientes, dcidos. basicos, minerales.
Acidos, reactivos, de tina, leucodsteres

Lana

de tina.
Seda Directos, acidos, r'ca_wli\'us. complejos
i metidlicos. i
Poliamida Dispersos, dcidos, reactivos.
Polidster Dispersos.
Acrilicas Dispersos, cationicos.

Mecelas de
polidster- algodon
Mezclas de Dispersos, acidos, complejos
Polic¢ster-lana metilicos.
FUENTE: Comision Ambiental Metropolitana, 1998,

Dispersos, de tina, reactivos.

2.2 EL COLORANTE AZO NARANJA ACIDO 24

2.2.1
La Administracion de Salud v Seguridad Laboral del Departamento de Trabajo de los
Estados Unidos (OSHA, USA), considera al colorante naranja dcido 24 como un sindnimo
de la xilidina: compuesto toxico y carcinogénico. El colorante naranja dcido 24 fue
descubierto en 1881 por O. Wallach (Fig. 4), sc obtiene a partir de resorcisol, acido
sulfanilico y xilidina: es soluble en agua, etanol, dcido sulfirico e hidroxido de sodio, entre
otros.  Para diferentes valores de pH  presenta distintas  tonalidades. Se emplea

principalmente para teitir algodon, nylon, seda y picl.

El colorante prescenta las siguientes clasificaciones:
- Color Legal: Brown No.201.

- Nombre General: Resorcin Brown.

- Clase: Tinte Acido.

5
3
- : .- 3
ATV (3 i
- Namero indice de Color: 20170. FALL[\\ Di, kd'hl\.ﬂ‘.xi\i

- Nuamero de Color: Nuaranja Acido 24.
- Nomero CAS: 1320-07-6.
- CAS: Benzenesulfonic acid. 4-[[3-[(dimethylphenyl)azo}-2,4-dihydroxyphenyl]azo]-

monosodiwm salt.
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: e
on
NuQ,§ -N=N- N=N ‘1,

OH
Fig. 4. Férmula quimica del colorante naranja acido 24.*

'FUENTE: hup/fwww.med.nagoya-u.ac.jp/Environderny/shikiso/br20le.him.

23  TECNOLOGIAS AVANZADAS DE ONIDACION (TAO's)

Cuando los tratamientos bioldgicos y quimicos convencionales resultan inadecuados para
alcanzar ¢l grado de depuracién requerido, se puede recurrir a las Tecnologias Avanzadas
de Oxidacion conocidas como TAO’s por sus siglas. Las TAO’s se busan en proccsos
fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la estructura quimica de los
contaminantes y sc definen como procesos que invelucran la generacion y uso dc especies
transitorias poderosas, principalmente ¢l radical hidroxilo (HO®). El radical hidroxilo posce
propiedades adecuadas para atacar a los contaminantes organicos presentes en agua, para
obtener una mineralizacion completa hasta COs, agua y dcidos minerales como sulfurico,
clorhidrico y nitrico, entre otros [Esplugas et «f., 2000; 2001; 2002; Aravindakumar et al.,
2001; Faure e al.. 2001;]). Después del flior, el radical hidroxilo es ¢l oxidante mas

enérgico, como se muestra cn la Tabla 9:

Tabla 9. Potenciales redox de algunos agentes oxidantes,
Especic B (V. 25° ()
Ilaor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atomico ¢ 2.42
Ozono ! 2.07
Peroxido de hidraogeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Permanganato i 1.68
Dioxido de cloro : 1.57
Acido hipocloroso : 1.49
Cloro 1.30
Bromuo 1.09
Yodo (.54

* Potenciales referidos al electrodo normal de hidrogeno

Las TAQ s se¢ pueden clasificar en procesos fotoquimicos y procesos no totoquimicos. Los
primeros se basan en el empleo de radiacion luminosa para la gencracion de radicales

hidroxilo. los segundos originan especies reactivas a través de la trunsformacion de
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especies quimicas o mediante la utilizacion de distintas formas de energia, con excepcion

de irradiacion luminosa. En la Tabla 10, se presenta un listado de los procesos fotoquimicos
y no fotoquimicos:

Tabla 10. Tecnologias Avanzadas de Oxidacion.

Procesos foloquimicos Procesos no fotoguimicos
Fotolisis del agua en ¢l ultravioleta. Ozonizacion ¢n medio alcalino.
UV/Peroxido de hidrogeno. Ozonizacion con peroxido de bidrogeno.
Uv/O;. Procesos Fenton y relacionados.
Fotocatalisis  Homogénea  (Foto-Fenton  y | Oxidacion electroquimica.
relactonadas). Radidlisis y y tratamiento con haces de
Fotocatilisis heterogénea. electrones.
Plasma no térmico.
Descarga electrohidraulica-ultrasonido.
Oxiducion en agua sub y supercritica

FUENTE: Domenech ¢f al., 2001.

Para cl tratamiento de las aguas residuales de la industria textil se emplean sistemas de
tratamiento bioldgico, pero en muchos casos {a actividad biolégica resulta ineficiente para
la degradacion de los contaminantes. Dos factores han sido identificados como los
responsables de la biorecalcitrancin en compuestos organicos: a) No hay enzimas
disponibles en la biocenosis usada para el tratamicnto bioldgico de aguas residuales, las
cuales son indispensables para la degradacion de los compucstos organicos; b) algunos
compucstos pucden ser biodegradados, pero el agua residual contiene sustancias que
inhiben la biocenosis o son toxicas para los microorganismos. En el primer caso, con cl
tratamicento biolégico c¢s posible remover la porcion orginica biodegradable, pero los
compuestos biorecalcitrantes salen del tratamiento bioldgico, incrementando la DQO det
efluente. En el segundo caso, el tratamicnto bioldgico es imposible, & menos que sean

separadas las sustancias inhibidoras o 10xicas [Pulgarin er «f., 2002].

Para incrementar la degradacion de aguas residuales de la industria textil se han estudiado
sistemas acoplados, por cjemplo, un sistema que emplea un reactor bioldgico, un filtro de
areni, un TAO's y finalmente un filtro de membrana, obteniendo una remocion de 90 % en
la DQO y una decoloracion completa [Zhao v Li, 1999]. También se reporta un sistema

utilizando un TAQO's y posteriormente un reactor bioldgico, obteniendo degradaciones

mayores al 70 % en It DQO [Pulgarin er al., 2002].
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2.3.1 DEGRADACION DE COLORANTES EMPLEANDO TAO's

En la degradacién de colorantes en cfluentes textiles debe tomarse en cuenta que: a) los
métodos fisicos y quimicos estin limitados para su aplicacién por ¢l caudal; b) la limitacién
para el uso de métodos fisicoquinticos como filtracién por membranas y cucurbituril es ¢l
costo; ¢) la actividad bioldgica presenta el inconveniente de largos ticmpos de fermentacion
por medio de hongos. Si los microorganismos involucrados en la degradaciéon son
Psendomonas, sc pueden producir aminas aromaticas que suclen ser toxicas, mutagénicas y

posiblemente carcinogénicas para los animales [Nigam er al., 2001].

En otras aplicaciones sc emplean TAQ’s para la remocion de color; para una simulacién de
efluentes textiles se obtuvo una remocién de color de 97 % empleando reaccion Fenton y
luz UV [Balcioglu y Arslan, 1999a]; remocion de 60 % para el colorante X-3B empleando
Fe*' v luz UV [Xu y Lu, 2000]; remociones de color del 100 % para ¢l coloranie naranja
deido 7 empleando TiOQ: y un tiempo de irradiacion de 3 horas con una ldmpara
monocromitica de HeCd [Bauer er al., 2001]; para el naranja dcido 32 aminobenzeno se
presentaron remociones de color de 100 % cn un tiempo de 4 horas empleando un proceso
UV/TiO; [Galindo er al., 2000]; los colorantes azo: rojo congo y naranja metil fuecron
mineralizados complctamente después de un tiempo de irradiacion de 43 minutos
cempleando una lampara de Xenon [Reeves er al., 1992]. Otros investigadores también
reportan ¢l tratamicnto de colorantes emplcando lamparas, obieniendo mineralizaciones
cercanas al 100 % [Balcioglu y Arslan, 1999h; Bouchy er af., 2001; Galindo er al., 2001,
Mansilla er al.. 2002].

24 FOTOCATALISIS SOLAR

El empleo de la energia solar para aplicaciones ambientales ha despertado ¢l interés de
muchos investigadores, desde su uso como fuente de energia natural hasta tratamicnto de
aguas residuales. En lo que se refiere al tratamiento de aguas residuales, las TAO's que
pucden ser levadas a cabo utilizando energia solar son dos: fotocatdlisis homogénea,
mediante foto-Fenton y fotocatilisis heterogénea con catalizadores como TiOz, ZnO y Pt,
entre otros.

La fotocatdlisis cs distinta de otras tecnologias de tratamicnto de aguas residuales, por

implicar cambios quimicos oxidativos y reductivos. La reduccién es principalmente usada
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para remover metales disueltos en agua. Las propicdades oxidativas dec la fotocatalisis son
usadas para mineralizar contaminantes organicos [Parent et al., 1996].
24.1 FOTOCATALISIS HETEROGENEA :

El proceso de tratamicnto de agua por fotocatalisis helerogénea consiste en la utilizacion de

la partc mas energética del espectro solar (longitud de onda inferior a 390 nm), que es -
principalmente radiacién ultravioleta (Aiv), para activar un semiconductor (generalmente

TiO;) en presencia de oxigeno y producir los radicales hidroxile (HO").

En la fotocatdlisis heterogénea, cuando sc irradia TiOa, los electrones son excitados desde

la banda de valencia hasta la banda de conduccidn, generando huccos positivos y clectrones

(Eq. (1))

TiO, + hv (<390 nm) = TiOz(c +h") (1)

L.a energia de banda prohibida para ¢l TiO; Degussa P-25, el mas usado en fotocatilisis, cs

ilrededor de 3.2 ¢V. Los clectrones y huecos pucden recombinarse (Eq. (2)) o reaccionar

con otras moléculas, como ¢l oxigeno, gencrando aniones reactivos superdxidos (Eq. (3)).
TiOx(c”+ h") = TiO: 2)
TiOy(e) + O3 = TiOx + 0;"” (3)

Los huecos positivos pucden reaccionar con donadores de electrones en la solucion para

producir radicales hidroxilo (Eq. (4) y (5)), o también puecden oxidar dircctamente

moléculas organicas (MO) en la superficic del semiconductor (Eq. (6)).

TiOx(h") + HaOuasy ~> TiO2 + H™ + HOuay "

TiOx(h") + HO" — TiO; + HOwg.y*

‘;g L)HLGEN

TiOx(h") + MO = TiO; + MO™ (6)

Los radicales hidroxilo gencrados en el proceso son fucrtemente oxidantes y rcaccionan
ripidamente con la materia orginica absorbida sobre el catalizador (Eq. (7)), formando
intermediarios oxidados, y si ¢l tiempo de tratamicnto ecs adecuado se obtiene una

mincralizacion completa [Mansilla er al., 2002].

MO + HOuus) ~ — Degradacion de intermediarios — CO; + H;0 + sales. (7)
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Los aspectos mds importantes, que hacen a este proceso susceptible de ser aplicado para el

tratamiento de efluentes contaminados, son los siguientes:

- Es un método quc rcalmente destruye sustancias téxicas hasta compucstos totalmente
inocuos; cn ¢l caso de sustancias organicas, la oxidacién hasta CO,, agua y sin1p1cs
acidos inorganicos cs complcta, a temperatura ambiente.

- Las sustancias contaminantes son eliminadas en un tnico proceso sin necesidad de ser
exiraidas previamente del medio en el que se encucentran disucltas.

- El oxigeno necesario para la reaccion sc obtiene de la atmésfera.

- El catalizador (TiO;) es barato, inocuo, quimicamente estable y pucde reutilizarse
muchas veces [Blanco y Malato, 1996].

2.4.2 FOTOCATALISIS HOMOGENEA

Una TAOs empleada para el tratamiento de aguas residuales dcidas cs el proceso conocido

como foto-Fenton, basado en el proceso descubierto por Fenton en 1894 [EPA, 1998]. Este

proceso utiliza H20: y sales ferrosas para la gencracion de radicales HO'| los cuales pucden
reaccionar por dos vias: la oxidacién de Fe®* y ¢l ataque a la materia orginica [Doménech

et al., 2001]:

F¢?' + H:0; - Fe** + HO "+ HO® (8
Fel' + HO" - Fe*" + HO - 9
RH + HO" + H20 —» ROH + H3;0" — productos oxidados (10)

A pH < 3, la reaccidn es autocatalitica, ya que et Fe** descompone ¢l HaOz2en Oa y HaO a

traves de un mecanismo en cadena:

Fe'' + 105 — Fe-OOH? + H" an
Fe-O0H? — HOy + Fe¥” (12)
Fe?' + 11,05 — Fe'* + HO "+ HO' (8)

HOY + Fe'' = Fe** + HO» (13)
HOY + Fe™* = Fe* + O+ H° (14)
HO™ + 11,0 = 1,0 + HOy' (15)
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El proceso es potencialmente 1itil para la gencracién de HO', pero un exceso de iones Fe®*
puede atraparlos (reaccién (9)) o el radical perhidroxilo:

HO' + HO; = O + Hz0 7 ‘ (16)
Investigaciones recientes indican que compuestos organicos como colorantes pucden ser
oxidados por esta reaccién [Zhao er al., 2000]. Entre las ventajas del método Fenton sc
encucntran ¢l uso de hicrro, ¢l cual ¢s abundante y no 16xico, y el ‘"H,0; es facil de
manipular y ambicntalmente benigno. Sin cmbargo, la reacciéon no puede mineralizar
completamente los contaminantes orginicos, normalmente menos del 50 % del carbono
organico puede ser convertido en CO; [Balcioglu y Arslan, 1999a). Ademas, la mayor
desventaja del método es la generacion de lodos por la floculacion del reactivo y las
moléculus del contaminante. '

Cuando ¢l proceso sc complementa con 2w, VIS o UV-VIS se denomina foto-Fenton. Las
ventajas en comparacion con el proceso Fenton son: fa tasa de degradacion se incrementa
significativamente [Malato ef al., 2002] y no existe generacién de lodos. En é;oniparaéién
con ¢l proceso de fotocatilisis heterogénea con TiOy, la principal ventaja es el empleo del

espectro visible hasta 600 nm para la generacion de HO',

El proceso inicia con la adicién de H,0s, Fe®* (reaccion (8)) o Fe* (reaccion (11)):

Fe'” - Ha0y — Fe'™ = HO ™ + HO' )
Fe'" + H0; — Fe-OOH™ +H ~ an
Fe-OO0H "= MOy - Fe*” (12)
HO, ~ Fe'" - Fe'™ — HO; (13)
HO: - Fe'" - Fer™ = 0: + H” (14)
HO' = H20; — H20 = HOy' (15)
Fe' + HOy + H™ — Fe*™ + H,0; an
Bajo irradiacion de luz, el Fe'™ es continuamente reducido a Fe?':

FeOH?" + v o> Fe?™ + HO' ‘ (18)

8]
8]
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Py

y la reaccion Fenton (reaccidon (8)) inicia nucvamente por la participacion del Fe

fotogenerado [Litter et al., 2002].

En el caso particular de la degradacion de colorantes, la radiacién visible puede acelerar Ia

generaciéon de HO' por la regeneracion de Fe?* [Zhao er al., 2000], como se presenta a

continuacién:
Colorante + VIS = Colorante’ , 5 - 19)
Coloranic” + Fe**—» Colorante” + Fe?* S i L 20)

Para muchos contaminantes el proceso foto-Fenton ha resultado serun proccso ccondmico

empleando luz solar [ Bauer y Fallman, 1997; Bauer et al.‘ 19‘)9]

25 REACTORES SOLARES PARA TRATAMIENTO l)lu :\C AS
RESIDUALES

El proceso de fotocatilisis utilizando luz solar sc ha cmhlcado con buenos resultados en el
tratamicnto de distintos compucstos como: Atrazina [Mincro er al.. 1996], alquil benceno
sulfonado de sodio [Hidaka er al., 2001], EDTA [Litter er al., 2002], colorantes [Wang,
2000] y acidos sulfonicos [Salvadori er af., 2002). Para los compuestos mencionados
anteriormente sec emplean distintos sistemas de coleccidn, principalmente colectores

solares.

Los fotorreactores solares para tratamicnto de aguas residuales mediante fotocatdlisis solar
fucron disciados originalmente para su uso en focos lincales de concentradores cilindro
parabolicos. Estos concentradores estin disciiados para captar la energia proveniente del sol
por medio de un seguimiento en uno o dos ¢jes. Los primeros reactores de este tipo lucron
desarroliados en los Laboratorios Nacionales Sandia en 1989 (Estados Unidos) y en la
Platatorma Solar de Almeria en 1990 (Espana) {Blanco er al.. 2001]. S¢ recomienda su uso
en zonas de alta insolacion con dias soleados 1a mayor parte del ano. Otro tipo de colectores
gque se empican en folocatalisis solar son los colectores solarcs sin concentracion, en cste
arupo se encuentran los colectores planos normales y de vacio. Su caracteristica principal
©s que no cuentan con ningun tipo de dispositivo de seguimicnto solar, es decir, ticnen una

orientaciéon fija por no poscer concentracion solar alguna. Su ventaja frente a los

concentradores cilindro parabdlicos estriba en su bajo costo, pero su cficiencia relativa cs

Estudios de fotocatilisis para el tratamiento de agua residual de la industria texil 23



. Marco Tedrico

mias baja por ser estiticos [Blanco y Malato, 1996]. Las principales ventajas ¢

inconvenientes de los colectores anteriormente descritos, se presentan en la tabla 11:

Tabla 1 1. Comparacion cualitativa entre reactores para aplicaciones fotocataliticas.

Reactores cilindro parabdlicos

Reactores sin concentracion.

Ventajas

Inconvenicntes

Ventajas

Inconvenientes

- Flujo wrbulento
que favorece la
transferencia de
materia.

- Ausencia de
vaporizacion de
compuestos
volatiles.

- Solo aprovechan fa
radiacion directa.

- Alto casto.

- Raja eficiencia
aptica.

- Sobrecalentamiento
del agua a tratar.

- Aprovechamicento de la

radiacion directa y
difusa.
- Bajo costo.

- Alta eficiencia optica.

- No se¢ produce

sobrecalentamiento del

agua a tratar.

- Flujo laminar
con baja
transferencia de
materia.

- Vaporizacién de
compuestos
volitiles.

FULENTE: Blanco er al.. 2001,
2,51 REACTORES DE CANAL PARABOLICO COMPUESTO

Los colectores solares de Canal Parabélico Compuesto (CPC) son una mezcla entre los
concentradores cilindro parabdlicos y los colectores sin concentracion. Su diseiio permite
que casi toda la radiacion que flega al area de apertura del colector pueda ser capturada y

estar disponible para ¢l proceso fotocatalitico en el reactor (Fig. 5).

Fig. 5.Reflexion solar en un CPC.

Los concentradores de canal parabdlico compuesto tienen una geometria adecuada para
aplicaciones en sistemas de fotocatilisis solar debido a su simplicidad de disefio, bajo costo
de construccion y mantenimicnto, ademds de tener la ventaja de utilizar tanto - radiacion
directa como radiacion difusa [Bandala ef al., 2002]. Lo S

Los CPC sélo requicren de un ajuste para cl scguimicnto del sol de forma estaéfqhzil ya qub
son sistcmas cstiticos, esta cs la explicacion de su. menor: costo “de fabricacion  y

manteniniento. Para obtener la mayor captacién de radiacion solar los CPC-deben de'tener
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un angulo de incidencia, que s¢ logra emplcando el dngulo correspondiente a la latitud

geogrifica [Boule, ]999 Parala ciudad de Cuernavaca el angulo de incidencia debe

ajustarse a’ 19° como lo mucstz la Fig. 6:

Superficic o Fotorreactor

de AI\LVO\'J

Manguera

M

Entrada
de agua

T

Entrada
de agita
Fig. 6. tisquema del colector CPC.
A la fecha, se han publicado una variedad de trabajos donde se reporta la aplicacion de
colectores CPC en fotocatalisis solar. La cficiencia obtenida va desde 80 % hasta el 100 %
de mineralizacién, véase [a tabla 2:

Tabla 12. Substratos ensavados en la fotocatilisis solar empleando CIPC.

Contaminante tade Contaminante ; o de . ‘
mineralizacion - ¢ nmuncralizacion  #
Acrinatrin 100 2.4 : 100 !
Avermectina 13 ; 100 2. d-diclorefenol < 85
Endosultan ] 100 J-clorotenol : = 90 :
Formetoato j 100 Vanullina : 100 :
Imidacloprid B 100 I.-tirosina : 100 3
Lufenuron T 100 Ac. Protocatectiico i 100 ;
I Metamidofos H 100 Ac. Caféien : 100
I Oxamilo ) 100 Ac. Gilico B 100 H
P Primetamil ; 100 Ac. Siringico . 100 !
LA lrazIng i oo AC. P-CUmidrico - . 100
i Bromoximi ) 100 Quercetina :,_,_.._, 100
} Carbarilo ' 80 Benzoturano 100)
i_/\ull‘-l rgsuluul ; ~ 90 Ac. dicloraacctico 100 i
industrial 1 i, i

FUENTE: Bandala er of . 2001,
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111. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para realizar las determinaciones de disminucién de color en un agua sintética con una
concentracién 4.46 x 10™ M (200 mg/L) de colorante naranja 4cido 24, sc determiné la
longitud de onda dc madxima absorbancia y su correspondiente curva de calibracién.
Posteriormente, sc realizd una comparacion entre los procesos de fotocatalisis heterogénca
y homogénea (foto-Fenton) para conoccr ¢l proceso que debia ser empleado cn
experimentos posteriores. A partir de los cxperimentos preliminares, se considerd. al
proceso foto-Fenton como ¢l adccuado para la decoloracion del agua sintética; a
continuacién y con base en un disefio experimental, se obtuvieron las concentraciones
Sptimas de Fe?’ y Ha0» para decolorar el agua empleando fa minima cantidad de energia
acumulada. Una vez conocidas las concentraciones optimas de catalizador y agente
oxidante, se determind la disminucion del Carbono Organico Total (COT) y la Demanda

Quimica de Oxigeno (DQQO), asi como la reduccion en la toxicidad del agua sintética.
3.1 ABSORBANCIA DEL COLORANTE NARANJA ACIDO 24

Una forma indirecta de medir la concentracion de sustancias cn agua cs la absorbancia, ya
sca en el espectro visible, ultravioleta o ambos. Generalmente se emplea la longitud de

onda de mdxima absorbancia como referencia para efectuar esta medicién.

El primer paso para realizar la determinacion de absorbancia fue preparar una solucion
madre con ¢l colorante naranja dcido 24 de 20 mg/L, para fo cual sc pesaron 20 mg de
colorante, s¢ colocaron en ¢l interior de un matraz volumétrico de 1000 mL de capacidad,
s¢ adicionaron 100 mL de agua desionizada, se agito ¢l matraz hasta disolver ¢l colorante y
se agregd agua desionizada hasta aforar. El pH de la soluciéon madre fue 5.5,

Posteriormente, empleando un matraz volumétrico de 100 mL se prepard una dilucion de la
solucion madre para obtener una concentracion de 8§ mg/L. Para conocer la 4 de maxima

absorbancia del colorante se colocd una alicuota de esta dilucidn en una celda de cuarzo

para realizarle un barrido en un espectrofotémetro UV-VIS HP-8452A ¢n un intervalo de

190 4 820 nm con lecturas a cada 0.2 nm. Se realizaron tres repeticiones para determinar la

longitud de onda de maxima absorbancia. Una vez que se determind que 430 nm cra la 2 de

maxima absorbancia, sc procedid a realizar una curva de calibracion del eolorante.

I"studios de fotocatdlisis para ol tratamicnto de agua residua) de la indusuia textil 26



111, Desarrollo Experimental

Para- obtener' la curva de calibracién del colorante sc. realizaron ' lecturas en el
espectrofotémetro UV-VIS HP-8452A empleando A= 430 nm, para esto se prepararon
concentraciones de 0.125, 0.625, 1.25, 2.5, 5 y 10 mg/L del colorante a partir de diluciones
de 1a solucién madre utilizando agua desionizada y matraces volumétricos de 100 mL.. Una
celda de cuarzo se utiliz6 para las lecturas en ‘el espectrofotémetro. Para la lectura del
blanco se utilizé agua desionizada con lo que la absorbancia se igualé a cero. Los
estandares de la curva de calibracién se iniciaron con la lectura del blanco para tener la
concentracién cero, después sc cfectuaron las lecturas de las concentraciones 0.125, .0.625,
1.25,'2.5, 5 y 10 mg/L del colorante. Después de obtener las sicte lecturas se realizé una

regresion lineal para obtener la curva de calibracién.
3.2 ESTUDIOS PRELIMINARES DE FOTOCATALISIS SOLAR

Los experimentos fueron rcaiizadps en un prototipo a escala banco (Fig. 7) que consiste en
un sistema de ocho colectores de canal parabélico compuesto (CPC) de aluminio con una
superficie total de coleccién de 0.8 m® y un factor de concentracién de tres soles. Los
colectores se colocaron en forma horizontal sobre una plataforma con una inclinacién de
19° con respecto a la horizontal. La zona de reaccidn consistié en 8 tubos de vidrio pyrex.
Cada tubo tiene una longitud de 100 cm, un didmetro exterior de 2.9 cm y un didmetro
interior de 2.54 cm. El centro de cada tubo se encuentra localizado ¢n el foco parabdlico. El
semidngulo de apertura de los CPC’s era de 45°, la refleclancia promedio de 0.85, la
transmitancia promedio del fotorreactor de 0.8, ¢l dngulo de orilla de 90°; con lo que se

tenia una concentracion de la radiacion solar cquivalente a un sol.
5 |

Fig. 7. Prototipo a ¢scala banco (CPC).
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PPara la carga del sistema se ocupd un recipiente plistico de polipropileno de alta densidad
con una capacidad de 8 L y las mangueras uhl|7adas fucron Tygon de ’A * de diametro
externo.. El volumen minimo de agua en ¢l sistema pa.m podcr len(,r una recnrculdclén

constantecs de 5 L.

En los cxperimentos sc utilizé agua sintética prcparada con agua dcsnomzada y una
concentracion de 200 mg/L. de colorante naranja acido 74 obtenicndo apm\nmadamcnte un
pH de 5.5. El volumen de agua empleada en los experimentos fue de 6 L, a excepcion de
que se indique otro volumen. Una vez preparada el agua sintética se¢ suministré al sistema
por medio dc una bomba peristdltica con un flujo de 1 L/min. Se recirculd ¢l agua por un
ticmpo de 10 minutos para tener una mejor homogencizacion. En todo este tiempo el
sistema se¢ encontraba cubierto para evitar la radiacion solar. Una vez homogeneizado, sc
Hevaron a cabo los experimentos con condiciones particulares y ticmpos especificos que se
detallan en cada caso. Para evitar interferencias por una posible adsorcidn de colorante en
el sistema, la toma de la muestra inicial sc realizaba después de la homogeneizacion,
ademds de lo anterior, no se observé ningun tipo de impregnacion del colorante en el

recipiente, mangueras y tubos de vidrio.

En ¢l concentrador parabdlico compucsto  descrito se¢  realizaron dos tipos de
experimentacion de fotocatalisis. En el primero de ellos, se empled TiOx Aldrich en polvo
(=99 % anatasa, tamaiio de particula 180 nm, drea superficial especifica 23 m?*/g) como
catalizador con una concentracion de 1 w/L [{Zhao y Li, 1999). El procedimicnto fue el
siguiente: Estando ¢l sistema cubierto se tomo una primera muestra de 10 mL después de la
homogeneizacion del agua sintética en ¢l sistema (# = 0) cuya concentracion se toma como
la concentracion inicial. Tomada l1a primera muestra se adicionaron 6 ¢ de TiO: en el
recipiente acoplado al sistema y se homogenizé durante 10 minutos. Pasando este ticmpo se
retirg la cubierty del sistema para la irradiacion. Las muestras siguientes se tomaron cada
60 minutos hasta un tiempo de 360 minutos. El volumen de cada mucstra fue de 10 mL. Al
finalizar ¢l experimento cada muestra se filtré para remover el TiO; presente, para eslo sc
utilizaron filtros de nylon con membrana hidrofilica de 13 mm de diametro y un tamaio de
poro de 0.2 um. De cada muestra filtrada, se tomo un mililitro empleando una micropipeta,
se vertié en un matraz volumétrico de 25 mL y se aford hasta 25 mL con agua desionizada,

con lo cual la muestra fue diluida 25 veces, sc tomé una alicuota de 3 mL de cada dilucién
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y s¢ colocéd en lu celda de cuarzo parix su’ medicion. Se obtuvo la absorbancia de cada
alicuota cn cl espectrofotémetro UV-VIS ‘HP-8452A utilizando A = 430 nm .y despucs

empleando la curva de calibracion se encontrd la concentracién de color de cada muestra.

Para la experimentacion en fotocatalisis homogénea (foto-Fenton) las concentraciones de
catalizador y agente oxidante se basaron en los estudios de Pulgarin er al. [2002]. Se tomo
la primera muestra (10 mL) en ¢l ¢ = 0, en la que se midié la concentracién inicial. Se
adicionaron 1.2 g de sulfato ferroso heptahidratado granular grado reactivo al recipiente y
se homogenizo durante 10 minutos, durante este tiempo el equipo estuvo cubierto. Se retird
la cubierta del sistema y se adicionaron 60 mL de H:0, al 3 % (w/w). Cada 10 minutos se
tomaron muestras de 10 mL hasta completar 60 minutos. Las muestras se diluyeron 235
veees y se tomé una alicuota de aproximadamente 3 mL de cada dilucién. Empleando una
celda de cuarzo se realizaron las mediciones de cada alicuota en ¢l espectrofotémetro UV-
VIS HP-8452A utilizando 7. = 430 nm y después con ayuda de la curva de calibracién se

obtuvo la concentraciéon de color de cada mucstra.

Con base en los resuitados obtenidos después de comparar ambos procesos, sc decidio
continuar los experimentos preliminares con el proceso de fotocatalisis homogénea. Sin
embargo, con la finalidad de realizar lus mediciones de absorbancia de una forma mas
simple (sélo para estos experimentos), las lecturas se realizaron cn un espectrofotémetro de
campo HACH-2010. Los reactivos empleados para continuar los experimentos fucron
peroxido de hidrogeno grado industrial al 50 % (w/w) y sulfato terroso heptahidratado
granular grado reactivo de Baker: las concentraciones fucron determinadas de forma
experimental y se muestran en ia Tabla 13,

Tubla 13, Concentracion de catalizador v agente oxidante,

] L —— 1 Ty N \
Noode ¢ nx_]u..mr‘::mn de ! Concentracion de HO, lum-po_ Sm:{‘ d‘A '
Eaperimento } FeSO,71,0 ’ (/L) exposicion solar
1] \'- . .

N : (el : (minutos)
i 1 10 200 60 |
/ 3 20 200 60 :
3 20 200 60 {

Iniciado un experimento. se tomo la primera muestra de 10 mbL en ¢l 7 = 0. Se adiciond el
sultato {erroso al recipiente y se homogenizé durante 10 minutos. durante este tiempo el
equipo estuvo cubierto. Se adicionaron 1.2 ml de H:0; y se retird la cubierta del sistema.

l.as nmuestras siguicntes se tomaron cada 5 minutos durante 30 minutos y una mucstra
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adicional al cumplirse una hora de cxperimentacian, el volumen de cada muestra fuc de 10
mL. Con una micropipeta s¢ tomé una alicuota de 1.25 mL de cada muestra, las alicuotas se
4introdvuj‘cron cn matraces volumétricos de 25 mL. 'y sc aforaron con agua desionizada para
diluir 20 veces, posterior a lo cual se midié la absorbancia en espcctrofotémetro HACH
2010 para determinar su absorbancia. Con las absorbancias de cada mucstra se determiné la
concentracion de color utilizando la curva de calibracién para el espectrofotémetro HACH
2010. En los cxperimentos no se realizaron ajustes de pH para el agua sintética, esto con la

finalidad de hacer mis prictico y sencillo el proceso de decoloracidn.
33 INTERRUPCION DEL PROCESO FOTOCATALITICO

Durante los cxperimentos fue necesario interrumpir la reaccion foto-Fenton para detener el
efecto de oxiducion una vez terminada la irradiacion. Adicionalmente se estandarizé una
técnica yodométrica para determinar la concentracion del peréxido de  hidrégeno

(Apéndice 1).

Se pesaron 100 mg de enzima catalasa de Sigma(hecha de higado de res, conteniendo 2200
unidades de actividad (UA) por mg; 1 UA descompone 1.0 pmol de HO, por minuto a pH
7'y 25° C), se verticron en un matraz voluméirico de 25 mL y sc aforé con agua
desionizada, obteniendo de esta forma una concentracion de 4 mg/mL de catalasa. Se
realizd primero el analisis de un blanco, se adicionaron 25 mL dc agua desionizada en un
muatraz  de 250 mL y se siguid el procedimiento indicado en la técnica del Apéndice 1.
Después se empled agua desionizada para preparar una solucion de H2O: con una
concentracion 1.55 mM (100 mg/L). De esta solucién sc tomaron 3 alicuotas de 25 mL y se
colocaron en matraces de 250 ml. Al primer matraz se le adiciond 0.5 mL de la solucion de
catalasa, s¢ agitd vigorosamente y sc determiné la cantidad de peroxido de hidrogeno
remancente empleando la téenica del Apéndice 1. Para el segundo y tercer matraz se siguio
¢l procedimiento anterior, con excepeion de adicionar 1 mL y 1.5 mL de solucion de

catalasa, respectivamente {Baleioglu y Arslan, 2001].

La remocion de peroxido de hidrégeno con NaOH sc realizd empleando la solucién de
H;0; del procedimicnto anterior, se tomaron 3 alicuotas de 25 mL y se colocaron en
matraces de 250 mL. Al primer matraz se le adiciond hidréxido de sodio 6 N hasta obtcner

un pH de 11, se agité vigorosamente y se determiné la cantidad de peréxido de hidrégeno
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remanente emplecando la téenica del Apéndice 1. Para el segundo y tercer matraz se siguio
¢l procedimicnto anterior, con excepcién de adicionar NaOH 6 N hasta obicner pHde 12y
14, respectivamente. Finalmente, se emipleé ¢l blanco obicnidb en ¢l procedimicnto anterior
[Zhao et al., 2000].

Para determinar las interferencias que se producen en las mediciones de absorbancia por la
adicién de hidroxido de sodio y enzima catalasa se realizé una repeticién del experimento
preliminar No. 3. Una vez iniciado el experimento, se tomaron 3 muestras en viales dec 25
ml.en el 7 = 0: la primera solamiente contenia colorante, a la segunda sc le suministré 1| mL
de solucion de catalasa con una concentracion de § mg/mL y para (a tercera muestra se
adiciond NaOH 6N hasta obtener un pH de 11. Sc adiciond ¢l sulfato ferroso al recipicnte y
s¢ homogenizo durante 10 minutos. Se adicionaron 1.2 mL de H20: y se retird la cubierta
del sistema. Las muestras siguientes se tomaron por duplicado cada 5 minutos durante 30
minutos vy una  muestra  adicional al  cumplirse una  hora dc  experimentacion.
Inmediatamente después de cada toma de muestras, se le adicionéd a una mucstra catalasa y
a la otra NaOH al igual que ¢n la primera toma. Las muestras sc¢ diluycron 25 veces y se
tomo una alicuota de aproximadamente 3 mL de cada dilucién. Empleando una celda de
cuitrzo sc realizd un barrido de cada alicuota en el espectrofotdmetro UV-VIS HP-8452A
en el intervalo de 190 a 820 nm. Con los barridos obtenidos sc determinaron las

interferencias ocasionadas por la adicion de enzima catalasa ¢ hidroxido de sodio.
REY MANEJO DE PARAMETROS EXPERIMENTALES

Para realizar un disciio en Blogue Compicto Azarizado se tomaron en cuenta los resultados
obtenidos en los experimentos preliminares de foto-Fenton; las unidades experimentales se
distribuyceron en dos bloques en funcion de la concentracion de perdxido de hidrégeno v en
tres tratamicentos dependiendo de la concentracion de Fe', como sc muestra en la tabla 14,

Fabla 14, Diseio en Blogue Completo Azarizado.
TRATAMIENTOS
Fo'' = 716x 10°M L Fe' = 1.07x10°M | Fe™ = 1.43x10° M
H.O0- = 325107 M Exp. | Lxp. 2
L 0 =78 x 107 M Exp. 4 Exp.

BLOOQUES

th

El agente oxidante empleado en los experimentos fue peroxido de hidrogeno grado
. . - - a2 .. . .
industrial al 30 % (w/w) y ¢l catalizador Fe™' se suministré a partir de sulfato ferroso

heptahidratado granular grado reactive de Baker.
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Inicialmente sc determiné la concentracién de color para las diferentes: muestras de los
experimentos basdndose en la disminucién de: la absorbancm, ademas se realizaron
mediciones dc radiacion solar para conocer la encrgia cmplcnda en'la remocién de color y
degradacién del colorante. Posteriormente,  llevando .x cabo ‘¢l experimento con las
concentraciones optimas de catalizador. y -agente oxidante sc¢ rcalizé una repeticion para

mcdir las disminuciones de COT y toxicidad.
3.4.1 MEDICIONES DE CONCENTRACION DE COLOR

Al iniciar cada experimento, se tomé la primera muecstra de 25 mL en el ¢ = 0. Se adiciono
cl Fe?* al sistema y se homogenizé durante 10 minutos. Se adicioné el Ha0; y se retird la
cubierta del sistemia. La toma de muestras de 25 mL sc realizé cada 5 minutos durante 60
minutos, al cabo de 30 minutos de experimentacién se adicioné nuevamente peroxido de
hidrogeno. Para detener la reaccion foto-Fenton y preservar las muestras se utilizé enzima
catalasa: con una concentracion inicial de HaOs = 5.2 x 10 M se¢ les adicioné 1 mL de
solucién de catalasa con una concentracion de 12 mg/mL y para una concentracion inicial
de H20; = 7.8 x 107 M sc les agregd 1 mL con una concentracion de 20 mg/mL. Con ayuda
de una micropipeta sc tomd una alicuota de 1.25 ml de cada muestra, las alicuotas sc
introdujeron en matraces volumétricos de 25 ml. y sec aforaron con agua desionizada para
obtener diluciones de 20 veces. Utilizando una celda de cuarzo se realizaron las medicionces
de absorbancia en el espectrofotometro UV-VIS HP-8452A empleando 2 = 430 nm con o
que despuds se determing la concentracion de cada muestra con la curva de calibracion del

espectrofotometro UV-VIS HP-8452A,

are ¢l caso de la repeticion del experimento con las concentraciones optimas sc utilizaron
§ litros de agua sintética con una concentracion de 200 mg/L. de colorante, el tiempo de
experimentacion fue de 90 minutos, la toma de muestras se efectud cada 5 minutos durante
los primeros 60 minutos ¥ una muestra final al cumplirse los 90 minutos. Se realizaron
dosificaciones de H,O; en los tiempos 0, 30 y 60 minutos. Para determinar la concentracion
de color de las mucstras en ¢l espectrofotometro UV-VIS HP-8452A sc siguié cl
procedimiento descrito anteriormente, ademas de realizarle barridos a las muestras cn el

espectrofotéometro UV-VIS HP-8452A en el intervalo de 190 a 820 nm. Adicionalmente, se
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realizaron barridos sin diluir en las mucstras de tiempos 30, 60 y 90 minutos empleando un

blanco con solucion de catalasa.

Para determinar-la presencia de especies intermcdiarias o subproductos de la degradacién
del colorante en el espectrofotémetro UV-VIS HP-8452A en el intervalo de 190 a 820 nm
se realizé un barrido a las muestras tomadas en los tiempos 30, 60 y 90 minutos, De forma
inicial se determind el espectro de absorcién para cada muestra empleando un blanco con
agua desionizada. Posteriormente, sc realizé la determinacion de los espectros de absorcion
para lus mismas muestras pero emplecando un blanco con agua desionizada y solucidén de

catalasa.
3.4.2 IRRADIACION DE LOS EXPERIMENTOS

Cuundo se realizan ensayos de degradaciéon fotocatalitica de diferentes sustancias, el
pariamctro mas comunmente utilizado para referir los resultados y la evolucién del proceso
es el tiempo de residencia, que indica el tiempo de exposicion a fa luz de la mezela que esta
pasando por cl reactor [Blanco er al., 2001]. Para estudios en los que se utilizan lamparas
en ¢l proceso fotocatalitico, el uso del tiempo de residencia es directamente proporcional a
la energia incidente y el conocer la intensidad de la lampara es suficiente para hacer
comparaciones. Sin embargo, en ¢l caso especifico de fotocatilisis solar, la degradacion sc
leva a cabo bujo diferentes condiciones en virtud de cambios momentincos de encrgia
incidente, hora del dia, época del ano, altitud, latitud, diferencias en geometrias, etc. Por
esta razon, la comparacion de resultados utilizando el tiempo de residencia ¢s inexacto y
debe preferirse el uso de la energia incidente que se calcula con basc en las mediciones

instantancas durante ¢l experimento.

La radiacion global incidente sobre las paredes del colector se determiné utilizando un
piranometro (Marca: LI-COR, Modclo: L.1-200 SA) en un intervalo de 2 desde 280 a 2800
nm. Sin embargo, el proceso foto-Fenton permite el uso de A desde 300 hasta 600 nm para
¢l caso de energia solar, por este motivo se realizaron los ajustes pertinentes a las
mediciones obtenidas con cl pirunometro. El primer paso fuc ajustar las mediciones del
pirandémetro tomando como referencia ¢l estindar AM1.5 del espectro solar [Arancibia er
al.. 2002], el segundo paso fuc determinar el factor con cl cual sc obticne la radiacidn

comprendida en ¢l intervalo de 2 de 300 hasta 600 nm y finalmente se ajustaron las lecturas
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del piranémetro. En la tabla 15 se presenta el ajuste del estandar AML.S para determinar

0.35 como el factor empleado en las mediciones del piranémetro.

Tabla 15. Estandar AM 1.5 ajustado para experinmentos.

Longitud de onda Fraccién de irradiacion estandar | Fraccion de irradiacion ajustada
(nm) AM 1.5 normalizado para los experimentos

305.0-400.0 0.0512 0.0518
305.0-500.0 0.1926 0.1947
305.0-550.0 0.2780 0.2810
305.0-600.0 0.3508 0.3545 = 0.35
305.0-630.0 0.3944 0.3986
305.0-710.0 04917 ().4969
305.0-800.0 (0.5938 0.6002
305.0-905.0 (3.6848 0.6922
305.0-993.5 ().7459 (.7539
305.0-1520.0 0.8979 0.9075
305.0-1985.0 0.9565 0.9668
305.0-2494.0 0.9877 0.9983
305.0-2941.0 0.9894 1 1.0000
305.0-4045.0 ) Loooo o -

Fuente: hipowww. pyvaunssedieanami . S huml

En todos los experimentos las mediciones de radiacion se efectuaron cada 5 minutos
durante todo el experimento vy se colocd el pirandémetro con una inclinacion de 19° con
respecto a la horizontal, para evitar ajustes por el dngulo de inclinacién del colector de
canal parabolico. Con las lecturas ajustadas del pirandometro sc procedié a determinar la

energia acumulada, utilizando la siguiente expresion [Goslich er al., 1997]:

.
= AtG, -
Q, ., + In e (Eq. 1).

Ar=t,—1,,

Donde Qn es la encrgia acumulada. Ar es ¢l diferencial de tiempo en segundos. Gn es Ia

radiacion global ajustada medida en el piranémetro a cada momento del experimento, A es

¢l area del médulo, V el volumen total de agua en cl sistema,

343 MEDICIONES DE CARBONO ORGANICO TOTAL Y DEMANDA
QUIMICA DE OXIGENO

Para determinar la concentracion de COT [American Public Health Association, 1992] cn

las muestras sec ecmpled un equipo analizador de COT Shimadzu 5000-A, Para evitar

interferencias por adicidn de carbono organico al sistema por parte de 1a catalasa, sc detuvo
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la reaccién foto-Fenton adicionando hidréxido de sodio. Como se menciond anteriormente
¢l volumen de agua sintética empleada en cl experimento éptimo fuc de 8 litros. Las tomas
de muestras sc efcctuaron cn los tiempos 0, 30, 60 y 90 minutos en frascos de color dimbar
de 300 mL, previamente lavados con solucidn de dcido nitrico al 20 %. El volumen de cada
muestra fue de 250 mL, sc adicioné NaOH 6 N para obtener un pH de 11 para detener la
reaccion y posteriormente se adicioné dcido sulfiirico concentrado hasta obtener un pH < 2
para preservacion de las muestras hasta su determinacion. Para corroborar que las mucstras
no presentaban degradacion adicional al obtener un pH < 2, después de un mes se
realizaron mediciones de absorbancia en blancos que fueron tomados como control, los

cuales fueron tomados a partir del experimento anterior,

Adicionalmente se determind la demanda quimica de oxigeno [American Public Health
Association, 1992] en las muestras antcriores. para conocer la oxidacion de las sustancias
presentes en el agua sintética.

3.4.4 MEDICIONES DE TOXICIDAD

Aligual que las determinaciones de COT, las mediciones de toxicidad se realizaron sélo en
muestras del experimento optimo. Las mediciones de toxicidad se realizaron emplcando la
prucba Microtox [Microbiecs Corporation, 1992], que se basa en medir ¢l cfecto 10xico de
una mucstra sobre organismos bioluminiscentes (Photobacterium phosphoreumy. Las tomas
de muestras s¢ efectuaron en los tiempos 0, 30, 60 y 90 minutos cn frascos de color ambar
de 50 mL, primero se adiciond NaOH 6 N para clevar ¢l pH a 11 y de esta forma detener la
reaccion, después se ajusto el pH a un valor de 7 con dcido sulfiirico 0.1 N. Una vez que las
miestras tenian un pH neutro se taparon los frascos cuidando de que no wuvieran aire
atrapado en su interior. Para el andlisis de toxicidad se realizd previamente un ajuste
osmoético de las muvstras,

(AN
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1V. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 ESTUDIOS PRELIMINARES

La comparacion entre los procesos de fotocatalisis heterogénea y homogénea se recalizé
para determinar ¢l proceso mas viable para la degradacién del colorante naranja dcido 24.
La Fig. 8 presenta la remocién de color que se obtuvo con los 2 procesos; en donde: Co cs
la concentracién de color inicial y C es la concentracién de color en el tiempo . Para cl
caso del experimento de fotocatalisis homogénea se logré una remocion de color de 96 %
cn solo 10 minutos. Sin embargo, con ¢l proceso de fotocatilisis heterogénea se obtuvo una

remocién de color de 6 % en un tiecmpo de 360 minutos.

1.00 - —— e e

0.90 - ‘

.50

0.70 - .
o 0.60 3 . —e— Fotncatilisls
Q : homogénea -
S 0.50 4 : vl

0.40 - —e— Fatocatalisis

’ ' . ; . heterugénea

030 % : ’ W

0.20 -l

0.10 1 l

o _ _o—eo
0.00 \ T —T —— T —_

o 30 60 90 0 120 150 1S0 210 ‘240 270 300 330 360
Tiempao (min)
Fig. 8, Remocion de color para fotocatilisis heterogénea y homogénea,
Ademis de que ¢l proceso de fotocatalisis helerogénea no obtuvo una remocion de color
adecuada, presentd los inconvenientes de adsorber el colorante sobre la superficie del
dioxido de titanio. fenémeno denominado adsorcidn competitiva [Blanco y Malato, 1996],
y tiempos largos de exposicion solar. Con cstos resultados se decidié continuar los

experimentos preliminares con el proceso de fotocatilisis homogénca.

Para determinar la concentracion de color se realizé una curva de calibracion con base en

la longitud de onda de maxima absorbancia (4 = 430 nm) del volorante (Fig. 9 y 10). El
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1) para

coeficiente de correlacion sc determiné por regresién lineal de Iu curva (Eq
asegurar que habia linealidad en el imcfvalo de trabajo.
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Fig. 9. Curva de calibracién para determinaciones de concentricion de color en el
espectrofotometrao UV-VIS HP-8452A.
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Fig. 10. Longitud de onda de maxima absorbancia para el colorante naranja acido 24,

C=16.4967.-1 -~ 0.00533 (Eq. D
EZn donde:
" = Concentracion de color de la muestra en mg/L.
1 = Absorbancia de la muestra.

= =0.9998.
I:n los experimentos prcllmmarcs dc foto-Fenton, realizados con 200 myL de Hi0: sc

abtuvicron los resultados que se! n1uc.~.tran enla tabla 16G:
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Tabla 16. Remocion de color ¢n los experimentos preliminares (200 mg/E H,05).

. % color remanente % color remancente % color remanente
Tiempo Exp. | E 2 Exp. 3
(min) =XP. “Xp. =2 xp.
(10 mg/l. FeSO7H,0) | (20 mg/l. FeSO,4+711,0) | (30 mg/l. FeSO04+7H,0)
0 100 100 100
S 93.3 96.3 50.6
10 92.8 79.9 49.2
15 92.3 62.8 15.5
20 91.2 42.0 12.5
25 91.1 23.6 12.1
30 90.9 124 11.6
60 K89 7.9 10.9

Y

AR

Al emplear una concentraciéon de 10 mg/L de sulfato ferroso heptahidratado se obtuvo una

remocion de color menor al 10 %4 a los 30 minutos y de 11 % al transcurrir los 60 minutos

de prueba. Al clevar la concentracion a 30 mg/L se logrd una remocion de color de 85 % en

15 minutos v cercana al 90 % al finalizar ¢l experimento (60 minutos). La concentracién de

20 mg/L presentd una remocion de color de 87 % a los 30 minutos y de 92 % al cabo de 60

minutos de experimentacion. A pesar de que el experimento con una concentracion de 30

mg/L mostré una velocidad de reaccion inicial mayor que los otros dos experimentos, al

cabo de 30 minutos las concentraciones media y alta removieron el color con la misma

cficiencia. Lo anterior se debid presumiblemente al agotamiento del peréxido de hidrégeno,

razon por la cual después de 20 minutos de experimentacion ya no sc presentd remocion de

color adicional a una concentracion alta, ver Fig. 11:

1.00
0.90
0.80
0.70
5 060
=050
0.40
0.30
0.20
0.10
0.00

KScs—aa a -
p A .\
1 N,
J -
—a— 30 mg/L FeSO‘
7 —e&— 20 mg/L, FeSO,
h .\ —&— 10 mg/L FeSO,
£y
Al \=
4 -
T T T T T v T T T "

Tiempo (min)

35 40 45 50 S5 60

65

Fig. 11. Remocidn de color cn experimentos preliminares de foto-Fenton.
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4.2 lN'l'ER’RUPCl(')N DEL PROCESO FOTOCATALITICO

En algunas oc:{sioncs, las reacciones involucradas en ¢l tratamicnto de un contaminante
presentc en agua son rapidas y por lo tanto, sec complica la determinacion de la cinética de
degradacién. En el caso del proceso foto-Fenton sc reporta la adicion de catalasa ¢
hidréxido de sodio a las muestras para detener la reaccion, como sc¢ describe a
continuacion:

Las alicuotas de concentraciéon 1.55 mM de peréxido de hidrégeno que fucron probadas

emplcando una solucion de 4 mg/ml. de catalasa presentaron los siguicnies resultados:

Tabla 17. Remocion de peroxido de hidrogeno empleando catalasa.

Volumen Volumen adicionado de Volumen de tiosulfato de sodio
de muestra solucion de catalusa empleado en la tlacidn
(ml.) (ml.) (ml.)
Blanco de apua desiomzada (.4
0.5 0.0
25 1.0 0.3
23 1.5 ().25

Con estos resultados, se determing gque 4 myg de catalasa agotan en su totalidad el perdxido
de hidrégeno en una solucién 1.55 mM, lo que permite detener la reaccion a voluntad.

rara ¢l caso del uso de hidroxido de sodio para la interrupeion de la reaccion, se obtuvicron
los resultados que se presentan en la tabla 18:

Tabla 18. Remocion de peroxido de hidrégeno empleando NaOtH.

Volumen . Volumen de tiosulfato de sodio
pH obtenide despuds de la . -
empleado en la titulacion

de muestra S
N adicion de NaOf

(ml.) (ml.)
25 11 y
25 12
25 14

Ein este caso el hidroxido de sodio detiene la reaceion por que precipita ¢l Fe'” impidiendo
¢l proceso foto-Fenton.

Por otro lado, con la adicion de catalasa sc observaron interferencias en las mediciones de
absorbancia e¢n 2 < 380 nm, mismas que se muestran en la Fig. 12, Sin cmbargo, los

espectros de absorcion correspondicntes a ¢+ = 0 (colorante y catalasa) no presentaron
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diferencias en el espectro visible, motivo por el cual no se presentaron interferencias cn las

mediciones de concentracién de color por la adicién de catalasa.

0.6

0.5
= -—a—-a—a—ﬂ— Colurnnl: NA24
B 041
&
=
§ 0.34 t =30 min
< 0.2

0.1

200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)
Fig. 12, Espectros de absorcion empleando catalasa para detener la reaccion.

Debido al aumento de pH originado por la adicion de hidréxido de sodio se presentd una
modificacién al color de las muestras y por lo tanto, modificaciones cn los espectros de
absorcién. La longitud de onda de maxima absorbancia pasé de 430 nm a 470 nm como sc
muestra en la Fig. 13, afectando directamente las determinaciones de concentracion de
color.

Por lo anterior, sc. empled catalusa para detener la reaccién foto-Fenton para las

determinaciones de concentracién de color

0.6

0.5
P —arra-d— Colorante NA24
£ 041 s
s t=Smin
= —t=15min
g 0.39 t=20min
= 0.2

0.14

:-400 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)
Fig. 13. Espectros de absorcion empleando hidroxido de sodio para detener a reaccion.
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RESULTADOS DEL DISENO EXPERIMENTAL

En la tabla 19 sc presentan las remociones de color obtenidas después de emplear las

distintas combinaciones dc Fe®*

y H;O; plantcadas en cl

disciio experimental.

Adicionalmente, cn la tabla 20 sc indican los resultados obtenidos de haber empleado

solamente peréxido de hidrégeno para la remocion de color, lo que demuestra que el

proceso sc lleva a cabo por cfecto de la reaccion foto-Fenton y no por una oxidacion del

colorante por la adicion de peroxido de hidrégeno.

‘Tabla 19. Remocion de color bajo diferentes concentraciones de Fe'” y H>0..

Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3
{Fe ] =716 x 10°M [Fe? ] = 107 x 107 M [Fe 1= 1.43x 107 M
[11,0;] = 5.2x 10" M [H,0:] = 52x 10" M 11,0, =5.2x 10 M
[Colorante] - 4.46 x 107" M. [Colorante]| = 4.40 x 107* M. |Colorante] = 3.46 x 107 M.
Energia Color tinergia Color Enerpia Color
Acumulada (RJ1) (C/Co) Acumulada (kJ/1) + (C.Co) Acumulada (kJ1)) (CCoy
T »(—ﬁl(l 3 1.00 ()( l’.m o ’ j :};‘)“— - »(-;_(‘I B 1.00
10.4 0.93 13.7 i OAS 138 0.59
5.1 0.85 27.5 P 057 27.8 0.29
39.3 0.70 41.3 {031 410 0.15
527 0.66 55.0 o021 55.4 a.10
063.7 0.56 O8.8 [EEINE] 09.2 0.09
70.7 t 0.45 §2.7 i 010 B 0.07 :
114.9 | 0.23 123.0 I 008 3 0.05 }
o 1s3s R 0.15 (10632 I _bos
Eap. 4 H Bxp. 5 lap. 6 ;
{Fe™ ] - 7.6 x 107 M 4 [Fe' ] 1.07x10° N\ [le’ | 143 107%™ !
[HLOS] 78510 M [HL,O] = 7.8 x 107 M .00 7.8x10"M i
Vo fColorante] 446 x 107 M. [Colorante] = 4408 107N\, [Colorante] 446 x 107°M.
e k)
i Enerpia Color Energia t Color Lnerg Color ;
S Acumulada (k1 1) (C/Co) Acumulada (k1)) i Co) Acumulada (k11 (C/Cay !
NP 2 —ian
: 0.0 1.00 ! 0.0 L 1o0 0.0 100 !
13.49 ¢ 0.8] { 144 {158 142 (.68
TN v 070 § 2949 021 289 0.34
0.58 41.4 i 0.12 433 0.1
0.42 19.0 P00 57.9 0.10
0.27 57.3 { (.08 725 0.09
¢ 0.15 643 0.07 N7.1 0.09
: 0.09 811 0.07 130.9 0.09
:L | 008 1745 0.09
M
i
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‘Tabla 20. Remocion de color empleando H,O;.

[H,0,] = 7.8 x 107 M

[Colorante} = 4.46 x 10" M.
Energia Color
Acumulada (kJ/1.) (CICo)

0.0 1.0

12.9 0.97

244 0.97

38.2 097

539 0.96

84.0 0.960

120.0 0.94

145.4 0.93

—a—Fe* = 706 x 10°AL H,0, =~ 7.8 2 10°M
——— e

—G—Fe* = 1.07 x 10 M, H,0, = 7.8 2 10°A1

—a—Fe* = 143 x 10°M, H,0, = 7.8 x 10°A1

)

—8—Fe® = 7,16 x 107 M, H,0, = 5.2 x 102 M

—+=Fe* @ LO7 2 10* M, H,0, =522 10° M

CiCo (!

—e—Fe* = LaFx W04 ML H,0;, = 522 107 M

T IO, = TE R 10N R

A
1] T v T T v T -
4] 28 50 78 o0 125 150 L1798

Energia Acumulada (kJ/L)
Fig. 14, Remocion de color bajo diferentes concentraciones de Fe'™ y HaO,.
En la Fig. 14 sc puede apreciar que el experimento en el cual solamente se utilizé H2Oa
presentd 4. 5 y 7 % de remocion de color empleando 50, 100 y 150 k¥/L de energia
acumulada, respectivamente. Entre los motivos por los cuales no se presentd una remocidon
de color mayor, se pueden enunciar dos: 1) no fuc aprovechada de forma significativa la
vadiacion con A < 360 nm para la produccion de HO™ por fotdlisis del 1H20; [Doménech ef
al., 2001) y 2) era necesario dosificar una concentracion mayor de perdxido de hidrégeno
para obtener mejores resultados, similar al proceso actual de remocidn de color en planta
por oxidacion. El experimento 1. presentd una remocion de color constantc hasta Hegar a 75
%o con 100 kJ/L, posteriormente sélo sc increniento a 85 % cmpleando 150 kJ/L; con esto
se observd que adicionando Fe** ul sistema, la remocién de color se incrementaba 15 veces,

por lo tanto. ¢l proceso foto-Fenton era mas cficiente para aprovechar la energia solar. En el
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caso del experimento 2, con 40 kJ/L de cnergia sc logro una remocion de color de 70 % y
para 83 kJ/L. sc obtuvo una remocion de 90 %. Para'el experimento 4"sc obtuvo una
remocion de color de forma constante hasta 85 % con 80 kJ/L dc energia acumulada,
posterior a esto, duplicando la encrgia acumulada sélo sc presenté una disminucion
adicional en la concentracion de color de 7 %. Los resultados obtenidos en los
experimentos restantes fucron muy similares, los experimentos 3 y 5 presentaron una
remocién de color de 70 % con 25 kJ/L y ¢l experimento 6 de 60 % con la misma cantidad
de encrgia. Posteriormente los tres experimentos obtuvieron una remocion de 90 %
empleando 50 kJ/L y finalmente con 100 kJ/L se¢ presentd una remocidn de 94, 93 y 91 %
patra los experimentos 3, 5 y 0, respectivamente. Con cstos resultados se puedce apreciar que
los experitmentos 3. 5 y 6 fucron los mejores para remover ¢l color presente en el agua
sintética, ademis de que no se observiron diferencias significativas entre cllos empleando
mis de 50 kI/L de energia. Sin embargo, por ser el peroxido de hidrogeno el reactivo que se
consume en la reaccion foto-Fenton resultd mis conveniente continuar los estudios con el

experimento 3 desde el punto de vista econdémico.

Una vez que se considerd ¢l experimento 3 comio el optimo, sc procedié a determinar la
constante de velocidad de la reaccién (4) tomando en consideracion  una cinética de primer
orden,

1.00 9
0.90 - vin @
0.80 "
0.70 4
0.60 -
0.50
0.40 4
0.30 1 L Y

0.20 A
0.10 + T~e—e

0.00 T T T T

[} 25 50 75 100 125 150 175
Energia Acumulada (kJ/L)

Fig. 15, Remocion de color para el experimento optimo, [Fe®'] = 1.43 x 107M, [H;0;] = 5.2x107M .

{Colorante] = 4.46 x 107M. La figura insertada muestra la relacion In(C/Co) v Energia acumulada.

*iCo

Ao

-_—-————————e

T
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La figura insertada cn la Fig. 15 presenta la reaccién de primer orden para la remocion de

color por cl proceso foto-Fenton y pucde ser expresada de la siguiente forma:
c i .
In—=-=-kEE k =3.66x107" L/&J (Eq.2)
Co . : v
En donde:
C = Concentracién de color, correspondiente a la energia acumulada £.

Co = Concentracion inicial, correspondientc a £ = 0.

k = Constante cinética.

£ = Encrgia acumulada.

En la tabla 21 se muestran los resultados de la remocion de color para diferentes valores de
encergia acumulada utilizando la reaccion de primer orden. El cocficiente de correlacion
obtecnido por regresion lincal entre ambos casos tue de 0.993 lo que nos indicd que la

remocidn de color con la cinética de primer orden sc apega a la determinacion real.

‘Tabla 21. Remocion de color utihzando la cindética de primer orden.

Encrgia Acumulada C.Co CiCo
(kJ/1) (IExperimental) (Cualculada)
0 1.00 1.00
13.8 0.39 .00
27.8 .24 : 0.36
416 043 : 0.22
5354 0,10 : 0.13
09.2 009 ‘ .08
8§2.7 .07 : 0.03
123.3 0.0 0.01
163.5 004 j (.00

Posteriormente. se realizd la repeticion del experimento optimo v se determing la
disminucion de COT y DQO con base en la energia acumulada, véase la tabla 22,

Tabla 22. Disminucion de COT y DQO para el experimento optimo.

Encrgia CoT COT o DQO DO
acumulada (kJ/1.) (mg/l)y (C/Co) f (mgll) b (C7Co)
O 60 1.00 REE{ 1.00
55.1 44 0.74 109 0.35
1054 9 0.16 41 0.13
148.9 8 0.14 ! 40 0.13

Estudios de fotocatalisis para o] tratamiento de agua residuat de la industria textil 44



r TR (O

PAWRE

IV. Resultados F}LLL[[‘\, LJ,‘:' {

1.00

35
0.90
0.80 30
0.70
0.60 £ 3y

° Warcknean  om)

8 a.s0 —e— Calor 20 Es
0.40 —a— COT r 15
0.30 —— DQO 10
0.20 - —a— Toxicidad
0.10 A * 3

kT
0.00 T T T T T T 0

Energia acumulada (kJ/L)

Fig. 16. Degradacion del colorante naranja acido 24, disminucion de toxicidad y remocion de color.
[Fe¥]=1.43 x 10™M, [H,0,] = 5.2 x 10°M, [Colorante] = 4.46 x 107N, La figura inscrtada
muestra los cambios en los espectros de absorcion.

Con base en la tabla 22 y en la Fig. 16 se puede observar que al inicio del experimento la
medicién de COT era de 60 mg/L y se tenian 310 mg/L de DQO. Para 55 kJ/L de energia
acumulada se determind que ¢l COT era de 44 my/L, cquivalente a una mineralizaciéon de
26 %, y la reduccién de [a DQO fuc de 65 % al registrarse una medicidon de 109 mg/L:
ademis para la misma cantidad de energia se presentd una reduccion de 90 % en la
concentracion de color. Posteriormente, con 105 kJ/L de energia acumulada se logréd
obtener una mineralizacion del colorante de 84 % al determinarse 9 mg/l. de COT; para
csta misma energia se determinaron 41 mg/l. de DQO lo que correspondid a una
disminucion de 87 % cn este parametro. Finalmente, ¢ experimiento presentd 8 mg/l, de
COT. ¢s decir, [a mineralizacion del colorante fue de 86 % para 149 kJ/L de encrgia
acumulada; en la DQO no sc presenté disminucidn adicional. Sc puede observar que el
porcentaje de disminucién en la DQO es mayor que ¢l COT para 55 kJ/L, lo que indica una
oxidacion ripida sin mineralizacion de la molécula. Al final del experimento las

disminuciones de COT y DQO son similares para 105 v 149 kJ/L de cnergia acumulada.

La figura insertada en la Fig. 16 muestra los cambios en los espectros de absorcién durante

<l experimento. Sc observé la disminucion en la absorbancia para ¢l pico maximo (7. = 430

Estudios de fotocatalisis para ¢l tratamiento de agua residual de 1a industria textil 45



TESIS CON

IV. Resultados FALLA N ORIG

BN |

nm) y no sc¢ aprecidé la formacion de cspecies intermediarias que absorban cn ¢l UV o
visible durante el proceso fotocatalitico.

En la Fig. 17 se comparan los barridos de absorcién para los tiempos ¢ = 30, 60 y 90
minutos del experimento dptimo contra cl espectro de absorcion inicial (¢ = 0) en el
intervalo de 190 a 820 nm. Se aprecioé una disminucion en la absorbancia del agua sintética
que fue irradiada con 55 kJ/L. El cambio observado entre los espectros de absorcion de 55
y 105 kJ/L indicé la presencia de especics intermediarias absorbedoras en el intervalo de

220 a 330 nm, productos de la degradacién del colorante.

0.5
TN —————— t=0min

0.4 =30min, 55 kI
- — = - = — t=60min, 105 kJ/L.
,é 03 ] — et — t =90 min, 149 kI/L
=
02 ] /
= Y.z :
=

0.1 4

s,

r - 5 - i B s e s e
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Fig. 17. Espectros de absorcion para el experimento éptimo después de obtener una remocion dé
color mayor a 90 %. El blanco empleado fue agua desionizada.

Para corroborar lo descrito anteriormente se presenta cl espectro de absoreién para ¢.= 30
minutos de la Fig. 18, el cual utilizé un blanco con agua desionizada y solucién de catalasa
para climinar las interferencias ocasionadas en ¢l espectro UV por la adicion de catalasa;
como sc puede apreciar se presentd una curva con un pico en 240 nm con lo que sc
confirmo la presencia de especies intermediarias. E1 cambio en el espectro de absorbancia
empleando 105 KJI/L de energia en comparacion con 55 kJ/L indicé la degradacion de los
subproductos generados hasta en un 79 %, tomando como referencia los resultados de COT
de fa tabla 22,

Con estos resultados se determind que empleando [Fe2*] = 1.43 x 107 M, [H202] =5.2 x
107 M y 105 kJ/L de energia acumulada se pucde obtener una reduccién de COT de 84 %

para [Colorante] = 4.46 x 107 M.
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t=0mn

————t

——————— — t =60 nun, 105 KJ/L
— i — t =90 it 149 KI/L

Absorbancia

A T T
G600 700
Longitud de onda (nm)

800

Fig. 18. Espectros de absorcion para el experimento optimo empleando un blanco con agua
desionizada y solucion de catalasa, después de obtener una remocion de color mayor a 90 %,

Tabla 23. Degradacion de distintos colorantes por fotocatdlisis.

Tipo de lmpara Avente Tiempo de § Degradacion
Colorante Co ¥ N li|i7'l(lﬂp 1 Cawlizador ;\ib;"m . retencion obtenida
1 ! h oxidante (nunutos) W COTY
aranja \ L. Halogeno let 11,0, <
‘g x 107 M < < oo ) 25
acridina’' N 10TM 500 W Sx10°M | 0.07M 100 0
Violeta 5 4 .. Halogeno IFe’ 11,0, .
. . 2 X e N1
alizarin 38" X 107M 500 W 2x10'M 0.07 M 40
1.. Mercurio TiO O
Naranja (I’ 1x 10 M | Phillips HPLN- ) I’ 100 1:/ ! 2500 90
125 W wl. U0 mbl/nin ;
L. UV - i
Narunja i 9.9 x 107 M ; Fluorescente 18 rio. H:0: o0 : 70
dp/l. 0.02 M ,
W N ¢
1 L. uv . H
Nuranja G 9.9 x 107 M | Fluorescente 18 1O, 1:0: 200 } 60
i W 4 /1. 0.1 M ;
Rajo Cango® | 1x 10 aq |1 Mereurio 500 10, . 0 1 e
~ ¢ W 1 g1 !
Tartrazina' Ix10°M | I ML“.U,”“ 300 1o H - 240 ¢ 90
I W N !
Neg 3 eurio s 0. v T
v\Lgn: LI 10%M b I. Mu«.u'lm.()() 1o B . 00 i 8= .
acido H ASY ] il i
Nuranpu G} Ix10'M 1. Mereurio 500 o - I80 90
W 1 g/].
Naramja 3 1.. Mercuno 500 Ti(y, . o<
dcrdo 7 1 x 107 M W 1l - 130 V3
Amantlo 5 1.. Mercuno 500 T,
acido 17° Ix107M w 1wl - 100 20
FUENTE: [Zhao er al., 2000; ~Mansilla ¢r al.. 2002, Bouchy of al., 2001; *Tanaka ¢ al.. 2000].
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Como se menciond anteriormente, algunos resultados reportados por otros investigadores
no pucden ser comparados dircctamente por referir los mismos a tiempos de retencién,
ademas de emplear lamparas para la irradiacién. Sin embargo, se presentan estos resultados
en la tabla 23 para realizar algunas observaciones sobre su posible aplicabilidad para cl
tratamicnto de agua residual con color. Para ¢l estudio realizado sobre ¢l colorante naranja
acridina se tiene una concentracion molar de colorante similar a la empleada cn cste
trabajo, pero se¢ necesité una cantidad 14 veces mayor de H,0; ¥ solamente se alcanzé una
degradacion de 25 %, también es importante seialar que el recactor batch empleado
presentaba un volumen de 60 mL por lo que un tiempo de irradiacion de 100 minutos
resulta excesivo desde el punto de vista de la eficiencia cnergética. Para ¢l caso del
colorante naranja Il que empled una lampara de Mercurio Phillips HPLN-125W se adiciond
0: a razon de 400 mL/min para obtener una degradacion de 90 %, lo que conlleva a una
adicion de 100 L de O; para el tiempo reportado de 250 min (no se indicéd ¢l volumen de
agua en cl reactor batch). Para la degradacion de los colorantes naranja 11 y naranja G que
emplean una ldmpara UV Fluorescente de 18 W se obtuvieron reducciones de 60 y 70 %
del COT, sin embargo, los tiecmpos de retencién fueron de 6 horas para un volumen de
reactor de 0.2 L lo que cs indicativo de una baja cficiencia energética. Los resultados
obtenidos con una lampara de Mercurio de 500 W mostraron la degradacion de 6 colorantes
azo empleando fotocatalisis heterogénea con reducciones de 85 a 95 % del COT, pero
también presentaron una baja eficiencia energética por emplear tiempos de irradiacion de
100 a 430 minutos para el tratamiento de un volumen de 25 ml. Considerando lo expuesto
anteriormente, un problema que se presenta generalmente para ¢l tratamicnto de aguas
residuales empleando  fotocatalisis con luz artificial es el alto costo proveniente del
consumo de encrgia cléctrica. 1o que hace problemitico el uso de cste tipo de tecnologias a
gran escala.

Por otro lado, la utilizacién de la luz solar como fucnte de encrgia para ¢l proceso folo-
Fenton minimiza los costos provenicntes de la energia eléctrica por no cmiplear lamparas,
utiliza un 35 % de la radiacion provenicnie del sol y puede ser empleada tanto en dias
solcados como nublados debido a la utilizacién de 1a radiacion global. Mais adelante se

detalla la extrapolacion de los resultados obtenidos del proceso foto-Fenton para cl
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tratamicento del colorante naranja dcido 24 disuclto en agua, con la finalidad de presentar la

posible aplicabilidad al tratamiento de un volumen a mayor escala.

Un beneficio adicional de aplicar el proceso foto-Fenton para el tritamicento del colorante
naranja dcido 24 en comparacion con algunos tratamientos bioldgicos convencionales es la
oxidacién de los compuestos organicos prescntes en el agua, esto debido principalmente al
problema que sc presenta en los procesos bioldgicos al emplear cierto tipo de bacterias, quc
bajo condiciones anacrobias reducen los colorantes azo por medio de enzimas azo reductasa
producicndo aminas aromiticas incoloras que pueden ser toxicas para animales [Balcioglu
ot al., 2000; Wang, 2000]. Las determinaciones que se realizaron a las muestras para medir
¢l cfecto téxico que se tenian sobre los organismos Photobacterium phosphoreum de la

prucha Microtox se presentan en la tabla 24:

Tabla 24, Disminucion de toxiaidad.

Energia Toxicidad |
acumulada (kJ/1) (L ;
0 37.1 ;

55.1 32

105.4 1.4 .

En forma grafica se presentan los resultados de toxicidad en la Fig. 16. Se obscrvé que
empleando 55 kl/L de energia acumulada se obtuvo una disminucion de la toxicidad inicial
de 37.1 1 3.2 UT, es decir. la toxicidad del agua sint¢tica pusod de altamente toxica a téxica
con base en la clasificacion de toxicidad de Ia tabla 23, Posterionmente. se presenté una
toxicidad moderada con 105 KJI/L. al obtener 1.4 UT. Considerando T tabla 25, 1a toxicidad
del agua sintética al inicio del experimento excede en 33.1 UT al valor minimo para
considerar al agua como altamente toxica. Entre las razones por las cuales el agua sintética
presentd una toxicidad elevada se pueden tener: a) productos quimicos que no reaccionaron
para formar el coloranie como la xilidina y b) la planta que produce ¢l colorante es una

tibrica rudimentaria y no se tiene un control sobre ¢l proceso de fabricacién del colorante.

De esta forma, los resultados obtenidos empleando 105 kJ/1L de encrgia se presentan como

una opeion viable de aplicar ¢l proceso foto-Fenton para reducir la toxicidad que presenta el

agua sintética. -

Istudios de fotocatilisis para ¢l tratamiemo de agua residual de la industria teanl 49



1V, Resultados

Tabla 25. Clasificacion de la toxicidad basada en UT.

Toxicidad (UT) | Unidad de clasificacion
>4 Altamente toxico
2-4 Toxico
1.33 - 1.99 Moderadamente toxico
< 1.33 Ligeramente toxico

FUENTE: CETESB, 1990.
4.4 EXTRAPOLACION DE RESULTADOS

Se realizo una extrapolacién de los resultados obtenidos en la degradacion del colorante
naranja dcido 24 con la finalidad de escalar las dimensiones del fotorreactor y de esta forma
presentar una alternativa distinta para ¢l tratamicnto de las aguas residuales coloridas. Los
resultados obtenidos hasta ¢l momento no se pucden considerar definitivos pero
proporcionan una seiial de la efectividad del proceso foto-Fenton en este caso en particular.
Para el escalamicnto del fotorreactor se tomaron en consideracion las dimensiones del
fotorreactor (prototipo a cscala banco), ¢l gasto, la radiacion global, la cnergia acumulada
necesaria para la degraducion del colorante y finalmente los costos por quimicos y encrgia
cléetrica. Cabe mencionar que los costos simplemente reflejan el uso de energia eléctrica
para ¢l bombeo del agua a través del fotorreactor, no incluyen la adquisicién de equipo,
mantenimiento y operacion.

Tomando en consideracién las dimensiones del fotorreactor sc tiene una superficic total de
0.8 m’ y cada colector de canal parabdlico compuesto tiene un arca de 0.1 m® y una
longitud de 90 cm. La cantidad de radiacién que llega a cada CPC csta dada por la
cxpresion:

I, =0.035G, (Eq. 3)

' FAL

fn donde:
/, + Radiacidn que incide en el CPC en el intervalo de 300 a 600 nm en ¢l instante / (W/m?).
¢, - Radiacién global medida con el piranémetro cn ¢l instante i (W/m?),

Basiandose ¢n los resultados para la degradacion del colorante se tiene una ecnergia

acumulada de 1035 kJ/L. para obtener una mincralizacion de 84 %, una disminucién cn la
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toxicidad de 37.1 a 1.4 UT y una remocién de color de 95 %. Tomando esta energia como

la minima para el escalamiento del fotorreactor se tiene la siguiente relacion:

w
504402 . -
m 7= Z_Ci

L=—s (Eq. 4)

En donde:

I. = Longitud neccesaria de CPC’s para captar IOS kL dc encrgin acumulada (mj
7 = Radiacién global media (W/m?). - '

G, = Radiacién global medida con ¢l piranéinétfé én c‘l‘ instante i kW/m:).

1 = Numero total de medicionces de radmc:on blobal ‘ '

Una vez conocida la longitud necesaria dc CPC's y consulcr’mdo que ¢l prototipo a escala
banco ticne 7.68 m de CPC’'s sc dcu.rmmo cl numcro dc prototipos a _emplear con la

ccuacion 5:

peo ks L (EQS)

EEn donde:
P = Nimero de prototipos (el valor debe redondearse al niimero inmediato superior).
/ = Radiacion global media (W/m:).

Hasta este punto se tiene ¢l nimero de prototipos colocados en seric para el escalamiento
del fotorreactor con base en la energia acumulada. El tiempo de tratamicnto para un litro de

agua residual empleando un caudal de un lirro por minuto (@ = 1. L/min) serd:

T=454P +1 (Eq..6)

En donde:

7" Tiempo de tratamiento para un litro de agua (minutos).

I’ = Numcro de prototipos colocados en serie.
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Teniendo como referencia ¢l tiempo para tratar un litro de agua residual se determind ¢l
tiempo real ‘de trabajo por dia bam los prototipos ‘colocados en seric con la siguiente
expresion: S : » ' R - e

Te=h=T = (E@.7)
En donde: S o ‘ .
Ty = Tiempo real de trabajo para los protqlipos cn seric (minutos).
I = Tiempo de trabajo por dia, en l‘unciéh de'las condiciones del lugar (minutos).
T = Tiecmpo de tratamiento para un.lilro de agua (minutos).
De la expresidn anterior sc obtienc:

=0T, (Eq. 8)
De donde: ’
7= Volumen tratado por los prototipos cn serie (Litros).
@ = Caudal =1 L/min
T» = Tiempo real de trabajo para losrpro‘io‘lipos en scrie (minutos).

Tomando en consideracién las expresiones anteriores y sélo los datos de /t = 360 minutos ¢
2 . M N - .
I = 800 W/m™ sc recalizé un escalamiento empleando el prototipo a escala banco, los

resultados obtenidos se presentan a continuacion:
- L =63.05 mde CPC’s.

- /=2 8.21 = 9 prototipos, equivalente a 7.2 m” de superficie de coleccion.

- 7= 41.86 minutos.

- Tk = 318.14 minutos.

- 1”7=318.14 Liuros.

Simplemente con tener la radiacion global media y un tiempo de trabajo de 360 minutos s¢
determind un volumen de 318 L de agua residual a tratar por un sistema de 9 prototipos
conectados en serie. Ahora bien, si sc desea tratar un volumen mayor de agua residual

simplemente es necesario determinar la proporcion con relacion a V y realizar un arreglo en

w
(8]
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paralelo, Debido a las pequeiias pérdidas de carga'quc se producen por lu friccién del agua
en el sistema, una bomba centrifuga de ¥ HP. proporciona la presion necesaria para 16
sistemas conectados en paralelo, ‘equivalentes ‘a 115.2 m2.de supcerficie de coleccion,
tomando en cuenta ¢l volumen dclcnninado"anlcﬁbnm;nle, esto representaria un volumena

tratar de 5.09 m*/dia.

Con cl objeto de rcalizar una éon1paruci6n entre’ diversos sistemas de tratamiento de
colorantes mediante TAQ’s se ha definido un valor conocido como EEO (Energia cléctrica
por orden, kWh/m?), ¢l cual sc basa en el consumo encrgético (kWh) necesario para tratar
un volumen fijo de colorante (m%) y reducir ¢l COT o la concentracién inicial del colorante
cn un orden de magnitud [Mansilla er al., 2001]. Para la decoloracion de un cfluente textil
simulado, fueron preparadas diluciones de 20 veces ¢l efluente v tratadas durante una hora
con los sistemas O3, Oy/H20: y UV/H,0,, obteniéndosc valores para las diluciones de
0.217. 0.721 y 4.848 kWh/m', respectivamente [Balcioglu v Arslan, 1999b]. Para la
decoloracion de un agua sintética con una concentracion de 50 my/l. de colorante azul
reactivo 19, se realizaron dos estudios de fotocatilisis en suspension con 500 mg/L de TiO»
y 800 mg/L. de ZnO, determinandose la EEO dc 22 kWh/m' vy 8 kWh/n', respectivamente.
Para catalizadores inmovilizados se obtuvicron valores de EEO de 55 kWivm? y 60
kWh/m? para TiO: y ZnO, respectivamente [Lizama er /.. 2002]. En este trabajo la EEO =
0 por la utilizacién de energia solar para la irradiaciéon de los experimentos. Tomando en
cuenta lo anterior, ¢l consumo de encrgia cléctrica seria de 0.66 kWhvm® y el costo de
$0.40/m?, sélo por el uso de una bomba centrifugs de ¥ HP para tratar 3.09 mYdia. como

se muestra en fa tabla 26:

“Tabla 26. Determinacion del costo/m’ por energia cléctrica para una bomba de ¥ HP.
cConsumo de | .. . Agua Consumo de i
) . Iempo Consumo de o i . i . s
chergia X . P residual | energia eléctnica i Precio Costo
. de trabajo | energia eléetrica = < - AN 3 :
cleéctrica (Horas) Sor dia (KWh) tratada porm S kWh S/m !
(kW) ’ por di (m*Adia) (xWhim’)
0.56 o 136 5.09 0.66 0.61 0.40
Costo de energia eléctriea por m” 0.40
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Para la determinacién de los costos por la adicién de H20: y Fe™ sc presenta la tabla 27:

Tabla 27. Determinacion del costo/m® por productos quimicos.

P . o Precio * . Costo
> . sific:
Producto quimico Dosificacion s Unidad S/m’
H,0, grado industrial at 1 v
50 % (wiw) 0.666 1./m 4.29 I 2.806
FeSO,4¢7H,;0 grado | 3 . . N
industrial, 20 % Fe'* 0.040 kg/m 3.55 kg 0.14
Costo total de qquimicos 3.00

* 1L

22 hup//wwaw cosmos.conums
FFinalmente, se tendria un costo/m” de $3.40 para energia eléctrica y aditivos quimicos para
¢l tratamicnto de un agua residual con caracteristicas similares al agua sintética empleada

en este estudio.

FALL/
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V. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
5.1 CONCLUSIONES

La hipdtesis plantcada se acepta para ‘el caso de emplear ¢l proceso de fotocatilisis
homogénca (foto-Fenton) para degradar y mincralizar al colorante naranja dcido 24, no
siendo asi para ¢l proceso de fotocatdlisis heterogénea utilizando dioxido de titanio. Los
objetivos y las metas propucstas fucron alcanzados y se presentan a continuacion las
conclusiones obtenidas:

1. El proceso de fotocatilisis heterogénea utilizando TiO; como catalizador no resultd
adecuado para la decoloracion del agua sintética empleada en este trabajo, se considera que
esto se debid a la adsorcidn del colorante en la superficie del diégxido de titanio.

2. Los experimentos de foto-Fenton realizados en este trabajo que empleaban
concentraciones de 20, 30 y 40 mg/l. de sulfato ferroso heptahidratado  presentaron
remociones de color superiores al 85 %, con excepeion del experimento preliminar que
empleaba 10 mg/L de sulfato ferroso heptahidratado, pues solo obtuve una remocion de
color de 11 % despucs de una hora de experimentacion. A partir de los experimentos
realizados se determiné que los mejores resultados se obtuvicron a concentraciones de
[F'1=1.43x 107 M y [Ha02] =52y 7.8 x 10 M, al obtener una decoloracion de 90 %%
empleando 50 kJ/L de energia acumulada. En el experimento en ol cual se utilizaba
unicamente peroxido de hidrogeno Ta remocion de color fue solo de 7 %, con lo cual se
demuestra que la decoloracion del agua sintética se llevd a cabo por ¢l proceso foto-Fenton

y no por una oxidacion por la adicion de peroxido de hidrogenao.

3. Se determing la concentracion 5.2 x 107 M de perdxido de hidrogeno como la
optini considerando que este compuesto quimico se consume durante la reaceion foto-
Fenton, incrementando los costos del tratamiento. La concentracion optima de Fe'~
determinada para la degradacion del colorante naranja dcido 24 fue 1.43 x 107 M, debiendo
adicionar H.0z en una concentracion 5.2 x 107 M al inicio y mitad del tratamiento. con lo
que se obtuvo una constante de velocidad para la decoloracion de & = 3.66 x 107 L/kJ en
una reaceion de primer orden. El cocliciente de correlacion obtenido por regresion lineal
entre la remocion de color experimental y caleulada fuc de 0.993, lo que indicd que la

determinacion de color con la cinética de primer orden se apega a la determinacion real.

w
n

Estudios de fotocatalisis para el tratamicnto de ugua residual de la industria teatil




dacioncs

V. Counclusiones y Reco

4. Empleando las concentraciones 6ptimas de Fe** 'y H2O; se logré una remocion de
color de 95 %, una disminucion de 87 % cn la DQO y una reduccion en ¢l COT de 84 %
empleando una energia acumulada de 105 kJ/L, lo que equivale a 8 minutos de exposicion a
la radiacién solar por litro, considerando una intensidad promedio de 800 W/m?. Los
resultados experimentales indicaron que la decoloracién es mas ripida que la degradacion
del colorante, pucs las mediciones de COT indicaron una lenta mineralizacion delos
compuestos que contenian carbono orginico, especialmente al inicio.dcl experimento, lo
que significa que la mayoria de los subproductos de degradacion que contenian carbono
organico se oxidaron hacia el final del experimento; por ¢l contrario, parte de la molécula
que conticne dtomos como N sc oxidaron al inicio del proceso. Las especies intermediarias

se determinaron en el intervalo de longitud de onda entre 220 y 330 nm.

5. Aunado a la degradacion del colorante, ¢l experimento dptimo presentd una
disminucion en cl efecto téxico del agua sintética sobre los organismos Photobacterium
phosphoreum de la prucba Microtox al pasar de 37.1 a 3.2 UT empleando 55 kJ/L de
energia acumulada, posteriormente se obtuvo la mayor reduccion de toxicidad al tener una

medicion de 1.4 UT empleando 105 kJ/L de encrgia acumulada.

6. Sc realizo una extrapolacion de los resultados para determinar el escalamiento del
fotorreactor hasta una superficie de coleccion de 115.2 m? empleando colectores de canal
parabolico compuesto de aluminio y un factor de concentracion de tres soles, capaz de
tratar 5.09 m*/dia de agua residual con caracteristicas similares al agua sintética empleada
en este trabajo, obteniéndose un costo de $3.30/m’ para cnergia cléetrica y aditivos
quimicos. [l proceso foto-Fenton empleando radiacion solar para el tratamiento de
colorantes resulta mis cconomico que otras Tecnologias Avanzadas de Oxidaciéon que
utilizan radiacion artificial reportadas en [a literatura, csto por climinar los costos
provenientes del consumo de energia cléctrica por las Kimparas, ¢s decir, no presenta
cansumo de energia cléetrica por orden (EEO = 0). Ademas, ¢l proceso es capaz de utilizar
un 35 9% de la radiacion proveniente del sol y puede ser empleado tanto en dias soleados

como nublados debido a la utilizacion de la radiacion global.

7. El proceso foto-Fenton empleando energia solar para la degradacién del colorante

naranja acido 24 se presenta como una alternativa adicional frente a otros sistemas de
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tratamiento convencionales’ como ‘son ‘la degradacidn biolégica y la oxidacion simple, al

presentar una reduccién en la toxicidad 'y emplear, bajas: concentraciones de peréxido de

hidrégeno, respectivamente.

8. Adicionalmente, es posible considerar; acoplar ‘el sistema dc ‘encrgia solar a
fotocatalisis con lamparas, para reducir la’ nccesidad de_almacenaje.del agua ‘a tratar,

aumentar la capacidad de tratamiento y mcjorar la eficiencia en dias llllviosos.
5.2 RECOMENDACIONES

Los resultados obtenidos cn el tratamicnto del colorante naranja dcido 24 por ¢l proceso
foto-Fenton empleando radiacion solar no se pueden considerar como definitivos, puces cs
necesario estudiar en una forma mas detallada las variaciones que se pueden presentar en la
velocidad de reaccién al utilizar concentraciones mayores de colorante, Fe** y H:Oa.

incluso bajo distintas condiciones de radiacion,

Las ccuaciones obtenidas para ¢l escalamicnto del fotorrcactor pretenden ser una ayuda
para aplicar la tecnologia en cl tratamicnto del colorante naranja acido 24 disuclto en agua
bajo distintas condiciones de intensidad de radiacion y ticmpo de trabajo por dia. Es
recomendable considerar las horas de mayor insolacion para el tiempo de trabajo por dia.
esto es entre las 10:00 y 16:00 hrs. Cualquicr sustancia adicional que se encuentre prescnte
en el agua residual puede afectar la cficiencia del proceso y retardar el ticmpo de

tratamicnto.

Para determinar la superficie de coleccion necesaria para tratar un volumen de agua por dia.
solo es necesario incrementar ¢l niimero de prototipos en serie proporcionalmente con a
refacion entre el volumen propuesto y ¢l volumen obtenido con las ccuaciones, ¢s decir, si
¢l volumen solicitado ¢s el doble en comparacion con el determinado ¢n las ccuaciones. se

necesitan 2 sistemas trabajando en paralelo para tratar el volumen de agua solicitado.

Estudios de fotocatalisis para el tratamiento de agua residual de la industria textil 57



Referencias

REFERENCIAS

1.

2

wm

0.

Estudios de fotocatilisis para el tratamiento de agua residual de la industria textil

American Public Health Association. 1992, Standard Methods for the examination of
water and wastewater. 18" Edition. United States of America. :

Angecnault J. 1999. Diccionario’ Enciclopédico de Quimica. Comp;u“\ia Editqrii:l

“

Continental. México, D.F. 571 pig.
Arancibia C, Bandala E y Estrada C. 2002. Radiation absortion and rale c‘:‘or‘l‘\s‘t:{nts"'for
carbaryl photocatalytic degradation in 1 'solar collector. Cdtal}?Sis Todéy; 76 ‘2-74,';pp>.

149-159,

Aravindakumar C, Joseph J, Varghese R. 2001, Pholoproduélidn of hydfbidl bradica]s’,.

from Fe(lll)-hydroxy complex: a quantitative asscssment. J. of Pl‘{otdi’:hem‘islry:and

Photobiology A: Chemistry 146, 67-73.
Balcioglu 1 y Arslan L. 1999a. Oxidative treatment of simulated 'dychousg cffluent by
UV and near-UV light assisted Fenton’s reagent. Chemosphere, Vol.739, No. ‘15. 2767-
2793. : i

Balcioglu I y Arslan 1. 1999b. Decgradation of -comercial . rcnct»irvé." dyéstuﬂ"s by
heterogenous and homogenous advanced oxidation processes:“a comparative study.
Dycs and Pigments 43, 95-108. T
Balcioglu I y Arslan 1. 2001. Photochemical and hevlcrqrg;:né:c‘)'s' phortocal'alytic‘
degradation of waste vinylsulphone dyes: a casc study with hydrolysed Reactive Black
5. 1. of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 141, 247-254.

Baleioglu [, Arslan I, Bahnemann D. 2000. Advanced chemical oxidation of reactive
dyes in simulated dychouse effluents by ferrioxalate-Fenton/UV-A and TiO/UV-A
processes. Dyes and Pigments 47, 207-218.

Bandata [, Sanchez M, Gelover S y Leal T. 2001. Aplicaciones de concentradores de

canal parabolico compuesto cn procesos de fotocatilisis solar. La Revista Solar No. 44.

TESIS CON
FALLA D%

i

15-19,

58



Referencias

10. Bandala E, Chacén J y Leal T. 2002. Procesos fotocataliticos solares de purificacién de
agua: . determinacién . de: parametros  de escalamicnto. XVII Congreso Nacional de
Hidraulica. México: AMH-IMTA. 111-116,

11. Bauer C, Jacques Py Kalt A.2001. Photooxidation of an azo dye induced by visible
light incident on the sur!’ace of TlOz J. of Pholochcnnstry and Photobiology A:

Chemistry 140, 87-92.

12. Bauer R y Fallmann H. 1997 Thc photo-fcmon oxndallon- a chcap and echxent

wastewater treatment method. Res. Chem Intcnncd 3 pp 341-354

13. Bauer R, Waldner G, Fallmann H, Hag,er R Klare M, Krutzler 'l‘ Malalo S y Malct/ky
P. 1999. The photo-fenton reaction and the T10~/UV process for. \\'aslc water lrcalmcnl- :
novel developments. Catalysis Today 53, pp. 131-144, :

14, Billmeyer F JIr, Saltzman M. (981, Principles of Color 'I’cchnology.dndy. Ed John™”
Wiley & Sons. New York, USA. 240 pag. coad U

15. Blanco J, Malato S. 1996. Tecnologia de fotocatilisis solar. Cuadernos Monogrificos
31. Instituto dc Estudios Almerienses de la Diputacion de Almeria. Almeria, Espaia.
211 pag.

16. Blanco J, Malato S, Peral J, Sanchez B, Cardona A. 2001. Disciio de rcaciores para
fotocatalisis: Evaluacion comparativa de las de las distintas opciones, cn Eliminacion de
contaminantes por fotocatdlisis hetcrogénea, Blesa M. A. Editor. Editorial CYTED. La
Plata, Argentina, 243-266.

17. Bouchy M, Hachem C, Bocquillon F, Zahraa O. 2001. Dccolourization of textile -
industry wastewater by the photoeatalytic degradation process. Dyes and Pigments 49,
117-125. ‘ '

18. Boule P. 1999. Environmental Photo-chemistry, The handbook of ch\'irdnmeﬁml
chemistry. Volume 2. Part L. Ed. Shringcr.'359 pig.

Comisién. Ambiental’ Metropolitana. 1998, Manual de minimizacién, tratamiento y

i)

1o,
disposicion. Concepto de mangjo de residuos industriales para el giro textil.

ESTA TESIS NO SALR
DE LA BIBLIOTE -

Estudios de fotocatilisis para el tr i de agua residual de la industria textil 59




[
o

Referencias

. Comisién Nacional del Agua. 1998. Parametros de consumo de agua cn la industria, la

industria textil, Informe Téenico. Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua (IMTA).

. Comisién Nacional del Agua. 1999. Tratamicnto y reuso del agua cn tres giros

industriales. Informe Técnico. Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua (IMTA).

. Companhia de Tecnologia de Sancamiento Ambicntal (CETESB). 1990. Estudio de

0 . . e . - . 3
caso rio Paraiba do Sul, Brasil, en Manual de evaluacién y manejo dc sustancias toxicas
en aguas superficiales. Anexo 1. Companhia de Tecnologia de Sancamicnto Ambicntal,

Centro Panamericano de Ingeniceria, Organizacion Mundial de 1a Salud.

. Domeéncch X, Jardim W y Litter M. 2001. Procesos avanzados de oxidacion para la

eliminacion de contaminantes, en Eliminacion de contaminantes por fotocatalisis

heterogénca, Blesa M. A, Editor. Editorial CYTED. La Plata, Argentina. 3-26,

24, Environmentat Protection Agency (EPA). 1998, Advanced Photochemical Oxidation

Processes. Office of Rescarch and Development. 97 pag.

. Esplugas S, Rodrigucz M, Kirchner A, Contrerus S, Chamarro E. 2000. Influence ‘ofi

H,O:> and Fe(Ill) in the photodegradation of nitrobenzene. J. of Photochemistry and

Photobiology A: Chemistry 133, 123-127.

. Esplugas S, Contreras S, Rodrigues M. Chamarro E. 2001. UV and UV/Fe(lll)-

enhanced ozonation of nitrobenzene in aqucous solution. J. of Photochemistry. and

Photobiology A: Chemistry 142, 79-83.

27. Esplugas S, Rodrigucz M, Abderrazik N. Contreras S, Chamarro E. 2002. lron(IIl)

photoxidation of organic compounds in aqueous solutions. Applied Catalysis B:-

Environmental 37, 131-137.

CFaure R, Goutailler G, Valette J, Guillard G. Paissé O. 2001. Photocatalysed

degradation of cyromazine in aqucous titanium dioxide suspensions: comparison with

photolysis. J. of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 141, 79-84.

. Galindo C, Jacques P, Kalt A. 2000. Photodegradation of the aminoazobenzene acid

orange 52 by three advanced oxidation processes: UV/H20,, UV/TIO; and VIS/TiO;
Comparative mechanistic and kinctic investigations. J. of Photochemistry and

Photobiology A: Chemistry 130, 35-47.

Estudios de fotocatalisis para ¢l tratamiento de agua residual de la industria textil 60




Referencias

30.

=1

Galindo C, Jacques P, Kalt AL 2001, Pholbcljlcmical and pholoculdlytic degradation of
an indigoid dye: a case study of acid blue 74 (AB74). ). of- Photochemistry and
Photobiology A: Chemistry 141, 47-56, . . : ~

. Goslich R, Bahnemann H, Schumacher V, Benz M. 1997. En : M. Becker, M. Bshmer

(Eds.) Solar Thermal Concentrating Technologies: Proceedings of the 8™ Int. Symp.
Kaéln, Alemania. Octubre 1996. C.F. Miiller Verlag, Heidenberg, 1997,

(%]

. Hidaka H, Zhang T, Oyama T, Horikoshi S, Zhao J, Serpone N. 2001. Assesment and

influecnce of aperational parameters on the TiO2 photocatalytic degradation of sodium

w
v

benzene sulfonate under highly concentrated solar light-illumination. Solar Energy Vol.

71, No. 5,205-313.

. Instituto Nacional de Estadistica, geografia ¢ Informatica (INEGI). 2002. La industria

(%)
A

textil y del vestido en México 2002. En  hup:/www.inegi.gob.mx, fecha de consulta:
19 de febrero de 2003. '

34, Litter M, Emilio C, Jardim W, Mansillh H. 2002. EDTA destruction using the solar
ferrioxalate advanced oxidation technology (AOT) Comparison with solar photo-Fenton

treatment. J. of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 151, 121-127.

Lizama C, Freer J , Mansilla 1., 2002. Fotocatalisis de azul reactivo 19: Uso de

[
w

catalizadores cn suspension ¢ inmovilizados. en: Uso de materiales semiconduciores
para aplicaciones ambicentales. Libro de resumencs. Instituto de Ciencia de Materiales
de Scevilla. Sevilla, Espana, 127 pag.

20, Malato S, Blanco I, Vidal A, Richter C. 2002, Photocatalysis with solar encrgy at a

pilot-plant scale: an overview. Applied Catalysis B: Environmental 37, 1-15.

~

7. Mansilla H, Lizama C, Gutarra A, Rodriguez J. 2001, Tratamicnto de residuos liquidos
de la industria celulosa y textil, en Eliminacién de contaminantes por fotocatdlisis

lieterogénen, Blesa M. A. Liditor. Editorial CYTED. La Plata, Argentina. 285-294,

38 Mansilta H, Ferandez J. Kiwi J, Lizama C, Freer J y Buacza J. 2002. Factorial

experimental design of Orange Il photocatalytic discolouration. J. of Photochemistry

and Photobiology A: Chemistry 151, 213-219. { TESIS CON

A DI ORIGEN

Estudios de fotocatalisis para ¢! tratamiento de agua residual de la industria textil 61




39.

40.

4

a4,

6.

47.

48,

Estudios de fotocatdlisis para el tratamiento de agua residual de la industria textil 62

. Nalco Chemical Company. 1995. Manual dcl agua l'

. Nigam P, Robinson T, Mcmullan G, Marcham R 2001.

Referenicias

Microbies Corporation. 1992, Mlcrotov Manual, a lox:cnly lcsunl, hdndbook Vol.'1,2,

3y4.

Minero C, Peclizzetti E, Malato S, Blanco J. 1996 Largc so]ar planl photocalalyuc water

decontamination: degradation ofatra/me Solar Encr[,y Vol 56' No‘ 5 11-419

Hl" Mcx:co
DF.

effluent: a critical revicw on current treatment lcchnolog_.,lcs \vnh a proposcd altemauve

Bioresource Technology 77, 247-255,

. Othmer K. 1991, Encyclopedia of Chemical Technology, Vol 3. 4th. Ed.'thn Wiley &

Sons. 813 — 8§75,

Parent Y. Blake D, Magrini-Bair K, Lyons C, Turchi C, Watt A, Wolfrum E, Prairiec M.
1996. Solar Photocatalytic processes for the purification of water: state of development

and barriers to commercialization. Solar Encrgy Vol. 56, No. 5, 429-437.

.Peters A, Freeman . 1996, Physico-Chemical Principles of Color Chemistry,

Advances in Color Chemistry Series. Volume 4. Blackic Academic & Professional.
London. Great Britain. 299 pag.

Pulgarin C, Rodriguez M, Sarria V y Esplugas Santiago. 2002. Photo-Fenton treaiment

of a biorecalcitrant watewater gencrated in textile activities: biodcgradability 6(,;lic-

photo-treated solution. J. of Photochemistry and Photobiology A: Chcmlslry 151, 129- )

13

tn

Reeves P, Ohlhausen R, Sloan D, Pamplin K, Scoggins T. 1992.%Photocatalytic

destruction of organic dyes in aqucous TiO2 suspensions using concentrated simulated

and natural solar energy. Solar Energy Vol. 48, No. 6, 413-420.

Salvadori P, Cuzzola A, Bernini M. 2002. A preliminary study on iron spccies as

heterogencus catalysts for the degradation of lincar alkylbenzenc sulphonic acids by

Rcmedlauon fdycs m lcxulc e

H:0,. Applied Catalysis B: Environmental 36, 231-237.

FALLA D O

TESIS COM

Byl

sl

N




49. 7T

50.

Referencias
Tanaka K, Padermpole K, Hisanaga T. 2000. Pholocalalyllc dc;,r.ldalmn of comercial

azo dyes. Wat. Res. Vol, 34 No.l 327 333

Wang Y. 2000. Solar, pholocalulyuc dc;,radauon of cu:,ht commcrcml dycs in TiO:
suspension.. Wat., Res. Vol 34 No 3 990 994 :

S.XuYy ‘Lu H. 2000. Degradauon of lhc dyc X- BB by UV/Fc(lll) generated hydroxil
radicals in aqucous solullon J.of Pholochcmlstry and PhOlObIOlOby A: Chemistry 136,
73-77. ’ ; ) ’ '

52.Zhao G y Li X. 1999, Advuncéd treatment ofdycing wastewater for rcuse. Wat. Sci.
Tech., ‘Vol. 39, No. 10-11, 249-255. -

53. Zhao J, Xic Y, Chen F, He J 'y Wang H. 2000. Photoassisted degradation of dyes in the
presence of Fc*' and M:0; under visible irradiation. J. Photochem. and Photobiol.” A:
Chemistry, 136, pp. 235-240. :

54, http://www.med.nagoya-u.ac.jp/Environderm/shikiso/br20le.um. Fecha de consulta:
11 de Enero de 2003. o

55. http://www.pv.unsw.edu.auw/am| .5.]1!111i. Fc;ha de éénsulta: 11 de Encro de 2003.

56. hup://www.cosmos.com.mx. Fecha de consulta: 2 dc Mayo de 2003.

2studios de fotocatalisis para el tratamiento de agua residual de la industria textil 63



Apéndice 1

APENDICE 1

TE

C1o
SIS CON

Estudios de totocatdlisis para el tratamicento de apua residual de la industria textil 64



Apéndice’1

DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE PEROXIDO DE
HIDROGENO POR YODOMETRIA

INTRODUCCION
Un compuesto binario de oxigeno ¢ hidrogeno es el peroxido de hidrogeno. La sustancia
pura cs un liquido que sc congela a ~0.89° C y ticne un punto de cbullicion a 151° C.
Muchas sustancias catalizan la descomposicion del perdxido de hidrégeno, existiendo
inhibidores para la descomposicién como son fosfatos, acetanilida y dcidos barbitiiricos.
El peréxido de hidrogeno puede reaccionar con otros oxidantes o agentes reductores, pucde
oxidar las sales de yodo y Fc (1) en solucioncs dcidas. En soluciones dcidas ¢l dicromato
pucde ser reducido a cromo trivalente, donde posteriormente pucde ser oxidado a cromato
por ¢l peroxido en soluciones basicas [Tyrre y Knox, 1961).
Una iéenica empleada para la determinacion de peroxido de hidrégeno es la yodometria que
se basa en la siguicnte reaccidn reversible: o

Iy +2e e 277

Cuando sc encuentran presentes cn un sistema yoduros y sustancias {ueriemente oxidantes,
iones de yodo son reducidos y liberados al sistema que posteriormente pueden ser titulados

con soluciones de tiosulfato estandar.,

El peroxido de hidrégeno reacciona con yoduro en medio 4cido de acucrdo con Ia ccuacion:
H.0, +217 +2H" = I, +21{,0 ' ‘

La reaccion es bastante lenta, pero csta es catalizada por molibdato de ahwnio[KollholT

ot al. 1969]. ‘

REACTIVOS

- Peroxido de hidrégeno grado industrial al 50 %.

- Solucién de ﬁcido‘sulfﬁrigp 4 Ny 6N. T SJ.S CON
ORIGEN

- Yoduro de potasio, . o F.!“..J...J D
. SR : Ll

- B-Yodato dek'pom'sio.

Estudios de fotocatalisis para el tratamiento de agua residual de la industria texul 63



Apéndice 1

- Solucién de molibdato de amonio al 3 %.

- Solucion indicadora de almidén,

- Tiosulfato de sodio.

PROCEDIMIENTO

Para la determinaciéon del peréxido de hidrégeno en los experimentos ;c cmpled el

siguiente procedimiento:

Se tomdé una mucstra dc ! mL de perdxido de hidrégeno, se vertid en un matraz
volumétrico de 100 mL y sc agregd agua desionizada hasta aforar, agitando la muestra para
su homogencizacion. Posteriormente se tomaron 10 mL de esta solucion y se vertieron en
un matraz volumétrico de 1000 mL y se aforé con agua dcsionizada, agitindosc para
homogencizacion: de esta forma s¢ obtuvo una solucion con 100 mg/L. de peroxido de
hidrégeno.

Empleando matraces volumétricos de 25 mL se tomaron alicuotas de la solucidon de
peroxido preparada, colocindolas posteriormente en una matraz Erlenmeyer de 250 mL, se
agregaron 10 mL de dcido sulfurico 4 N, 1 ¢ de yoduro de potasio y 3 gotas de molibdato
de amonio como catalizador. El matraz Erlenmeyer sc colocé en una parrilla eléctrica con
agitacion, se introdujo un agitador magnético y fucron mezclados los reactivos por un
tiempo de 3 minutos. Pasado ¢l tiempo de mezcla se inicid la titulacion con tiosulfato de
sadio estandar; al adquirir la solucién un color paja palido se empled una solucidén de

almidon como indicador y sc continué la titulacion hasta desaparccer ¢l color.

Para caleular la normalidad de la solucidn se utilizd la expresion:

mucsera

Para encontrar ta molaridad se empled la expresion:

=0

M -
#:9 ™ No. clectrones

Para la estandarizacién de la solucion de tiosulfato de sodio sc pesaron 20.31 mg de B-

Yaodato de potasio al 100 % y se disolvicron en 250 mL de agua desionizada, obteniéndose
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una solucién 0.0025 N de B-Yodato de potasio. Para la solucién del tiosulfato de sodio
aproximadamente 0.01 N se pesaron 25 g y se disolvieron en un litro de agua desionizada.
Sc tomaron alicuotas de 25 mL de B-Yodato de potasio y sc adicionaron 1 mL de icido
sulfiirico 6 N y 2 g de yoduro de potasio, se mezclé la solucién por un tiempo de 2 minutos
y posteriormente se inicio 1a titulacién hasta obtener un color paja pdlido, sc agregd 1 mL
de indicador dec almidén y se continud la titulacién hasta desaparccer el color. La
valoracion sc realizé por triplicado y se determind el volumen promedio gastado dc

tiosulfato de sodio.

Se calculéd la normalidad del tiosulfato de sodio con la expresion:

s
N — I 13=Yodalo de potasio * Nl\-\;‘od;mv
Nap$:0, T —“—"‘—.V——-»-———_ oA
NayS,0,

Para una mayor precision en la determinacion de los resuitados se empled un blanco de
agua desionizada y se tituld con la solucion cstindar de tiosulfato de sodio.
RESULTADOS

Para la valoracién del tiosulfato de sodio estandar, se titularon 3 alicuotas de la solucién

preparada de B-Yodato de potasio, oblcniéndosc lo siguiente:
1* titulacién - 6.15 mL,
2 titulacidn - 6.12 mL,
3 titulacion - 6.15 mL.

Promedio de tiosulfato de sodio gastado en la titulacion = 6.14 mL, resolviendo se obtuvo:

25%0.0025

N, = g = 00101792 V.

Para la determinacion de la coneentracion de peroxido de hidrogeno se titularon 3 alicuotas:

1* titulacion - 7.8 mL de tiosulfato de sodio,

2 titulacion -- 8.0 mL de tiosulfato de sodio,

3* titulacién ~ 8.3 mL de tiosulfato de sodio.

Promedio de las 3 titulaciones = 8.03 ml. de tiosulfato de sodio.
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Sc tituld el blanco de agua‘dbcsiox’iizada, obteniéndose un volumen de 0.4 mL de solucion

estandar de tlosulfato de sodlo
Ajustando el promcdlo de las lltulacnones se obtuvo 7.63 mL de tlosult‘.uo dc SOle

La nonnqlndud de la solucnon de peréxido de hidrégeno fue la siguiente:

_0.0101792%7.63

Nio, = 35 =0.0031067 N . ..

l.a molaridad de la solucidn se determind de la siguicnte forma:
_ 0.0031067

"o, = 5

M =0.0015534 A1,

Lit concentracion de peréxido de hidréogeno cmplcadn fue dc 1.55mM.
CONCLUSIONES ' o

Cuando se cmplea una conccmmc:on mlcml dc 100 mgL dc perox1do de hidrégeno al 50 %

(w/w), se estan adicionando 1 55 mM dc HsO; como A&,cmc omdanle
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