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RESUMEN

Se ha llevado a cabo un estudio de comparacion de dife-
rentes tratamientos fotoquimicos a escala de laborato-
rio para la eliminacion de 2,4-diclorofenol (DCP) y sulfa-
metoxazol (SMX) en solucion acuosa. Los tratamientos
usados han sido fotolisis UV, UV + H.0,, UV + Fe*, UV +
Fe* + H.0: (FotoFenton) y fotocatalisis con TiO,, y se han
comparado en funcidon de la dosis de radiacion suminis-
trada. De los resultados se desprende que el tratamiento
fotoFenton es el mas eficaz, logrando la eliminacién com-
pleta de disoluciones acuosas de 100 mg - L™ con dosis
de 6 mEinstein - L™ y una eliminacién del 15-17% del TOC
inicial. El tratamiento fotocatalitico con TiO., que pre-
senta la ventaja de no utilizar oxidantes quimicos nece-
sit6 dosis de radiacién del orden de 300 mEinstein - L™
para la eliminacién completa de los contaminantes obte-
niendo reducciones del 30% de TOC.

Palabras clave: Fotocatalisis. Radiacion UV. Peroxido de
hidrégeno. FotoFenton. Tratamiento de contaminantes.
Aguas residuales.

ABSTRACT

A comparison of different photochemical treatments has
been carried out at laboratory scale for the elimination
of 2,4-diclhorophenol (DCP) and sulfamethoxazol (SMX)
in aqueous solution. The used treatments were photoly-
sis UV, UV + H:0;, UV + Fe™, UV + Fe*" + H.0, (PhotoFenton)
and photocatalysis with TiO. and they were compared
according the radiation dose. The results showed that
the PhotoFenton treatment was the most effective, obtai-
ning the complete elimination of 100 mg - L' aqueous

solutions with a dose of 6 mEinstein - L™ and removing
the 15-17% of the initial TOC. The TiO. photocatalytic tre-
atment that has the advantage of avoiding the use of che-
mical oxidants, needed radiation dose of 300 mEinstein.L-
1 to remove completely the pollutants and giving a 30%
removal of TOC.

Key words: Photocatalysis. UV radiation. Hydrogen pero-
xide. Photo-Fenton. Pollutant treatments. Waste water.

RESUM

S’ha portat a terme un estudi comparatiu de diferents
tractaments fotoquimics a escala de laboratori per a I'e-
liminacio de 2,4-diclorfenol (DCP) i sulfametoxazol (SMX)
en solucié aquosa. Els tractaments usats han estat foto-
lisis UV, UV + H.0,, UV + Fe™, UV + Fe™ + H,O. (FotoFenton)
i fotocatalisi amb TiO: i s’han comparat en funcié de la
dosi de radiacié subministrada. Dels resultats es desprén
que el tractament fotoFenton és el mes eficag, assolint
I’eliminacié completa de dissolucions aquoses de 100
mg - L amb dosi de 6 mEinstein - L™ i una eliminacié del
15-17% del TOC inicial. El tractament fotocatalitic amb
TiO., que presenta I’avantatge de no utilitzar oxidants
quimics, va necessitar dosis de radiacié6 de I’ordre de 300
meEinstein - L™ per a I’eliminacié completa de contami-
nants que es va assolir amb reduccions del TOC del 30%.

Paraules clau: Foto catalisi. Radiacio UV. Peroxid d’hi-
drogen. FotoFenton. Tractament de contaminants. Aigiies
residuals.
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INTRODUCCION

Los procesos de descontaminacion de aguas residuales
estan cada vez mas extendidos, ante las exigencias, tan-
to ecologicas como econdémicas de la sociedad de tener
agua suficiente, a precios asequibles y sin dafar al medio
ambiente. Una gran cantidad de aguas urbanas son ya tra-
tadas de modo eficiente a través de métodos fisico-quimi-
cos y biolégicos; por el contrario, los efluentes industria-
les o agricolas son los que presentan una mayor
problematica, ya que sus composiciones son muy varia-
das y en algunos casos existen sustancias toxicas que difi-
cultan el funcionamiento de los reactores biolégicos. La
naturaleza refractaria de varios de estos compuestos, que
se encuentran en efluentes acuosos, hace que los trata-
mientos de depuracién convencionales resulten ineficaces.
Existen diferentes procesos para tratar el agua y obtener
distintos requisitos de pureza, y ademas cumplir con la
legislacién correspondiente. Los procesos mas utilizados
se pueden clasificar en cuatro tipos diferentes”:

- Transferencia de fase. En ellos se produce la separa-
cion fisica de los contaminantes. No se elimina el pro-
blema, ya que los contaminantes se transfieren a otro
medio, en el que se obtiene un residuo concentrado que
debera ser eliminado en otra etapa. Entre estos méto-
dos se pueden destacar, entre otros: la adsorcion median-
te carbon activado, la filtracion, el intercambio idnico, la
electrodidlisis y la 6smosis inversa.

Bioldgicos. Son métodos destructivos muy efectivos,
aunque tienen algunas limitaciones, ya que no todos los
contaminantes son susceptibles de un ataque por parte
de las bacterias. Ademas, algunos compuestos organi-
cos pueden resultar toxicos para las mismas. Pueden lle-
varse a cabo de forma aerobia o anaerobia.

Incineracion. Es un método util para cantidades peque-
fias de agua residual con grandes concentraciones de
contaminante. Presenta el inconveniente de que requie-
re grandes inversiones y un alto coste energético.

Oxidacion quimica. Se suele emplear cuando los trata-
mientos biolégicos tienen poca eficiencia. Se pueden uti-
lizar como pretratamiento al tratamiento biolégico en el
caso de aguas con grandes concentraciones de conta-
minantes y también cuando los contaminantes no son
biodegradables o son téxicos, ya que con el pretrata-
miento quimico los puede transformar en biodegrada-
bles y no toxicos respectivamente®”. La oxidacion qui-
mica, ademas, es el proceso mas efectivo para la
eliminacién de contaminantes organicos presentes en
forma de trazas en el agua. Dentro de la oxidacién qui-
mica se puede distinguir entre los tratamientos quimicos
clasicos (cloro, permanganato potasico, peroéxideo de
hidrogeno, ozono,..) y los denominados tratamientos de
oxidacién avanzada.

Los procesos de oxidacién avanzada se definen como pro-
cesos a temperatura ambiente que se basan en la gene-
racién de radicales altamente reactivos, especialmente el
radical hidroxilo. Entre estos procesos cabe citar: radia-
cién ultravioleta (UV), ozonizacion, Fenton (Fe*/H.0,), foto-
Fenton (UV/Fe*/H.0,), fotocatalisis (con TiOs), oxidacién
electroquimica, oxidacion supercritica, plasma, cavitacion,
sondlisis, etc.

Se caracterizan porque no se obtienen productos mas toxi-
cos que los de partida, pudiéndose llegar en algunos casos
a una completa mineralizaciéon de los mismos. El radical
hidroxilo presenta un elevado potencial estandar de reduc-
cion (E° = 2.80 V) en comparacién con otros oxidantes cla-

sicos (E° (Os) =2.08 V; E° (H.0,) =1.78 V; E° (KMnQO,) = 1.70
V; E° (Cl,) = 1.36 V), sélo el fluor (E° = 3.06 V) presenta un
valor superior. La gran reactividad del radical hidroxilo hace
que esta especie sea extremadamente inestable y reacti-
va. La cinética de reaccion suele ser de primer orden res-
pecto a la concentracion de radicales hidroxilo y de pri-
mer orden respecto a la concentracion de la especie a
oxidar. Las constantes cinéticas estan en el rango de 10°
a10"° M. s”, mientras que la concentracion de radicales
OHe, incluso en estado estacionario, en estos procesos
esta entre 10™° y 10" M, con lo que queda una constante
de pseudo primer orden de entre 1y 10 s, Esto hace
que las cinéticas de estos procesos sean lo suficiente-
mente rapidas como para que con instalaciones no exce-
sivamente grandes se puedan obtener buenos rendimien-
tos de oxidacioén. Al ser el radical hidroxilo una especie tan
inestable y reactiva, se debe generar continuamente
mediante reacciones quimicas o fotoquimicas. Los pro-
cesos de oxidacién avanzada resultan adecuados cuan-
do la carga organica, medida como demanda quimica de
oxigeno (COD) es inferior a 2 g - L aunque pueden ser
usados hasta nivelesde 10 g - L™.

Varios de los diferentes procesos de oxidacién avanzada
utilizan radiacién ulravioleta o visible, a partir de fuentes
de radiacion artificiales como son las lamparas o natura-
les como puede ser el sol®. Los procesos fotoquimicos de
oxidacion avanzada™® mas interesantes son:

Fotdlisis UV

La fotdlisis directa implica la interaccion de la radiacién
(hv) con el contaminante para dar lugar a su degradacién
en productos a través de rotura de enlaces quimicos.

Contaminante + hv — Productos

UV + H.0:

Este proceso de oxidacién avanzado se basa en la fotéli-
sis de peroxido de hidrégeno. De acuerdo con la siguien-
te ecuacion por cada foton absorbido se producen dos
radicales hidroxilo.

H:0. + huv — 2 « OH

Un inconveniente de este método radica en que el peré6-
xido de hidrégeno solo absorbe radiacion en el ultraviole-
ta cercano (UVA) por lo que se requieren fuentes de radia-
cion que emitan a longitudes de onda menores de 280 nm.
Conviene sefalar que, sin la presencia de radiacion ultra-
violeta o catalizadores el peroxido de hidrogeno no es reac-
tivo.

UV + Fe*

Se basa en la siguiente reaccién de reduccién de hierro
mediante agua y radiaciones de longitud de onda inferio-
res a 300 nm.

Fe™ + H.O + hv — Fe* + ¢OH + H’

UV + Fe” + H.0, (FotoFenton)

Es una modificacién del proceso Fenton de generacion de
radicales hidroxilo

H.0. + Fe* — Fe™ + HO + *OH
que mediante la accion de la radiacion ultravioleta logra
generar mayor cantidad de radicales hidroxilo y obtener

Fe™ para la reaccion Fenton.

Fe(OH)* + hv — Fe® + ¢OH
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Un inconveniente de esta reaccion, asi como la de Fenton,
es la necesidad de operar en medio acido. A pesar de lo
cual, suele ser por lo general el método mas econémico
de generacion de radicales hidroxilo. También puede uti-
lizarse Fe™ en lugar de Fe™.

En comparacion con el proceso UV + H:0., la presencia de
iones hierro en el medio, ademas de producir mas radica-
les hidroxilo, facilita la formacién de complejos de hierro
que pueden ser eliminados de una manera sencilla median-
te la radiacién ultravioleta.

Es un método muy bueno si se busca la eliminacién de
carbono organico total de un efluente acuoso.

Fotocatalisis con semiconductores

En un proceso fotocatalitico el catalizador (un semicon-
ductor) absorbe energia radiante de longitud de onda infe-
rior a la correspondiente al «<bandgap» del catalizador,
generandose pares electrénhueco en el mismo. Estos pares
son capaces de iniciar reacciones de oxidacionreduccion
en la superficie del semiconductor, siempre que las espe-
cies presentes en la disolucién posean el potencial ade-
cuado. Los pares electron/hueco permiten también la gene-
racién de radicales hidroxilo, de alto poder oxidante, los
cuales intervienen, a su vez, en la oxidacién de los posi-
bles contaminantes. De los diferentes semiconductores,
el TiO: es el fotocatalizador mas utilizado.

UV +Fe™ + Os

La combinacién de ozono y radiacion ultravioleta puede
generar radicales hidroxilo de una forma similar al proce-
so UV + H:0: y la presencia de iones Fe* o Fe* hace que
el proceso equivalga a un proceso fotoFenton. El ozono
por si solo ya oxida muchos compuestos, al ser un gran
oxidante, con lo que la radiacién ultravioleta no aumenta
considerablemente la efectividad de la oxidacion.

De todos estos procesos los que resultan mas interesan-
tes y han sido mas estudiados son la fotocatalisis homo-
génea fotoFenton y la fotocatdlisis heterogénea con TiO..
Existen muchos estudios de aplicaciones de la fotocatalisis
a la eliminacién de contaminantes. Asi, en la bibliografia se
puede encontrar mucha informacién sobre la eliminacion de
compuestos fendlicos, organoclorados, colorantes, pesti-
cidas, etc., mediante métodos oxidativos"*"”. En la actuali-
dad existe una creciente preocupacion por el tratamiento
de contaminantes emergentes, como es el caso de algunos
medicamentos. Su presencia en el medio acuatico puede
provenir de aguas residuales industriales (industrias farma-
céuticas), domésticas (via excreciones humanas o directa-
mente por el vertido de medicamentos sin usar o caduca-
dos), aguas de hospitales y aguas de vertidos procedentes
de explotaciones ganaderas, ya que también se usan muchos
medicamentos en el tratamiento de animales. Aunque de
momento aparecen en concentraciones muy pequenas (nor-
malmente del orden de pg/L), de no tomarse medidas al res-
pecto, es previsible un aumento de las mismas en los pro-
ximos afos dado el continuado crecimiento en el consumo
de medicamentos. Este tipo de contaminantes representan
un riesgo muy serio para las personas y podrian traer con-
secuencias toxicolégicas importantes, puesto que son sus-
tancias biolégicamente activas, por su naturaleza, y de una
biodegradabilidad limitada"®*. El caso de los antibiéticos
es quiza el mas paradigmatico puesto que precisamente su
mision es actuar como bactericida y, por tanto, sera dificil
aumentar su biodegradabilidad.

Dada la gran variedad de procesos de oxidacién avanza-
da que utilizan radiacién visible-ultravioleta, se ha plante-
ado como objetivo la comparacion de la efectividad de los
tratamientos fotocataliticos TiO. y fotoFenton. Como sus-
tancias modelo se utilizaran el organoclorado 2,4-diclo-
rofenol y el antibiético sulfametoxazol.

MATERIALES Y METODOS

Los productos quimicos usados en la experimentacion
fueron 2,4-diclorofenol (DCP) (98%, Merck), sulfametoxa-
zol (SMX) (100%, Sigma-Aldrich), diéxido de titanio
(Degussa P25), peréxido de hidrégeno (30%, Merck), sul-
fato ferroso hepta hidratado (98%, Panreac), cloruro férri-
co hexahidratado (98%, Panreac), disolucién acuosa de
bisulfito sédico (40 % W/V, Panreac), acetonitrilo (99.8%,
grado isocratico para el HPLC, Merck), y agua millipore.
Para la realizacion de los experimentos se prepararon
muestras de 1L con concentraciones de 100 mg/L de DCP
y de SMX.

Para las determinaciones de DCP y SMX se us6 un HPLC
de WATERS (photodiode array detector 996, auto sampler
717, controller 600, column Spherisorb ODS2). Para la
detrerminacion de DCP se us6 como fase moévil, una mez-
cla de agua, acetonitrilo y acido fosférico (60:40:5%) a un
caudal de 1 mL - min™ siendo la deteccion a longitud de
onda 280 nm. Para el SMX la fase movil era una mezcla
agua y acetonitrilo (60:40), suministrada a un caudal de 1
mL min” y la longitud de onda de deteccién fue de 270.5
nm. El contenido en carbon organico total (TOC) de las
muestras se midié con un analizador del TOC (Rosemaunt
Dohrmann D-C-190).

Dispositivo experimental de la reaccién fotoFenton

El reactor (Figura 1) donde se lleva a cabo la reaccion con
la solucion de sulfametoxazole es un recipiente de vidrio
encamisado de 2 L de capacidad. Esta provisto de una
tapa superior que permite albergar 3 vainas de vidrio
DURAN?® donde se encuentran ubicadas tres lamparas
ultravioleta de luz negra, dispuestas en configuracion trian-
gular. Tiene una potencia nominal de 8W cada una y emi-
ten radiacion, practicamente monocromatica, de longitud
de onda 370 nm. Una capa de papel de aluminio recubre
las paredes del reactor por motivos de seguridad. El reac-
tor esta provisto de agitaciéon magnética (HEIDOLPH
MR3000). El caudal de fotones que entraba en el reactor
resulto ser 6.85 + 0.60 pyEinstein - s, calculado a través
de actinometrias con oxalato de uranilo®. La temperatu-
ra se mantuvo en 25 + 0.8 °C mediante un bafo termos-
tatico (Haake C-40).
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Figura 1. Instalacién para la realizacion de experimentos
de fotoFenton.
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Dispositivo experimental de fotocatalisis con TiO-

El dispositivo experimental para los experimentos de foto-
catalisis (Figura 2) consiste en un reactor tubular de cuar-
zo de 26 cm de longitud y 1.95 de diametro interno. Este
reactor estd ubicado en el eje de dos espejos paraboli-
cos, en el interior de un Simulador Solar “Solarbox”
(CO.FO.ME.GRA). Dicho Solarbox esta equipado con una
lampara de Xenén (PHILIPS XOF-15-OF, 1500W), ubicada
en el eje superior de los espejos. Esta lampara tiene la par-
ticularidad de emitir un espectro muy parecido al solar en
el rango UV. El flujo foténico con longitud de onda inferior
a 400 nm se determiné mediante actinometria con oxala-
to de uranilo y resulté ser 6.02 = 0.55 pEinstein - s™. La
solucién a tratar se recircula continuamente al reactor des-
de un tanque de alimentacién (capacidad 2 L) cuya tem-
peratura se mantenia constante mediante un bano ter-
mostatico (Haake C-40).

REWl ARFX
Lampara Xemon -
K eactior tahilar -
B lboctor =
|Lvimd e pcsiens
[ 1 — ) Boenba
fra—
.'i'

f__,.-"\_.-""f - ansgue

i
Hada

i . Agilador
TSR0

Figura 2. Instalacion para la realizacion de experimentos
de fotocatdlisis con TiO..

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Para la realizacién de los experimentos se prepararon mues-
tras de 1L con concentraciones iniciales de 100 mg/L de
DCP y de SMX. Las concentraciones de Fe* y Fe* fueron
de 10 mg - L™ (FotoFenton) y 30 mg - L™ (UV + Fe™) res-
pectivamente, la concentracién de TiO: fue de 0.5g- L
y1.0g-L", ylas concentraciones iniciales de peréxido de
hidrégeno fueron de 250 mg - L™ (UV + H,0) y de 75 mg -
L" (FotoFenton) respectivamente. En todos los procesos
no se controlé el pH de la disolucién observandose que el
pH se volvia mas acido a medida que aumentaba el tiem-
po de irradiacién.

Las figuras 3 y 4 muestran la degradacion y la mineraliza-
cién de disoluciones acuosas de 100 mg - L™ DCP utili-
zando diferentes tratamientos fotocataliticos. Para homo-
geneizar los resultados experimentales, se ha utilizado
como abcisa la dosis de radiacion ultravioleta a la diso-
lucién acuosa; es decir, la cantidad de fotones con longi-
tud de onda inferior a 400 nm que ha entrado en el reac-
tor por unidad de volumen de muestra. Este valor, en
ausencia de oxidante, permitiria una aproximacion al ren-
dimiento cuantico (cantidad de sustancia reaccionada/can-
tidad de fotones absorbidos). Puede apreciarse que la uti-
lizacién de la radiacion ultravioleta practicamente no elimina
DCP, obteniéndose un rendimiento cuantico de 0.003 mol
- Einstein™. La introduccién de Fe* conduce a rendimien-
tos cuanticos de 0.020 mol - Einstein™ pero debe tenerse
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Figura 3. Degradacion de DCP por métodos fotocataliti-
cos.
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Figura 4. Mineralizacién de DCP por métodos fotocatali-
ticos.

en cuenta, en esta reaccion, que el ion férrico se convier-
te en ferroso con lo que la cantidad de ion férrico limitara
el avance de la reaccion. Teniendo en cuenta que el expe-
rimento utiliza una concentracion inicial de 10 mg - L™ de
Fe*, la maxima conversion posible es del 60%, valor que
se alcanza a dosis de 18 mEinstein - L™. El proceso UV +
H:0: no es muy eficaz debido a la baja absorcién del peré-
xido de hidrégeno a longitudes de onda de 370 nm, a pesar
de haber usado una concentracion relativamente elevada
de peréxido de hidrégeno. Una variacién muy parecida al
tratamiento UV + H.0: se tiene para el tratamiento fotoca-
talitico con TiO: (0.5 g - L) en el que no se precisa adicién
de oxidante. El tratamiento mas eficaz es fotoFenton, por-
que utilizando una irradiacion de solo 6 mEinstein - L™,
logra la completa desaparicion del DCP. Sin embargo, con-
viene recordar que en el fotoFenton tiene lugar también la
reaccién “oscura” Fenton en mayor extensién que la reac-
cién luminica. En lo que respecta a la eliminaciéon de mate-
ria organica medida como TOC se puede apreciar que, sal-
vo la fotolisis directa, los resultados son parecidos. Aunque
los tratamientos que utilizan hierro son algo mejores logran-
do eliminaciones del 15%.

Las figuras 5 y 6 muestran la degradacion y eliminacion de
materia organica de disoluciones acuosas de SMX. Para
la degradacién de SMX, el tratamiento fotoFenton se mues-
tra mas eficaz que el tratamiento fotocatalitico con TiO.,
lograndose una eliminacién del compuesto a dosis de 6
mEinstein - L” cuando se usa una concentracién inicial de
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Figura 5. Degradacion de SMX por métodos fotocataliti-
cos.

H.0. de 60 mg - L. También y tal como se muestra en la
figura 5, un aumento de las concentraciones de TiO. o de
H-0. aumenta ligeramente la eficacia del tratamiento. Como
en el caso del DCP solamente un 17 % (FotoFenton) como
maximo de TOC se pudo eliminar.

La figura 7 muestra la degradacién y mineralizacion de
disoluciones acuosas de SMX mediante fotocatalisis uti-
lizando dos valores de concentracién de TiO.. Se logran
elminaciones de SMX analogas a los tratamientos
fotoFenton, pero con dosis de radiacion 50 veces (dosis =
300 mEinstein - L") las necesarias para fotoFenton y una
mejor mineralizacion (30% de eliminacion de TOC) para
estas dosis de radiacién.

CONCLUSIONES

Se ha comprobado que la fotocatdlisis puede ser una tec-
nologia conveniente para la eliminacién de DCP y SMX en
disoluciones acuosas. El tratamiento fotoFenton es el que
consigue mayores eliminaciones de los contaminantes a
dosis de radiacion relativamente bajas. Mediante fotoFenton
y a partir de disoluciones de 100 mg - L™ de DCP y de SMX
se logré la eliminacién completa del contaminante con
dosis de 6 mEinstein - L”, obteniendo una eliminacion de
TOC igual al 15%. Para el tratamiento fotocatalitico con
TiO: la eliminacion de los contaminantes pasa por mayo-
res dosis de radiacién del orden de 300 mEinstein - L, que
logran reducciones del 30% de TOC.
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Figura 7. Mineralizacion de SMX mediante fotocatalisis
con TiO..
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Figura 6. Mineralizacion de SMX por métodos fotocatali-
ticos.
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