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RESUMEN

Actualmente la poblacién de muchas regiones de paises en via de desarrollo
consume agua sin un tratamiento adecuado. El método de desinfeccion
comunmente utilizado es la cloracion, sin embargo la presencia de materia
organica conlleva a la formacion de los subproductos de desinfeccion (DBPS),
entre ellos los trihalometanos (THMSs), considerados un peligro eminente para la
salud humana por sus propiedades mutagénicas y carcindégenas. Por tanto, la
reduccion en la concentracién de los DBPs es un tema de estudio para el
tratamiento de agua potable, los cuales son disminuidos por la eliminacion de
sustancias precursoras como son los acidos humicos, componentes mayoritarios
de la materia organica natural (MON) y de los cuales no se conoce una estructura
definida.

La utilizacion del proceso foto-Fenton como complemento a las metodologias
utilizadas actualmente en el tratamiento de agua potable, ha constituido una
herramienta eficiente para la degradacion de la MON y el cumplimiento de las
regulaciones y normas emitidas por los organismos de sanidad. En este trabajo se
evalla la viabilidad del proceso foto-Fenton para la mineralizacion y degradaciéon
de los acidos humicos (AH) comerciales bajo condiciones de concentraciones
bajas de hierro y perdxido, llevadas a cabo a pH cercano a la neutralidad (6.0, 6.5
y 8.8), mediante ensayos fotocataliticos en soluciones acuosas tanto en aguas
Milli-Q como en aguas tomadas de una fuente natural (rio Cali, Meléndez y Pance)
y en presencia de iones inorganicos fosfatos, carbonatos y nitratos en la solucion.
Los resultados muestran que a pH cercanos a la neutralidad se obtiene un 78% de
disminucién en la absorbancia a 254 nm y una mineralizacion parcial de los
acidos humicos en un tiempo de irradiacién de 2 horas. Por lo tanto es un método
promisorio para utilizarse en el mejoramiento de calidad de agua para consumo

humano en zonas rurales del Valle del Cauca.



SUMMARY

Actually the populations of many regions in developing countries consume water
without proper treatment. The method commonly used of disinfection is
chlorination, but the presence of organic matter leads to the formation of
disinfection byproducts (DBPs) including trihalomethanes (THMs), considered an
imminent danger to human health for its mutagenic and carcinogenic properties.
Therefore, the reduction in the concentration of DBPs is a subject of study for the
treatment of drinking water, which are decreased by the elimination of precursors
such as humic acids, major components of natural organic matter (NOM) and of

which there is no known definite structure.

The use of photo-Fenton process as a complement to the methodologies currently
used in the treatment of drinking water has become an efficient tool for the
degradation of the MON and compliance with regulations and standards issued by
health agencies. This paper evaluates the feasibility of photo-Fenton process for
the mineralization and degradation of humic acids (HA) trade under conditions of
low concentrations of iron and peroxide, carried out at near neutral pH (6.0, 6.5
and 8.8 ) by photocatalytic tests in aqueous solutions both Milli-Q water and in
water taken from a natural source (river Cali, Melendez and Pance) and inorganic
ions in the presence of phosphates, carbonates and nitrates in the solution. The
results show that near-neutral pH yields a 78% decrease in absorbance at 254 nm
and partial mineralization of humic acids in an irradiation time of 2 hours. It is
therefore a promising method for use in improving water quality for human

consumption in rural areas of Valle del Cauca.



1. INTRODUCCION

El aumento acelerado de la poblacién y la creciente actividad humana, industrial y
agricola han causado diversas alteraciones medioambientales debido al deterioro
del ecosistema natural convirtiéendose en uno de los principales problemas de
contaminacién del agua. De acuerdo con el Inventario Sanitario Rural, realizado
por el Ministerio de Ambiente, de la poblacion rural en Colombia, 5.4 millones de
personas audn no cuentan con sistemas de abastecimiento de agua y 8.2 millones
no tienen sistemas de saneamiento para disponer de aguas tratadas [1]. Las
Naciones Unidas han reconocido que estas carencias se han convertido en
limitaciones muy graves para lograr mejoras en la calidad de vida y en un
obstaculo poderoso en la lucha contra la pobreza, la enfermedad y el
subdesarrollo. [2]

En paises en via de desarrollo los métodos de obtencién de agua potable incluyen
procesos fisicos como la coagulacion, la decantacion y la filtracion, y procesos
guimicos como la desinfeccion por cloracion, el cual es el mas utilizado en nuestro
pais [3]. Los procedimientos clasicos como la coagulacién, la floculacién y la
filtracion son ampliamente utilizados para tratar largas concentraciones de MON,
removiendo entre un 50 y 80% de carbono organico disuelto (COD). Sin embargo
estos procesos son limitados cuando se tratan aguas con niveles de carbono
organico total (COT) menores a 1.0 mg/L [4]. La presencia de la MON causa
problemas en los tratamientos de agua por los efectos de color, sabor y olor,
ademas promueve el crecimiento bioldgico en los sistemas de distribucién vy
desafortunadamente cuando se lleva a cabo la cloracion, en presencia de estos
compuestos organicos se conlleva a la formacién de los subproductos de
desinfeccion (DBPs) entre los que se encuentra mayoritariamente los
trihalometanos y los acidos haloacéticos (HAAs), los cuales afectan la salud
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humana debido a que pueden producir mutagénesis, desordenes hormonales y
cancer.[5] Con el objetivo de minimizar la produccion de los subproductos de
desinfeccidon, los procesos avanzados de oxidacién (PAOs) son una alternativa
para la degradacion de MON y la inactivacion de bacterias que reemplazan o
disminuyen los efectos producidos en la etapa de desinfeccion por la cloracion.[4]

Los PAOs se caracterizan por su habilidad de formar especies altamente
oxidantes como el radical hidroxilo, los cuales pueden atacar un gran nimero de
compuestos organicos induciendo una parcial o completa mineralizacion. Un
tratamiento ampliamente reconocido como productor de radicales hidroxilo (*OH)
es el proceso foto-Fenton, debido a la reaccién entre el ion ferroso (Fe*") y el
perdxido de hidrogeno (H2O,) cuya velocidad de formacién es incrementada por
irradiacion de luz UV-Visible [6]. Teniendo en cuenta la disposicion de radiacidon
solar del pais y en particular del departamento del Valle del Cauca por su posicion
geografica, esta metodologia promete ser eficaz en la degradacién vy
mineralizacion de materia orgénica, asi como también en la inactivacion de
bacterias en aguas, donde la principal ventaja del proceso foto-Fenton es la foto
actividad a longitud de onda de hasta 580 nm, que corresponde a un 35% de la
radiacion solar. [7]

Sin embargo uno de los obstaculos presentados al aplicar la reaccién foto-Fenton
en sus condiciones optimas para la degradacion de materia organica en aguas, €s
la utilizacion de un pH acido (pH < 3.0) y de concentraciones altas de hierro, lo
gue conlleva a la necesidad de ajustar el pH a valores cercanos al neutro y el
agregado simultaneo de un floculante para eliminar el hierro remanente, al finalizar

el proceso, provocando un aumento en los gastos de operacion. [8]
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Por lo tanto, una posible solucién a los inconvenientes de aplicaciéon de esta
reaccion ha sido la implementacion del sistema foto-Fenton homogéneo con
concentraciones minimas de hierro, peroxido y pH cercanos a la neutralidad,
evitando los procesos posteriores a los que se enfrenta la reaccion mencionada en

sus condiciones Optimas.

En este trabajo se pretende evaluar a escala laboratorio la viabilidad de la
reaccion foto-Fenton para degradar materia organica en las condiciones
mencionadas y evaluar el efecto de matriz en la descontaminacion de aguas

proveniente de los recursos hidricos de las zonas rurales en el Valle del Cauca.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar la degradacién de la materia organica natural en aguas por medio del
proceso foto-Fenton homogéneo utilizando concentraciones bajas de hierro y un
pH cercano a la neutralidad.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar la eficiencia del proceso foto-Fenton homogéneo para degradar
acidos humicos comerciales en soluciones acuosas bajo condiciones

controladas de iluminacion, pH y catalizador.

e Establecer el efecto de la presencia de iones inorganicos (carbonatos,

nitratos y fosfatos) en la degradacion de acidos humicos en aguas.

e Estudiar el efecto de la composicion de las aguas naturales en la

degradacion de la materia organica por el proceso foto-Fenton homogéneo.
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3. MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

3.1 PROBLEMATICA DEL AGUA EN COLOMBIA

El agua constituye un elemento natural indispensable para el desarrollo de la vida
y de las actividades humanas. Sin embargo muy poca es utilizada para el
consumo humano, el 70% de la superficie de la tierra es agua, pero la mayor parte
es oceanica. En volumen, solo el 3% del agua en el planeta es dulce, y
generalmente no esta disponible. Tres cuartas partes del agua dulce se hallan
inaccesibles en forma de casquetes de hielo y glaciares situados en zonas polares
muy alejados de la poblacion. De tal manera que solo el 0.4% esta disponible y
requiere ser tratada para evitar los riesgos en la salud humana [9]. Una de las
principales causas del déficit mundial del agua se debe al aumento de la poblacién
y las necesidades surgidas por el desarrollo econémico, la contaminacion
industrial, la deforestacién y las practicas del uso del suelo. En la actualidad unos
1,8 millones de nifios menores de cinco afos, uno cada 20 segundos, mueren
anualmente en el mundo por enfermedades causadas por la insalubridad del agua,
segun datos de agencias de la ONU [10]. En Colombia, la situacion de la calidad
del agua para consumo humano es deficiente y se relaciona principalmente con la
presencia de gérmenes patdgenos, sin descartar los contaminantes de origen
fisicoquimico. Este problema se centra en los municipios menores, zonas rurales,
veredas y corregimientos en donde se carece de la infraestructura y de los
requerimientos minimos para garantizar el suministro de agua con la frecuencia y
calidad establecidas en la resolucion 2115 del 22 de junio de 2007 del Ministerio
de la proteccién social, Ministerio de ambiente, vivienda y desarrollo territorial, por
medio de la cual se sefialan caracteristicas, instrumentos basicos y frecuencias

del sistema de control y vigilancia en la calidad del agua para consumo humano.
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3.1.2 TECNOLOGIAS DE POTABILIZACION DEL AGUA

Los procesos y tecnologias de que se dispone en la actualidad para el tratamiento

de contaminantes en agua son muy diversos. Las técnicas de tratamiento de

residuos en agua que se usan con mas frecuencia se pueden dividir en los

siguientes grupos generales: [11]

Tratamientos naturales: Son muy utilizados debido a su bajo costo y su

naturaleza ecolégica. Entre ellos estan el Filtro Verde y el Lagunaje.

Tratamientos primarios: Se incluyen en este grupo aquellos procesos o
conjunto de procesos que tienen como mision la separacion por medios fisicos
de particulas en suspension que existan en el agua a tratar. Se suelen incluir
procesos como: la decantacion, homogenizacion, cribado o filtrado,

coagulacioén- floculacion, precipitacion y neutralizacion.

Tratamientos secundarios: Fundamentalmente consisten en procesos

biol6gicos empleados para degradar la materia organica biodegradable.

Tratamientos terciarios: Tradicionalmente se han considerado tratamientos
terciarios como procesos de refinamiento para sustraer los contaminantes que
no han podido ser eliminados en las fases de tratamiento anteriores. Se suelen
incluir procesos como: adsorcion, intercambio ionico, ultrafiltracion, “stripping”,
desinfeccidn, procesos convencionales de oxidacién y Procesos Avanzados

de Oxidacion.

A nivel nacional y en zonas rurales, se suele utilizar inicamente los tratamientos

primarios y secundarios, con los que se logra reducir en gran medida la

contaminacion de los efluentes, pero con los cuales generalmente no se cumple la

normatividad vigente, como se ha mencionado anteriormente. Especificamente
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uno de los métodos mas utilizados en zonas rurales es la filtracion lenta en arena
cuyas ventajas generales son la alta eficiencia en la remocién de la turbidez, la
simplicidad y bajo costo de fabricacion, ademas del poco requerimiento de

supervision y conocimiento técnico para su operacién y mantenimiento. [12]

Aunque estas tecnologias de potabilizacion disminuyen en gran medida la
cantidad de materia organica presente en las aguas no atacan completamente los
microorganismos patdégenos, por lo que es necesaria una etapa de desinfeccién
para la produccién de agua potable. EI método mas ampliamente utilizado es la
cloracién, sin embargo, se ha demostrado que en presencia de MON se generan
los DBPs entre ellos los trihalometanos (THMSs), policlorobifenilos y clorofenoles,
estos compuestos poseen la capacidad para absorberse y distribuirse a través de
los tejidos, concentrdndose en las membranas lipidicas, generando intoxicacion
hepética, renal y depresion del sistema nervioso [13]. Por lo anterior la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA) ha establecido como valor
maximo permisible para la sumatoria de THMs y HAAs en agua potable un valor
de 80y 60 ppb respectivamente. [4]

Un mecanismo que explica la formacién de estos compuestos se observa en la
Figura 1, utilizando como molécula modelo de materia organica el resorcinol [14].
En la etapa 1 del mecanismo, el acido hipocloroso, establece sobre el cloro un &°
lo que lo hace electréfilo frente a compuestos ricos en electrones, de esta manera,
el primer paso del mecanismo se puede proponer como una sustitucion
electrofilica aromatica pues el C-2 rico en electrones es la posicibn mas activa
debido a la orientacion del grupo hidroxilo para este tipo de reacciones,
posteriormente en presencia de base otra molécula de &cido hipocloroso
reacciona formando la doble cloracion en el C-2, como se observa en la reaccidon
3.
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Finalmente un rompimiento entre el C2-C3, establece el paso 4 del mecanismo de
la reaccion donde se forma la alquil-triclorometilcetona. El radical triclorometil es
un buen grupo saliente ante la presencia de un nucledfilo fuerte como el ion
hidroxilo, de esta manera, hay un ataque electrofilico sobre el carbonilo con
expulsion de cloroformo para formar la sal del acido carboxilico. De la misma
manera que se forma el cloroformo, también se obtiene otros compuestos

halogenados, cancerigenos y mutagénicos entre ellos bromados.
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Figura 1: Mecanismo de la cloracion para la formacién de los DBPs.

3.2 MATERIA ORGANICA NATURAL (MON) Y TRIHALOMETANOS (THMs)

La Materia Organica Natural (MON) presente en los efluentes de agua utilizadas
para la obtencibn de agua potable, es generada como resultado de las
interacciones del ciclo hidrolégico, la biosfera y la gedsfera. Estas interacciones
son responsables de la diversa composicion de la MON, por ello el contenido
organico de un cuerpo de agua en particular depende del ambiente que lo rodea y
del

modificaciones en su composicion por una serie de factores ambientales que

ciclo biogeoquimico. Por lo tanto, debido a que la MON presenta
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conlleva a variaciones en la reactividad de esta con desinfectantes como el cloro,
la presencia de MON afecta la calidad en la produccién de agua potable debido a
que esta mejora el transporte y distribucion de los micro contaminantes orgénicos,
promueve la formacion de subproductos de desinfeccién y disminuye la eficiencia

de los procesos de tratamiento. [15]

La MON est4 presente en todas las aguas superficiales, subterraneas y en la
solucion del suelo. Es una mezcla compleja de sustancias como los acidos
hamicos, acidos fulvicos, acidos hidrofilicos, proteinas, lipidos, hidrocarburos vy
aminoacidos que se forman a partir de los desechos y descomposicion de las
plantas y animales presentes en las aguas [4]. La MON que se encuentra en las
aguas naturales consiste de componentes hidrofébicos e hidrofilicos, cuya mayor
proporcién se debe a los acidos hidrofébicos que corresponden aproximadamente
al 50% del COT en agua. Estos &cidos hidrofébicos son descritos como sustancias
hamicas dentro de los cuales se encuentra los acidos himicos (los cuales son
solubles en soluciones alcalinas y ligeramente acidas y precipitan a pH menor que
2.0), acidos fulvicos (los cuales son solubles en todos los valores de pH) y
huminas (que representan la fraccion insoluble a todos los valores de pH) [16].
Esta MON hidrofébica estan conformados en su mayoria por anillos bencénicos,
grupos funcionales carboxilicos, carbonilicos y fendlicos, a menudo enlazados a
anillos aromaticos [5] como se muestra en la figura 2. La presencia de estos
grupos permite establecer reacciones de intercambio ionico, formacion de

complejos y procesos de oxido-reduccion. [17]

Las sustancias himicas imparten una coloracion café amarillosa al agua y son
capaces de enlazarse por complejacion con metales pesados, por otra parte,
interaccionan con contaminantes de bajo peso molecular por formacién de enlaces

covalentes como enlaces esteres o0 éteres [16]. Sin embargo estos deben de ser
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removidos de las aguas pues afectan la apariencia y el sabor de las mismas,
ademas estas sustancias son precursoras de compuestos halogenados

mutagénicos formados en el agua después de la cloracién.

HO [o]
ey
HOOC—< N=—
HO N HN [o]
HOOC [o] (o] O R I\Q:

Q Peptido

Figura 2. Estructura hipotética del acido humico.

Por lo tanto una alternativa para la disminucion o eliminacién de la formacion de
los subproductos de desinfeccibn es la utlizacibn cada vez mayor de
tratamientos terciarios, que permitan disminuir parcial o totalmente la cantidad de
MON presente en las aguas, teniendo en cuenta que 1.0 ppm de MON conlleva a
la formacion de 100 ppb de trihalometanos lo que aumenta el riesgo de padecer
enfermedades y producir efectos toxicos en los seres humanos. [4]

3.3 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION PAOs

Los procesos avanzados de Oxidacidon son procesos de tratamiento terciario que
estdn basados en la generacion y uso de especies oxidantes transitorias
poderosas, que llevan a cabo la mineralizacion de contaminantes organicos

principalmente por el radical hidroxilo (*OH).
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Entre los PAOs aquellos que producen (*OH) son los que tienen mas éxito, estos
son especies muy reactivas y de muy corta vida (10 gs en una concentracion de
10 M) que atacan la materia orgénica con constantes de velocidad del orden de
10°-10° Ms™ [18], reaccionan directamente sobre la especie objetivo de manera
no selectiva y son fuertemente oxidantes (Potencial de oxidacion 2.8 V vs ENH)
evidenciandose que después del Fluor el radical hidroxilo es el oxidante mas
enérgico. Esta especie posee propiedades adecuadas para atacar virtualmente a
todos los compuestos organicos y reaccionar 10°-10% veces mas rapido que
oxidantes alternativos como el Os. La tabla 1 muestra la gran diferencia en las
constantes de velocidad de reaccién de distintos compuestos organicos con el
radical hidroxilo y el ozono. [8]

Tabla No. 1. Constantes de velocidad (k en L mol-1 s-1) del radical hidroxilo en
comparacion con el ozono para algunos compuestos organicos.

COMPUESTO ‘OH O3
Alquenos clorados 10°-10* 10*-10°
Fenoles 10°-10"° 10°
Aromaticos 10°-10" 1-10°
Cetonas 10°-10"° 1
Alcoholes 10°-10° 101
Alcanos 10°-10° 10°°

Estos radicales son capaces de oxidar compuestos organicos principalmente por
abstraccion de hidrégeno o por adicion electrofilica a dobles enlaces generandose
radicales organicos libres (R®). Estos reaccionan a su vez con moléculas de
oxigeno formando un peroxiradical, iniciAndose una serie de reacciones de
degradacion oxidativa que pueden conducir a la completa mineralizacién del
contaminante. Igualmente, los radicales hidroxilos pueden atacar a los anillos

aromaticos en posiciones ocupadas por un halégeno. El radical libre HO,® y su
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conjugado O," con frecuencia estan también involucrados en los procesos de

degradacion, pero estos radicales son menos reactivos que los radicales *OH. [11]

Los PAOs son utiles como pretratamiento para contaminantes resistentes a la
biodegradacion antes de un tratamiento biolégico o como pos-tratamiento para
efectuar una disminucién de la carga organica de las aguas antes de la descarga a
las comunidades [19]. Muchos de los beneficios que estos procesos tienen es que
no dejan remanentes, todos los contaminantes organicos peligrosos se
descomponen, incluso hasta alcanzan una mineralizacién completa dando como
productos finales diéxido de carbono, agua Yy sales. En muchos casos los
hidrocarburos clorados que son resistentes a la biodegradacion, pueden ser
efectivamente mineralizados de esta forma. [20]

El principal inconveniente de los PAOs es su elevado costo por el uso de
reactivos quimicos y/o elevado consumo energético (lamparas para generar
radiacion UV). Por ende, entre todos los PAOs aquellos que aprovechan la
radiacion solar son de especial interés, ya que se elimina el consumo de energia
mediante lamparas, substituyéndolas por esta radiacién. Entre estos procesos se
encuentra la fotocatdlisis solar (homogénea o heterogénea) la cual se ha
convertido en la actualidad en una de las mas exitosas aplicaciones de la

fotoquimica solar. [20]

3.4 FOTOCATALISIS HOMOGENEA: PROCESO FOTO-FENTON

La fotocatdlisis homogénea hace referencia a la aceleracion de una fotorreaccion
producida por un catalizador que se encuentra disuelto en agua el cual también
es una especie fotosensible que absorbe radiacién para activarse y favorecer la
reaccion. [21]
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En la reaccion Fenton se lleva a cabo la oxidacion del Fe(ll) a Fe(lll) a través de la
reaccion entre Fe(ll) disuelto y el H,O, en una solucién acuosa &cida y que
conlleva a la formacién del radical hidroxilo (*\OH) (Ecuaciéon 1). La reaccién es

espontanea y puede ocurrir en ausencia de luz.
Fe**+H,0, > Fe3*+ OH+OH~ (k=63L/mol.s) Ec.1

Las reacciones mostradas a continuaciéon [22] ejemplifican la forma de accion de
los reactantes en el proceso donde se observa que el hierro actia como un
catalizador; sin embargo, debido a que la reduccion del Fe(lll) generalmente es
mas lenta que la oxidacion del Fe(ll), el hierro existe principalmente en la forma de

Fe(lll) en estos sistemas.

Fe3* + H,0, > Fe** + HO, + H* (k=3.1x10"3 L/mol.s) Ec.2

Fe’*+ ‘OH - Fe3* + OH~ (k=3.0x10% L/mol.s) Ec.3
Fe3* + HO, - Fe** + H* + 0, (k=2.0x103 L/mol.s) Ec.4
Fe3* + 05 - Fe** + 0, (k=5.0x107 L/mol.s) Ec.5
Fe** + HO, - Fe3* + HO; (k=1.2x10% L/mol.s) Ec.6

‘OH + H,0, -» HO, + H,0 (k=3.3x107 L/mol.s) Ec.7

RH+ OH+ H,0 - ROH + H3;0* - Productos Oxidados Ec.8

La velocidad de la reaccién Fenton se incrementa de manera sustancial, al hacer
incidir sobre la solucién, radiacion de una adecuada longitud de onda (180-580
nm), que es luz UV y visible, este tipo de reaccion foto-asistida se denomina
reaccion foto-Fenton. El efecto de la irradiacion de la luz en la ecuacion 1 muestra
la regeneracion del ion ferroso por la foto reduccion de los acuocomplejos del ion
férrico ([Fe(H20)s(OH)]?"), los cuales de manera simultanea llevan a la generacién
adicional de radicales hidroxilo [23]. A su vez este ion ferroso generado reacciona
con H,0O; iniciandose un ciclo con la ecuacion 1 dando como resultado la

produccién de radicales hidroxilo adicionales (Figura 2) que oxidaran los
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contaminantes [4]. La principal ventaja del proceso foto-Fenton es la absorcion de
luz con longitud de onda de hasta 580 nm que comprende el 35% del espectro
solar [23].

Fe(OH)** + hv. » Fe?**+ OH+H" Ec.9
Radiacién  OH
Solar UV-VIS +
- Fe®* H,0,
Oxidacion
Foto-reduccidn kSl
Fe3* 'OH i+ OH'

Acuocomplejos l H,0,

Fe®" + HO,

Figura 3. Esquema del ciclo catalitico de lareaccién foto-Fenton

El proceso foto-Fenton ha sido efectivo en la degradacién de compuestos alifaticos
y arométicos clorados, PCBs, nitroaromaticos, colorantes azo. Es un buen
oxidante de herbicidas y otros contaminantes de suelos tales como n-hexadecano
o Dieldrin. Puede descomponer solventes para limpieza y decolorar aguas
residuales con distintos tipos de colorantes y otros residuos industriales,
reduciendo su DQO. También se ha aplicado exitosamente en la reduccion de
DQO de aguas municipales y subterraneas y en el tratamiento de lixiviados. Es util
como pre-tratamiento de compuestos no biodegradables. [8]

Sin embargo el uso de la reaccién foto-Fenton presenta cierta desventajas como

es el rango de pH utilizado para llevar a cabo la reaccion, el pH optimo de la
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reaccion foto- Fenton ha sido reportado alrededor de 3 porque la mayoria de las
especies como los acuocomplejos del ion férrico a estos pH tienen mayor
absorcion de luz y mayor coeficiente de rendimiento cuantico para la produccién
de radicales hidroxilo [24]. Lo que conlleva que al finalizar el proceso se deba
alcalinizar las aguas aumentando gastos de operacién. La segunda desventaja es
la alta cantidad de catalizador requerida para aumentar la eficiencia del proceso

conllevando a retirar el exceso al finalizar la reaccion.

Por lo que actualmente la comunidad cientifica se ha enfocado en el estudio de la
degradacion de materia organica, utilizando condiciones de pH ligeramente acidas
y modificando las concentraciones de hierro y peréxido para mejorar la reaccion
foto-catalitica [16, 25, 26], como es el caso de Murray y Parsons quienes
investigaron la degradacion de acidos humicos comerciales y agua de rio en
presencia MON con los procesos Fenton y foto-Fenton obteniendo pH 6ptimos de
reaccion mayores que 4.0 [23]. Por su parte Moncayo Lasso et al., evaluaron la
degradacion de MON via reaccién foto-Fenton en agua de rio a pH 5.0 usando un
colector parabdlico compuesto CPC. En general muchos investigadores han
llegado a la conclusién que el proceso foto-Fenton en condiciones diferentes a las
optimas resulta un método eficiente para los tratamientos de agua potable y
promueve las velocidades de degradacién de contaminantes organicos y de MON
[17, 24, 27, 28].
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4. METODOLOGIA

4.1. REACTIVOS

Para llevar a cabo la degradacion de acidos humicos (Fluka> 99%) en agua Milli-Q
(18.2 MQ.cm a 25 °C) mediante las reacciones foto-cataliticas se utiliz6 como
fuente de catalizador el FeSO4-7H,O Merck y como iniciador de reaccion el
peréxido de hidrogeno (Riedel-de Haén al 30 %) cuya presencia se determind
cualitativamente mediante cintas Merkoquant (Merck), en un rango de 0.5 a 25.0
ppm. El pH de cada solucion se ajustd con NaOH (Merck) y H,SO,4 0.05 M segun
fuera el caso. Se utiliz6 Sulfito de sodio anhidro (Panreac) para eliminar el exceso
de H,O, y detener la reaccion foto-Fenton. Finalmente para estudiar el efecto de
los iones en la matriz de agua se utilizé NaH,PO, (Panreac) como fuente de
fosfatos, NaNO3 (Panreac) como fuente de nitratos y Na,CO3 (Panreac) como
fuente de carbonatos. Asi mismo, en la determinacion de las reacciones de
fosfatos con especies de hierro se utiliz6 FeSO4-7H,O (Merck) y FeCl;.6H,0
(Panreac) y para filtrar las soluciones se utilizaron filtros de membrana HV
(DURAPORE) EM PVDF, de 0.45 ym, 13 mm de diametro, Branca, Lisa, 100/cx
Millipore.

4.2 EQUIPOS Y METODOS DE ANALISIS

4.2.1 REACCIONES FOTOCATALITICAS

Las velocidades de degradacion de los acidos humicos y de la materia organica en
agua de los rios se llevaron a cabo en un foto reactor SUNTES XLS+ equipado
con una lampara de xenén con una regulacion de la radiacion de 300-800 nm, un
sistema de filtro de luz diurna, una potencia de radiacién de 500 W/m? y una
temperatura de 50 °C. El pH fue medido con un pH metro Termo Scientific Orion
Star 12/Set usando un electrodo de vidrio.
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4.2.2 DETERMINACION DEL CARBONO ORGANICO DISUELTO (COD)

La mineralizacion de los acidos humicos y de la MON presente en agua de rio se
evalué midiendo la cantidad de carbono orgénico total (TOC) al inicio y en el
transcurso del proceso foto-catalitico, en un equipo TOC - VCPH E100V
Shimadzu con auto-muestreador ASI-V utilizando aire de alta pureza (20% O en
N2) como gas de arrastre. La forma de cuantificacion fue NPOC, se uso HCI 2 M,
1:30 min de burbujeo y 50 yL de muestra.

4.2.3 DETERMINACION DE LAS ESPECIES ABSORBENTES

La determinacion de las especies absorbentes en la degradacion de los acidos
hamicos a una longitud de onda de 254 nm se llevé a cabo utilizando un
espectrofotometro UV-VISIBLE UV-1700 Pharma Spec SHIMADZU adaptado a
un software UV Probe 2.33, cuyos espectros se midieron en un rango de
200 — 800 nm.

4.2.4 DETERMINACION DE HIERRO
El hierro presente en la muestras estudiadas fue medido en un espectrofotdmetro
de absorcion atdbmica PERKIN ELMER AAnalyst 100 con la técnica de atomizacién

por llama, cuantificandose mediante el método de patron externo con una curva de

calibracion en el rango de concentracién entre 0.4y 2.0 ppm.

4.3 PROCEDIMIENTO FOTOCATALITICOS
4.3.1 DEGRADACION DE ACIDOS HUMICOS
Para determinar la velocidad de degradacion de los acidos humicos a pHs 6.0, 6.8

y 8.8 se prepard un litro de solucién con concentracion de 20 ppm de AH a la cual
se adiciondé 700 pyL de una solucion de hierro de 1000 ppm para obtener una
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concentracion final de 0.6 ppm. Seguidamente se ajusté el pH de cada solucién al
valor deseado y finalmente se adicionaron 25 mL de la solucion inicial a los
reactores que consisten en frascos con especificaciones de 42 x 2.3 mmy de 13
x 1.5 mm de diametro. Para el inicio de la reaccion se adicioné 33 pL de H,0, (3.0
x 10* ppm) lo que indica una concentracion final de 40 ppm en solucién. Todos los
experimentos fueron realizados a un tiempo de reaccién de 120 minutos con una
agitacion constante de 600 rpm y monitoreo permanente de la concentracion de
perdxido. Los ensayos se realizaron en tiempos de 0, 15, 30, 45, 60, 90 y 120
minutos que correspondian a un reactor diferente y una vez finalizado el tiempo
de reaccion para cada muestra se adicionaba el Na,SO; (1.2 M). Con estas
soluciones se realizaron las determinaciones mencionadas en el literal 4.2. Todos

los procedimientos fotocataliticos se realizaron por duplicado.

4.3.2 PROCEDIMIENTOS FOTOCATALITICOS PARA ESTUDIAR LA
PRESENCIA DE IONES EN SOLUCION

Igual procedimiento mencionado en el literal anterior se realizo para estudiar el
efecto de los iones carbonatos, fosfatos y nitratos en la degradacién de AH a pH
6.0 y 7.4. Para mantener el volumen aproximado de las soluciones y no variar el
volumen del peréxido se prepararon soluciones de 40.0 x 10° y 20.0 x 10° ppm de
CO5™, 2.0x 10°y 1.0 x 10° ppm de NO5 y 2.0 x 10? y 1.0 x 10 ppm para el PO,> y
se adiciono 125 pL a los reactores para obtener concentraciones finales de los
iones segun lo especificado en la Tabla No. 2 con la combinacién requerida en el
disefilo experimental (Tabla No. 3), que corresponden a las concentraciones
permitidas segun lo expresado en la resolucion 2115 del 22 de junio de 2007 del
Ministerio de la proteccion social, Ministerio de ambiente, vivienda y desarrollo

territorial.

Para llevar a cabo los experimentos fotocataliticos se utilizo el disefio experimental

Box-Behnken utilizdndose como factores o variables de entrada las
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concentraciones de los iones y como niveles las concentraciones maximas,

minimas e intermedias de cada ion en estudio.

Tabla No. 2. Variables de entrada y niveles de concentracion para aplicar disefio
experimental Box-Benhken

Variables de Niveles de concentracion [ppm]
entrada
Nitratos 0.0 5.0 10.0
Fosfatos 0.0 0.5 1.0
Carbonatos 0.0 100.0 200.0

Tabla No. 3. Experimentos del disefio experimental Box-Behnken

# Exp. Orden Fosfato Carbonato  Nitrato
del Exp.  (ppm) (ppm) (ppm)
1 13 0.0 0.0 5.0
2 2 1.0 0.0 5.0
3 10 0.0 200.0 5.0
4 3 1.0 200.0 5.0
5 1 0.0 100.0 0.0
6 12 1.0 100.0 0.0
7 8 0.0 100.0 10.0
8 4 1.0 100.0 10.0
9 5 0.5 0.0 0.0
10 7 0.5 200.0 0.0
11 9 0.5 0.0 10.0
12 6 0.5 200.0 10.0
13 15 0.5 100.0 5.0
14 14 0.5 100.0 5.0
15 11 0.5 100.0 5.0
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4.3.2.1 DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE LOS COMPLEJOS
Fe-FOSFATO.

Se prepararon soluciones en matraces volumétricos de 50 mL a los cuales se le
adicion6 250 pL de la solucién de fosfato 2.0 x 10° ppm para obtener una
concentracion final de 1.0 ppm de este ion y 35 uL de una solucion de hierro
(1000 ppm) obteniendo como concentracién final 0.7 de Fe(ll) o Fe(lll) segun fuera
el caso. Posteriormente de cada solucion preparada se tomaron tres alicuotas: La
primera consistié en la solucién sin ajustar pH, la segunda ajustando elpHa 6 6 7
utilizando NaOH 0.05 My la tercera a la solucion filtrada después de ajustar el pH.
Finalmente a cada solucién se le determin6é sus espectros de absorcidn en un

rango de 200-800 nm. Todos los ensayos fueron realizados por duplicado.

4.3.3 ENSAYOS FOTOCATALITICOS DE MUESTRAS DE RIO

Se realiz6 muestreo agua de rio Cali en la bocatoma de la planta de potabilizacidén
de EMCALI, agua del rio claro tomada en la planta de potabilizacion del
condominio Haciendas el Potrerito y agua del rio Pance en la planta de tratamiento
del Retiro. A cada muestra se le determiné la cantidad MON presente mediante la
determinacién del COD, el Fe en solucion filtrado y sin filtrar, el pH y el contenido
de carbonatos, fosfatos y nitratos. Finalmente se realizaron los ensayos
fotocataliticos segun lo mencionado en el literal 4.3.1.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION
5.1 DEGRADACION DE ACIDOS HUMICOS POR EL PROCESO FOTO-FENTON

Durante la degradacion de acidos humicos mediante los procesos fotocataliticos
llevados a cabo a pH 6.0, 6.5 y 8.8 se determino que la acidez del medio de
reaccion interviene en el proceso de mineralizacion y transformacién de la
molécula (Figura 4-a), observandose que a pH 6.0 la efectividad en la
mineralizacién expresada como % TOC remanente fue mayor con un % de
mineralizacién del 54% comparado con un 37% y un 7% para los pH 6.5y 8.8
respectivamente (Figura 4-b). Igual tendencia se observé para la transformacién
de la molécula observada con el cambio en la absorbancia a 254 nm donde a pH

6.0 se obtuvo una disminucion del 78% (Figura 4-c).
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Figura 4. Comparacién de (a) pH, (b) % TOC Remanente y (c) %A/Ao en la
degradacion de acidos humicos a pHs 6.0, 6.5y 8.8. [Fe]=0.6 ppm, [AH]=20
ppmy [H20;] =40 ppm.
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La disminucién en el pH en cada solucion posiblemente se debe a la formacién de
compuestos de caracter acido como el acido maleico, que resultan como producto
de la degradaciéon de los AH, debido a la reaccion entre estas moléculas y los
radicales hidroxilo [29]. Este efecto pudo observarse cuando se llevd a cabo el
proceso a pHs 6.0 y 6.5. Sin embargo a pH 8.8 la velocidad de reaccion es
disminuida por la alta presencia de iones hidroxido, evitando la formacion de
radicales hidroxilo por oxidacion quimica del perdxido y por ende conllevando a un
consumo minimo de peroxido de hidrogeno (Ec.10), donde finalmente el alto
contenido de H,;O, en la solucidon contribuyé a disminuir el pH debido a sus

caracteristicas acidas.

H,0, "% 0H + OH- Ec.10
Por otra parte, como se observa en la figura 4-b y 4-c a pH 6.5 y 8.8 disminuy6 la
efectividad del proceso foto-Fenton en la degradacion de los AH, debido a la
inactivacion del catalizador por la formacion de especies coloidales del ion férrico
aumentando la dispersion de la radiacion, ademas se inhibe la formacién de
complejos de hierro con los AH fotoactivos que favorecerian la foto-reduccién del

ion férrico.

Segun lo mostrado en la seccion 3.5, el proceso foto-Fenton es totalmente
eficiente a pH entre 2.5 a 3.0, debido a que la especie dominante de hierro se
encuentra soluble lo que favorece la foto-reduccion de los acuo hidroxi complejos
del ion férrico, aumentando la produccion de iones ferrosos en la reaccion (Ec. 9).
Sin embargo a medida que se incrementa el pH aumenta la aglomeracion de las
especies de hidréxido de hierro (Ecuacion 12 y 13), favoreciendo la precipitacion y
disminuyendo el rendimiento cuantico para la producciéon de radicales hidroxilo.
Aunque a pH 6.0 ya esta presente el acuo hidroxi complejo [Fe(H20)3(OH)3]
todavia hay presencia de iones ferrosos debido a la solubilidad que estos

presentan, cuya concentracién en solucién es superior a la de los iones férricos
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(Kps Fe(OH),=1.64 x 104 Kps Fe(OH), [30]; lo anterior explica que a pH 6.0 y
6.5 todavia haya degradacién y mineralizacion de materia organica debido a la
presencia del ion ferroso en solucién, el cual se acompleja con los ligandos
carboxilatos de los AH los cuales pueden ser oxidados a complejos férricos
reaccionando con el peroxido de hidrogeno y posteriormente mediante una
reaccion de transferencia de carga metal ligando foto inducida de los complejos
férricos formar los iones ferrosos y empezar de nuevo el ciclo (Ec. 14). [31, 32]

Fe(H,0)¢)** 2 [Fe(H,0)5(OH)1%+ HY pH~25-3.0 Ec. 11
(aq)

[Fe(H,0)s(OH)1%,+ OH- 2 [Fe(H,0),(0H),]},, + H,0 Ec.12
(aq) (s)

[Fe(H20)4_(0H)2]+ +0H" 2 [Fe(Hzo)g(OH)g](s)+H20 Ec. 13

LUZ
Fe(II) — AH + H,0, — Fe(III) — AH + 'OH—> Fe(Il)— AHyx Ec.14

Sin embargo el efecto negativo en la degradacién y mineralizacién observada a pH
8.8 es atribuible a la presencia de los acuo hidroxi complejos tanto del ion ferroso
como del ion férrico. La hidroxilacién de los complejos ferrosos se dan a pH mas
basicos que los férricos, los cuales empiezan a formarse a pH entre 7 y 9 [33]
(Ec. 15 y 16), indicando que hay menos presencia de iones ferrosos libres en
solucion inhibiéndose la formacion de radicales hidroxilo y con ellos la

mineralizacién de los acidos hiimicos.

[Fe(H,0)¢]** + OH~ 2 [Fe(H,0)5(0H)],, + H>0 Ec.15
[Fe(H,0)s(0H)]{,,, + OH™ 2 [Fe(H,0),(0H),]{;, + H,0  Ec.16

Finalmente, la disminucion de las transiciones electrénicas Tm-m* para los
bencenos sustituidos expresadas por la reduccién de la absorbancia a 254 nm
para los AH a pH 6.0 se debe mayoritariamente al ataque del radical hidroxilo a
los anillos aromaticos para formar el radical hidroxiciclohexadienilo el cual

posiblemente transforma los grupos insaturados, como grupos vinilicos vy
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aromaticos de la molécula de AH (Figura 2) a grupos saturados y productos de
anillos abiertos (figura 5). [29]

e 3
Adicién de OH a sitios aroméaticos

s 9

¢ co2

+0, -OH

Productos de acoplamientos de anillos

Productos de apertura del anillo

Figura 5. Adiccion de radicales hidroxilo a sitios aromaticos de los AH.

5.2 EFECTO DE LOS ANIONES NITRATOS, FOSFATOS Y CARBONATOS EN
LA DEGRADACION DE ACIDOS HUMICOS MEDIANTE LA REACCION FOTO-
FENTON EN CONDICIONES CERCANAS A LAS DE LAS AGUAS NATURALES

5.2.1 EVOLUCION DEL pH Y EFICIENCIA DE LA REACCION FOTO-FENTON
EN PRESENCIA DE ANION FOSFATO, NITRATO Y CARBONATO.

La figura 6-a y 7-a ilustra la evolucion de los pH 6.0 y 7.4 durante la reaccion
foto-Fenton con los iones nitratos (0.0 a 10.0 ppm), fosfatos (0.0 a 1.0 ppm) y
carbonatos (0.0 a 200.0 ppm), comparandolo con el cambio en ausencia de ellos,
donde se observa que hay una mayor disminucion en el pH cuando no hay
presencia de iones (pH 6.0), los ensayos donde hay ausencia de carbonatos
muestran igual tendencia a disminuir el pH y con presencia de carbonatos el pH

tiende a incrementar.
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Los resultados experimentales obtenidos en la figura 6 y 7 indican que el
carbonato impone condiciones de pH generalmente desfavorables para la
degradacion. Como se ha mencionado anteriormente el pH influye en la
generacion de radicales hidroxilo y por ende en la oxidacion de materia organica.

En ausencia de carbonatos los protones generados no son tan fuertemente
amortiguados y se favorece la disminucién del pH en el sistema. El efecto del
fosfato y del nitrato tiene un comportamiento diferente a cada pH estudiado, a pH
6.0 cuando hay presencia de 5.0 ppm de Nitrato hay una mayor disminucion del
pH por la formacion adicional de radicales Hidroxilo, lo que conlleva a la mayor
formacion de acidos organicos como productos de degradacion, sin embargo en
presencia de fosfato acompafiado de 10.0 ppm de nitrato ( ) su
comportamiento es equivalente a tener el fosfato solo (--=—-), lo cual se puede
explicar debido al efecto regulador de pH que impone la presencia de fosfato el
cual se encuentra como HPO,*/H.PO; a estas condiciones, lo anterior se

comprueba con el retraso en la disminucién de pH a medida que aumentaba la

concentracion de fosfato (====="- - ).

Por su parte a pH 7.4, en los primeros quince minutos se observo una disminucion
significativa del pH de la misma manera que la obtenida a pH 8.8 en el literal 5.1,
la evolucion de la degradacion de AH en presencia de nitrato a una concentracion
de 5.0 ppm acompafado de fosfato (1.0 ppm) es equivalente al cambio
correspondiente a fosfato 0.5 ppm. La presencia de fosfato en solucién disminuye
las velocidades de degradacion por la presencia del efecto regulador por parte del
ion fosfato, ademas de la posible competencia generada entre los acidos humicos
y el fosfato por la formacion de complejos con los iones ferrosos o férricos lo que
consecuentemente causa disminucién en la mineralizacion y degradacion de
acidos humicos, debido a que los complejos de Fe**-AH favorecen la formacién de
radicales hidroxilo y por su parte los complejos Fe**-AH favorece la reduccién de
los iones férricos acelerando las ecuacion 2, 4y 5. [34, 17].
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5.2.2 DEGRADACION Y MINERALIZACION DE LOS ACIDOS HUMICOS EN
PRESENCIA DE IONES FOSFATO, NITRATO Y CARBONATO MEDIANTE LA
REACCION FOTO-FENTON.

La figura 6 (b) y (c) y la figura 7 (b) y (c) ilustran la evolucion de la mineralizacién
y degradacion de los acidos humicos para los pH's 6.0 y 7,4 respectivamente.
Observandose un efecto negativo de los iones en solucién comparado con la

mineralizacién y degradacion de los acidos humicos solos.

Asi mismo, se observl para ambos pH’s un efecto negativo en la degradacion y
mineralizacién cuando habia presencia de fosfatos, inhibiendo la accién de los

nitratos.

Por otra parte, la presencia de carbonatos en solucion disminuy6 notablemente las
velocidades de degradacion y mineralizacion en todos los pH estudiados. Los
carbonatos juegan un papel importante como secuestradores de radicales
hidroxilo, disminuyendo la velocidad de oxidacién e imponiendo condiciones de pH
desfavorables para la degradacion. Sin embargo se observé que el ensayo que
contenia 200 ppm de carbonato y 0.5 ppm de fosfato disminuyé en mayor
proporcién las velocidades de mineralizacion comparado con los ensayos que
contenian 100 ppm de carbonato, posiblemente debido a que al aumentar la
concentracion del ion carbonato y haber presencia de ion fosfato en solucién se
solubiliza la fase ferrosa que en presencia de peréxido en el medio de reaccién
conlleva a la formacién de radicales hidroxilo y con ello aumenta la factibilidad de

formacién del anién radical carbonato.
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Figura 6-c. Disminucion de la Absorbancia a 254 nm en la degradacion de
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Los resultados experimentales obtenidos y observados en las anteriores gréaficas
comprueban lo mencionado anteriormente con respecto a los aniones carbonatos
los cuales causan un claro efecto inhibidor en la velocidad de oxidacion foto-
catalitica debido a que actian como un atrapador de los radicales hidroxilo foto-
generados durante la fotocatalisis [28]. EIl HCO3 reacciona con los radicales
hidroxilo produciendo un anién radical CO3~ menos reactivo que el radical hidroxilo
(Ec. 17 y 18). En contraste con el radical hidroxilo el cual reacciona muy rapido
con la mayoria de los compuestos organicos, el anion radical carbonato posee
mayor tiempo de vida media y es muy selectivo para atacar moléculas facilmente
oxidables como anilinas o fenoles [35]. El potencial de reduccion de este anion
radical fue calculado como 1.78 V menor al del radical hidroxilo (2.8 V) [36], por
ende la velocidad de mineralizacion obtenida con este anion radical es inferior a la
obtenida con el radical hidroxilo. Cabe aclarar que la formacion del anion radical
carbonato es totalmente dependiente de la concentracién del anién carbonato y
del pH de reaccién, donde a pH 7.4 habra mayor formacion de esta especie
debido a que hay menor presencia de los iones H,CO3; con los cuales no se
encuentra reportado formacién de este anién radical; igualmente cuando se utiliza
una alta concentracion de carbonato en solucién habra mayor posibilidad de

formar el anion radical debido al exceso de estos iones en solucion.

‘0OH + C0% - OH™ + COy k=30x10% M~1s1 Ec.17

‘OH +HCO3 - H,0+C0; k=85x10° M1s1 Ec.18

Las graficas de contorno (figura 8) obtenidos del software Modde 9.0 como
resultado del disefio experimental comprueban la disminucion en la velocidad de
mineralizaciébn en presencia de carbonatos y la posible formacion de aniones
radicales de este ion y los fosfatos; en presencia de carbonatos a 200 ppm se
observa mayor degradacion cuando aumenta la cantidad de fosfato en solucién y

disminuye la concentracion de nitrato, debido a el efecto inhibidor en la formacién
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de radicales hidroxilo que imparte el nitrato, por otra parte con una concentracion
de 100 ppm de carbonato, el cambio en la mineralizaciéon se incrementa cuando
hay mayor proporcion de iones nitratos en solucion pues a esta concentracion no
hay competencia por los radicales hidroxilo en la formacion de aniones radicales
carbonato y fosfato. Estos analisis de calidad obtenidos de ajuste del modelo
usado (R2 y Q2), validacion del modelo y reproducibilidad, confirman que es

apropiado para realizar discusiones y/o predicciones en este tipo de aplicaciones.
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Figura 8. Graficas de contorno para los resultados experimentales de TOC a pH 6.0.

Por otra parte, el efecto de fosfato en las soluciones de estudio a los pH’'s
determinados fue negativo con respecto a la degradaciéon y mineralizacién de los
acidos humicos debido a la competencia presentada por los iones férricos y
ferrosos por parte del ion fosfato y los acidos humicos. A su vez el ion fosfato

actia como un atrapador de radicales hidroxilo, para formar el anién radical
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fosfato (Ec. 19) cuya velocidad de oxidacion es mucho menor a la presentada por

el anion radical carbonato y el radical hidroxilo.

Muchos autores afirman que la disminucién en la velocidad de oxidacion obtenida
en presencia de fosfato se debe a la formacion de complejos con iones férricos y
gue en presencia de este ion se presenta una competencia entre las ecuaciones 1
y 20 acelerando drasticamente las etapas de oxidacion de iones ferrosos en
condiciones aerdbicas donde no hay produccion de radicales hidroxilo (Ec. 20).
[34]. Sin embargo los resultados obtenidos mostrados en la tabla No. 4 permitieron
determinar que el complejo que se forma es entre el fosfato y los iones ferrosos.
Esta tabla muestra las concentraciones de hierro antes y después de filtrar las
soluciones de estudio, observandose que no hay variacion en la concentracion de
hierro después de filtrar la solucién de Fe(ll) en presencia del ion fosfato,

contrario a lo observado con las soluciones que contenian Fe(lll) y fosfato.

Tabla No. 4. Determinaciones experimentales de la formacion de complejos
de las soluciones acuosas de Fe?'y el ion fosfato.

) H Fe Fe

SOLUCION pHo P FILTRADO | (Inicial) | (Final)

Final

(ppm) (ppm)
Acuosa Fe?* 522 6.35 0.6 0.2
Acuosa Fe?" + H,PO, 5.09  6.07 0.6 0.6
Acuosa Fe** 412 6.60 0.6 0.2
Acuosa Fe*" + H,PO, @ 4.16 @ 6.68 0.6 0.2
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Asi mismo los espectros de absorcion (Figura No. 9) indicaron que en solucion
acuosa el fosfato mantiene soluble los iones ferrosos al aumentar el pH de la
solucidn, este efecto no se observa cuando el incremento del pH se realiza antes
de adicionar el ion fosfato, lo que se puede explicar por la formacion coloidal de
los acuo hidroxi complejos de hierro, que dispersan la radiacién a los pH de
estudio (Ec. 12 y 13), inhibiendo la formacion de los complejos con el ion fosfato.

0,361 . .

Fe* FiltradoE
0300 Fe® + H,P0, Filtrado [~==-] i

4 Fe?* + H,PO, pH 5.09 E
Fe’* + H,P0, pH 6.07 E
Fe?* + H,PO, Filtrada :]

0,200

Abs

0,100p

0,000

-0,064 1 !
200,0 400,0 600,0 800,0

Longitud de onda (nm)

Figura 9: Espectro de absorcion para demostrar la solubilidad de los iones
fosfatos.

Segun lo anterior, la disminucion de las velocidades de oxidacién debido a la
presencia de fosfato es posiblemente atribuible a la inhibicion de la formacion del
complejo acido humico — Fe(ll), donde el Fe(ll) se acompleja a esta molécula en
sitios carboxilicos, fendlicos, grupos hidroxilo y aminas alifaticas y con una serie

de reacciones de degradacion oxidativa conllevan a su mineralizacion [37].
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Por otra parte los acidos humicos también tienden a acomplejarse con los iones
férricos producto de la oxidacion de la sales ferrosas libres en solucion (Ec. 1),
donde se ha reportado que la reduccién de Fe(lll), en presencia de acidos
hamicos también es acelerada por la irradiacion de luz (Ec. 14) , donde el Fe(ll)
foto generado reacciona de nuevo con el peréxido para formar nuevos radicales y
el ciclo continua (Figura 3). Por lo tanto el fosfato compite por las sales ferrosas
disminuyendo por un lado la produccién de radicales hidroxilo y por otra parte la

formacion de complejos acidos humicos-Fe.

Finalmente la figura 10 ilustra con mayor claridad el efecto que imparte en las
degradaciones foto-cataliticas el fosfato, donde se observa que a mayor

concentracion disminuye la velocidad de oxidacion de la MON.

La presencia de fosfato como se ha mencionado disminuye la velocidad de
mineralizacion comparando con la velocidad de degradacién de los &acidos
hamicos en ausencia de iones. A medida que aumenta la concentracion de fosfato
en solucion, una parte de este ion reacciona estequiométricamente con el hierro y
la otra parte queda libre en solucién para formar el anién radical fosfato (Ec. 19), lo
cual explica que haya una disminucién en el % TOC remanente (Figura 10 (b)); sin
embargo este anion es menos reactivo que el radical hidroxilo, por lo que en la
degradacion expresada como la disminucion de la absorbancia a 254 nm (Figura
10 (c)) no se observé cambio significativo a medida que aumentaba la
concentracion del ion, lo que significa que haya degradacion de la parte alifatica
de la molécula, dejando inalterable la parte aroméatica de los acidos humicos.
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Figura 10. Comparacién de (a) pH, (b) % TOC Remanente y (c) %A/Ao0 en la
degradacion de acidos humicos a diferentes concentraciones de fosfato.
[Fe]=0.6 ppm, [AH]=20 ppm y [H>0] =40 ppm.

Finalmente la presencia de nitrato en la degradacion de &cidos humicos en
comparacién con los otros iones estudiados, mejora la degradacion vy
mineralizacion de los AH, pero al compararlo con las velocidades de
degradacion de acidos humicos en ausencia de iones resulta todavia ineficiente

para degradar con alto porcentaje de remocién MON.

La explicacion a este hecho se fundamenta en la capacidad de absorcion de
radiacion ultravioleta del nitrato para generar al igual que el perdxido radicales
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hidroxilo. Las reacciones mostradas a continuacién ejemplifican el proceso que se

lleva a cabo cuando el nitrato se encuentra en solucién [36]:

NO; + Fe?** - NO; + Fe3* Ec.21
NO3 % o- + NO, Ec.22
NO3; + UV - ONOO~ Ec.23

2NO, +H,0 - NO; + NO3 + H' Ec.24
0~ +H,0-> HO +HO" Ec.25
NO; + H,0, > ONOO~ + H,0 Ec.26

La mejora en la degradacion de acidos humicos por parte del nitrato comparado
con los otros iones en estudio se debe a la presencia de especies reactivas como
el radical hidroxilo, el ani6n peroxinitrito, el anion radical superéxido y el radical
dioxido de nitrégeno, donde estos ultimos pueden atacar la MON aunque con
menos eficiencia, que el radical hidroxilo (Eyo, =0.99V). El radical didxido de
nitrdgeno es una especie reactiva de nitrdgeno que se somete a una variedad de
reacciones incluyendo recombinaciones con otras especies radicales, con
constantes de velocidad de k> 10°M~1.s~!, adicibn a dobles enlaces,
transferencia electrénica, entre otras; en general este anién radical es considerado

una especie muy reactiva hacia compuestos alifaticos. [36].

Para observar las velocidades de degradacién a diferentes concentraciones de
este anion se realizaron varios experimentos variando las condiciones de reaccién
(Figura 11); obteniendo que la mayor eficiencia se logra cuando hay presencia de

perdxido de hidrogeno y de ion nitrato en el medio de reaccion.

La inhibicién en la degradacion de materia organica cuando no habia presencia de
peroxido se debe a la disminucibn de la cantidad de radicales hidroxilo
generados. Por otra parte, también se observdé que un aumento de la
concentracion de nitratos disminuye el rendimiento de degradacion de los AH. Asi,
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se pas6 de tener una degradacion del 42% con 5.0 ppm de NOs; a una
degradacion del 19% con 10 ppm de NOg, para un tiempo de irradiacion en
ambos casos de 2 horas.

El efecto del cambio producido en la degradaciéon de los acidos humicos por la

presencia de nitratos puede ser explicado debido a tres hechos:

1. Que el rendimiento cuantico para la produccion de la radicales hidroxilo en
presencia de nitratos sea menor que en presencia Unicamente de peroxido de
hidrogeno, por lo que se estaria generando menos radicales hidroxilo que los

generados mediante la ecuacion 1.

2. Que el nitrato esté ejerciendo un efecto pantalla debido a su capacidad de
absorcién de radiacion ultravioleta haciendo que el H,O, se degrade menos y

como consecuencia su foto-descomposicién es baja por lo tanto hay menor

disponibilidad de radicales ‘OH para degradar la materia organica.[38]

3. Que el alto contenido del nitrato en solucion conlleve a que este ion actlue
como un atrapador de radicales hidroxilo para formar el anion radical dioxido
de nitrégeno que como se menciond anteriormente posee menos eficiencia de

degradacion de la MON que el radical hidroxilo (Ec. 27).

HO + NO; > NO, +OH- k=1.0x101 M1 51 Ec.27
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Figura 11. Comparacion de (a) pH, (b) % TOC Remanente y (c) %A/Ao0 en la
degradacidon de acidos humicos a diferentes concentraciones de nitrato.
[Fe]=0.6 ppm, [AH]=20 ppm y [H>0] =40 ppm.

5.3 ENSAYOS FOTOCATALITICOS DE MUESTRAS DE RIO

La Tabla No. 5 muestra el contenido de la COD, Fe e iones inorganicos

presentes en las muestras de agua de rio Cali, Pance y Claro. Todos los estudios

se realizaron por duplicado
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Tabla No. 5. Caracteristicas quimicas de las fuentes de agua natural.

RIO
ANALISIS RIO CALI RIO PANCE CLARO
pH 7.70 6.99 6.18
COD
(mg/L C) 0.74 0.69 0.96
HIERRO TOTAL 2 1
(mg/L) 2.50x 10 1.05x 10 1.53
HIERRO No No 0.53
FILTRADO (mg/L)  detectable detectable '
FOSFATO
(mg/L) 10.11 411 4.10
COz*
(ma/L) 34.4 0.0 0.0
HCO3
(ma/L) 120 60.2 38.7
NITRATO
(mg/L) 1.12 0.49 0.87

Debido a que el contenido de COD es inferior al estudiado, para el estudio de las
velocidades de degradacién, cada agua se dopo con materia organicay a su vez
de hierro para obtener una concentracion final aproximada de 20 ppm de AH y 0.6
ppm de Fe. A excepcidn del rio claro el cual no se dopo de hierro.

La figura 12 muestra la evolucion de las velocidades de degradacion para cada

muestra de rio estudiado.
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Figura 12. Comparaciéon de (a) pH, (b) % TOC Remanente y (c) %A/Ao en la
degradacion de MON en muestras de agua natural. [Fe]=0.6 ppm, [AH]=20
ppm y [H20,] =40 ppm.

Las graficas anteriores ilustran la evolucién del pH, mineralizacién y degradacién
de MON en agua real. La presencia de bicarbonatos en el agua natural tiene
incidencia en la regulacion de los protones y aniones hidréxidos que se generan
durante la fotocatdlisis con el reactivo foto-Fenton. La presencia de este ion en
solucién disminuyo la remocion de la MON presente en el agua real. Por otra
parte, también es cuestionable la presencia microbiana en las aguas, lo cual
resultaria interesante estudiar pues se podria presentar una competencia entre la
degradacion de la MON y la desinfeccion bacteriana.
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6. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

El proceso foto-Fenton es eficiente para degradar acidos hamicos a pH 6.0,
utilizando bajas concentraciones de catalizador y de peréxido, obteniendo
porcentajes de mineralizacion y transformacion de la molécula del 54 y 78%

respectivamente.

Las velocidades de mineralizacion de los acidos humicos estan fuertemente
influenciadas por el pH de la solucion, entre mayor sea menor serd el
porcentaje de remocion de MON, debido a la formacién de especies de hierro
coloidales que disminuyen la fotoreduccién de iones ferrosos y con ello la
produccion de radicales hidroxilo en la reacciéon

La presencia de iones inorgéanicos disminuye la velocidad de degradacion de
materia organica utilizando condiciones cercanas a las del agua natural. En
presencia de fosfato la disminucién se debe a la formacién de complejos
fosfato-Fe(ll), los cuales disminuyen la formacién de radicales hidroxilo y por
ende la remocion de MON, los carbonatos por su parte imponen condiciones
desfavorables de pH en la solucién y finalmente los nitratos disminuyen el

rendimiento cuantico para la produccién de radicales hidroxilos en la reaccion.

La presencia de carbonatos a altas concentraciones (200 ppm) presenta
mejores velocidades de degradacién comparado con 100 ppm de carbonato
posiblemente debido a la formacion del anion radical carbonato, el cual puede

degradar materia organica natural.

Los resultados encontrados en este trabajo de investigacion demuestran la

necesidad de realizar estudios sistematicos en aguas de fuentes naturales
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pare evaluar el efecto de la matriz y de la presencia de microorganismos en el
medio sobre el proceso de potabilizacion mediante reaccion foto-Fenton y su
posterior aplicacion a escala piloto.
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