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Resumen. Se desarrollaron ex penencias fotocatalineas (Fe™/ 11,0 Tue) en un colector solar compuestn
(L"PC) wilizando fuentes narales de agua (rios Pance ¥ rio Meléndez) en bas que se disolvicion
isémeras dihidroxibencémeos (C H,(OH),). un grupo representativo de la matenia orgdnica natural
Las -:v.pcn lencias se rabajaron & wn phl de 5.0 v 3.0 con una concentracion de Fe'' de | mg/l y se
asegurd la presencia de HLO, durante el proceso. Los resultados mostiaron que se aleanza la
ehmmacion de los CH(OH) 'y una mineralizacién mayor del $0%. Sin embargo, estos resultados
pueden variar dependicudo de las caracteristicas fisicoquimicas del agua. Esie trabajo permite
obiener informacidn sobre la fotadegradacion de la maleria orgdnico en fuentas naturales de agus,
Se demoatrd que los constituyenles orgdnicos ¢ inorgdnicos presentes en ol agua naturdl pueden
influir en la efectividad del proeeso fotecatalitico por lu i, vada clase do fuente de agua debe sar
considerada come un caso Jde estudio.

Abstract. Degradation of the vrganic matter in natiral water from Pance and Meléndez river by
Fentou sid photo Fenton were earried out using a compound parabolic colleetor (CPC). The water
samples were spiked with dihydioxybensene isomers (C_H (O11),) wiich ate a represemative grnllp
of natural vrganic matter. The sxperiences were carried out at pH 5.0 and 3.0 with | mg/lof Fe™ and
the presenee of 103, The resulls showed that the arganc compounds (C HL(OHL} were trans-
formed up w 80 % “of mineralization. Hlowever, these resulis depend of phy sicochemical characier
istics of the water. Lhis work allows obtaining information about photodegradation of organic
matler 11 waler wking into account other natural coinponents. This work demonsirated that the
organic and inorganic components, present in the natural water, can mtluenve on the effectivencss
of the phstocataytic process. In consequence each nalural water source st be considered as
study case

1. Introduccion.

La cloracion es un método amplhiamente usado como etapa de desinteccidn
en la produccion de agua potable, sin embargo, la presencia de los
compuestos organicos conlleva a la formacion de subproductos (DBDs)
que son perjudiciales a ln salud ', porlo cual la normatividad de calidad de
agua potable, exige niveles inferiores a 100 mg/l de estos productos. Las
técnicas convencionales de tratamiento de agua, previas a la cloracion, no
garantizan la remocion (otal de 1a materia organica lo (ue hace probable la
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formacion de DBPs?. En paises en desarrollo la produccion de agua pota-
ble en pequenas comunidades consiste a menudo en una simple cloracion
In un tratamiento previo de la fuente o después de pasarla por sistemas de
filtracion, como por cjemplo filtros lentos cnarena (FLA). En ambos casos
es probable la formacién de DBPs por la presencia de materia organica.
Dentro de las metodolegias en desarrollo para la degradacion de sustancias
organicas se incluyen los Procesos de Oxidacion Avanzada (AOPs) los
cudles mmvolucran la generacion de agentes oxidantes fuertes, como los
radicales hidroxilo ({OH)Y?. en el caso de la reaceion foto-Fenlon se huce
uso del perdxido de hidrogeno el cual se descompone pura produeir radienles
OH y cuya reaccion es catalizada por dilerentes metales como el Fe?*, Fs
hien conocido que este proceso se ve favorecido en presencia de luz, la
cual lo acelera (foto-Fenton) ™.

Muchos estudios acerca de la degradacion de contammimantes han sido
realizados usando los procesos Fenton y [olo-Fenlon, sin embargo en la
mayoria de los casos estos estudios han sido realizados en agua milli-Q) con
la adicion de diferentes sales de hierro (FeCl3, FeSO4, fermoxalatos) P47
encontrandose generalmente una alta eficiencia en la degradacion de las
sustancias. En consecuencid es necesario conocer la eficiencia de esios
procesos utihizando la matriz de agua natural.

En este trabajo se investigd la degradacion de compuestos
dihidroxibencénicos (C H (OH),), los cuales son amphamenie usados como
modelo de materia organica presenie naturalmenie en el agua ya que son
productos de la degradacion de los acidos himicos, usando un proceso
hehofotocatalitico (Fenton y foto-Fenton) en muestras de agua lomadas de
los rios Pance y Melénder de la ciudad de Sanliago de Cah (Colombia), los
cuales son utilizados como fuentes para la obtencidon de agua potable. Ta
degradacion Fenton y foto-Fenton fue estudiada con y sin la adicion hierro.
Se cree que este proceso heliofotocatalitico podria representar un
complemento o una alternativa a los procesos convencionales de remocion
de material organico v que ademas |a utilizacion de 1a radiacion solar podria
incidir favorablemente en el costo de este tipo de wislernas en paises con
alta dispombilidad de este recurso.

2. Parte experimental

2.1.  Métodos analiticos. Se prepararon mezclas acuosas de catecol,
resorcinol e hidroquinona (Fluka > 99 %) a una concentracion de 10 mg/l
cada uno. Se adiciono H202 (Riedel-de Haén 35 %) para obtener larelacion
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1:2 compuesto:H, 0,y 1 mg/L de Fe3+ (FeCl,, Merck), usando agua milli
(Q v agua natural como solventes. El seguimiento de la concentracion de
los compuestos dihidroxibencénicos se realizd simultincamente mediante
un equipo de HPLC (HEWLETT-PACKARD senie 1100), acoplado conun
detector de UV longitud de onda variable {1 =216 nm). Sc utilizé una
columna €', Nova-Pak con tamafio de particula d¢ 4 mm, 3.9 mm de
diametro y 150 mm de longitud. La tase movil fuc Mctanol-Agua (20:80
viv)con un fllujo de 1.0 mL/min. El carbono orgdnico disuclto fuc medido
en un anahzador TOC SHIMATZU 5050, Se hizo ¢l seguimicnto de la
intensidad de la radiscion solar UV en el rango de 300-400 nm con un
radiometro ACADUS 82004 con un controlador LE-3300).

2.2 Experimentos fotocataliticos. Los ensavos sc hicicron utilizando
un colector solar CPC el coal consta de 6 tubos de vidrio Pyvrex con
dimensiones de 1.5 mde largo, 3.7 em de diametro interno v 3.6 de didmetro
externo colocados sobre una superhicie reflectors de aluminio anodinado
(Figura 1) Bl sisterna lunciona haciendo recircular el agua desde un tangue
de almacenwmiento de 20 L. EI CPC tiene una nclinacion de 3 grados que
corresponden a la latitud del sibo de ubicacidon (Universidad del Valle -
Ciudad de Cah). Se evalud la velocidad de recirculacion éptima v se hicieron
mediciones de la intensidad de radiacion ultravioleta que llega a la superfieic

Fig 1. Colector solar compucsto (CTC)
Sec aplicé cl sistema foto-Fenton (T'e' /11.0,/luz) a muestras de agua milli-
Q y provenientes de los rios Pance v Meléndez, las cuales fueron dopadas
con 10 mg/L de compuestos dihidroxibencénicos (C_H (OH),). un grupo
representativo de la materia organica natural. La concentracion de Fe'™ fue
de | mg/ly de 1L,0, 60 mg/L., Las experiencias se llevaron a cabo a pH 5.0
y 3.0, en muestras dopadas y sin dopar con Fe''. Paralelamente se hizo el



36 FACULTAD DE CIENCIAS- UNIVERSIDAD DEL VALLE

seguimiento del contenido de carbono organico total.

2.3. Intensidad de la radiacion UV solar. Fn la [igura 2 se puede apreciar
la variacion en la intensidad luminosa en el rango UV (300-400 nm) du-
rante el tiempo de exposicion del CPC. En un dia soleado, se puede alcanzar
una intensidad maxima de 30 W/m? al medio dia la cual disminuye a medida
que transcurre ¢l dia.
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Flg 2. Mordtoreo de la mtansidad de le radiacdn UV (WM x 10)
en el transcurso de un dia soleado de experencia

Con ¢l fin de poder comparar los resultados obtenidos en diferentes
dias, es necesario utilizar la cantidad de energia colectada por el reactor
por unidad de volumen en los intervalos de tiempo de cada muestreo, segln
la ecuacidn 1:

Quviy = Quvn| + iy U¥anfA cpo'V il (1)
Donde At =t —t ; t es el tiempo experimental para cada muestra,
ACPC ¢s la superficie de recoleccion de radiacion del fotoreactor (0.903
m?), V7, es el volumen total del reactor (20 L), UV es el promedio de la

radiacion /1, (radiacion ultravioleta global) durante Ar . vy Quv, s la
energia acumulada por unidad de volumen, kI/L 1

3. Resultados y Discusién

3.1, Velocidad de recirculacion optima para ensayos en CPC. Las
condiciones, concentraciim de metal v de peroxide de hidrégeno, utilizadas
en este trabajo fueron encontradas previamente a nivel de laboratorio
utilizando lampara de luz negra 11-0% Phillips cuyo rango de emision es
300-410 nm ¥,
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Bajo estas condiciones v pH 3.0, se realizaron ensayvos en el CPC variando
la velocidad de recirculacion del agna a tratar (soluciones en agua milli ()
¥ una intensidad promedio de 1a radiacion UV (300-400 nm) de 18 W/m?
La velocidad maxima (4.1 LAmm) [ue adecuada para la degradacion de
catecol, resorcinol ¢ hidroguinaona, lograindose una disminuecidn mavor al
95% de la concentracidn de cada sustancin en un tiempo cercano a 30
minutos. Sin embargo, los resultados mostraron gque con velocidades de
recirculacion entre 9.1 Limin v 2 L/min se aleanza en 30 minutos una
disminucion en la concentracion del compuestio del 70%. Paralelsmente
cada experiencia se llevo a cabo en la ozeuridad (proceso benfon), logrimdoss
una degradacion de la sustancia del 20% en un nempo de cuntro horas

3.2, Efecto de la matriz en la fotodegradacion de compuesios
erganices. Ln trabajos precedentes cn ¢l grupo, se enconird a nivel de
laboratorio. que la fotedegradacion, mediante el proceso foto Fenton, del
catecol, resorcinol ¢ hidroquinona, es afectada por Liomsiny compleps
presente en las fuentes de agua natural L. La tigura 3 muestia el segunmento
de la r‘otadcgradaﬁ{m del catecol, resorcingl e Indroguinona disuclios en
agua natural v agua milli-Q, dopadas con Fe'~a | mg/T. Seobserva que ¢l
proceso feto-Fenton. utilizando agua natural (Gigora 24) poses similar
porcentaje de remaocion de los compuestos dihidroxibencénicos (> 90%%) al
obtenido con agua milli-Q (figura 2b) cuando se expone 1 una energii
acumulada (¢J,,} comparable. Sin embargo, la muneralizacion de estos
compuestos en agua natural es menor g Ja gue se logra en agua milli-Q.
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Fig 3. lotedegradacson de los (U H(OH}Y, e un reactor CPC. Velocidad de recireulacion 9117
min; pH 3.0 [Fe* ] 1 mg; [H 0] inicial 60 mgd. Mediciones de COT (%) v concentracion
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mediante HPLO: hidroquinena (&), resorcinal { ) y catecol (A), Suluciones preparadas en agua del
rio Pance /b y agua milh-0 b

Esto podria indicar que la presencia de sustancias propias del agua natural
tales como acidos humicos, microorganismos y algunos 1ones (Cl-, SO,
NO*, CO*), presentan un efecto negativo en el proceso de degradacion,
confirmédndose lo obtenido a nivel de laboratorio. La inhibieion se debe
posiblemente a;

1) la competencia de la matena organica por los
radicales -OH

2) al efecto filtro de la radhacion por parte de
estos componentes

3) la competencia de los microorganismos por
los radicales OH

4) la competencia de los 10nes inorganicos por

el radical OH

Adicionalmente a los resultados anteriores, obtenidos a pH 3.0, se hicieron
experiencias a pH 5.0 con la finalidad de tener condiciones menos drasticas,
Como puede observarse en la fligura 4, bajo estas condiciones la degradacion
de los compuestos dihidroxibencénicos es similar a la de pII 3.0, aunque se
observd que la velocidad de degradacion de los compuestos tiende a ser
mas lenta. Sinembargo el pH menos dcido tavoreee su potencial aplicacion,
va que facilita la implementacion disminuyendo problemas de corrosion
de los sistemas de transporte de agua y facilitando su neutralizacion. En
efecto, otros autores han demostradoe que el proceso foto-Fenton ¢s eficiente
en un rango de pH entre 4 y 6 D011

(CHiCo)*100
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Fig 4. Fotodegradacion de los [L'uH‘{D H}, en un reactor CPC usando agua del rio Pance. Velocidad
de recirculacior . 1L/min; pH 505 [Fe™]: Umgfl; [ILO,] inicial 60 mgl. Medicionss de COT (x)
v concentracion mediante HPLC: hidroguinona (3), resorcinol (+) v eatecol (D).
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3.3.  Efecto de la presencia natural de Fe'' en lu fotodegradacién de
compuestos dihidroxibencénicos.

Se hicicron ensavos de fotodegradacion de compuesios dilidroxibencénicos
en agua natural en presencia y ausencia de hierro, para evaluar si la cantidad
de hicrro naturalmente presente es suficienie para penerar un proceso foto-
Fenton. Se hicieron experiencias con muestras lormadas antes y después de
un filro lento en arena (FLA).

Cuando se hace incidir radiacion solar a aguas provementes de fucntes
superficiales sin dopar con Fe'” se obtiene un porcentaje de remocion de
los compucstos dihidroxibencénicos alrededor de 80% v una mineralizacion
del 50% y del 70% en muestras tomadas antes vy despuds del filtro
respectivamente (figuras 4a y 4c¢), estos resulludos demuestran que la
conecentracion de hierro presente naturalmenle en el agua (0.1-0.4 mg/l)
permite que ¢l proceso foto-Fenton se lleve a cabo.

Sin embargo, ¢l tiempo necesaric para una transformacion total de los
compuestos ¢s mayor que cuando el Fe' es llevado o una concentracion de
1 mg/l, (figura 4b y 4d) donde se logra una mayor mineralizacion,
alcanzando una disminucion del TOC hasta del 90 %4

Comparando los resultados, obtenidos con agus tomada antes y despucs
del filtro, ilustrados en las figuras 4a y 4c, se puede deducir que la velocidad
de transformacion de los compuestos esindiados es parccida. Sin embargo,
la mineralizacion fue mayor cuando el agua ha sido pasada por el filtro.
Este hecho podria atribuirse a:

Como se aprecia en los valores de TOC (ver tabla 1), el contenido de mate-
ria organica en las muestras sin filtrar es mayor. por lo 1anto el proceso
foto-Fenton requiera de mas liempo para mineralizarla.

a) El agua después de la filtracion posce menor
turbider lo que garantiza un mayor penctracion de
la radiacion en el sistema

b) I.a mayor concentracion de otros componentes, en
el aguu «in filtrar, inhibe ¢l proceso foto-I'enton,
como fue explicado cn la seccion 3.2 y ha sido
manifestado por otros autores 1 7,
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Tabla 1, Caracleristicas lisicoguimicas de los efluentzs estudiados antes de pasar por el ratamicnto
del filtro [ento en arena (valores promedin)

Paramelro Ri0 RIO
PANCE MELENDEZ
AF DF AF DF
pH 672 .80 730 |71z
Turbiedad (UNT) 712 031 121 015
Calor (UFC) 55 3.7 50 |27
TOC (mg/1) 744 a3l 212 0.67
Fe (mg/l) 025 0.07 (.64 034
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Fig 5 Fulodegradacidn de los (CH (OH), en un reactor O en agias tomadas del 1w Pance /a! antes de un
filtro bente en areny sin sgregar Fe, ¢&y antes de un FL A agregando ke (o) despues de un FL A sin agrégar Fe
fd despuds de un FLA sy egando Fe. Velocidad derecirculacidn 9 10 /ming pH S0 [Fed~]: L mgd, [HQ,
inicial 0 mg/l. Medicivaes de COT (x) y concentracion mediante HPLC hidraquinona (6} resarcinol © 1y
catecol (Al
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Comparando los resultados 1lustrados en las hguras Sa 'y 5c con los de las
figuras Sby 5d, permite concluir que la mayor concentracion de Fe'' en los
sistemas conlleva al incremento en la velocidad de degradacion de los
compuestos, alcanzando una disminucion del TOC hasta del 90 %.

3.4, Evaluacion de la fotodegradacidon en dos fuentes de agua potable.
Las figuras 4 y § muestran los resultados obiemdos en la degradacion de
catecol, resorcinol ¢ hidroquinona disueltos en aguas provenientes de los
rios Pance y Meléndez, La velocidad de degradacion de los compucstos cs
similar en todos los casos logrando la desaparicion de la molécula original
en un 100 %. Sin embargo, se puede apreciar, en la curva de seguimiento
de TOC, de las figuras 5 b, 5d, 6a ¥ 6b que su minerahzacion no es total.
Se¢ puede observar que la mineralizacion es mas rapida en las aguas del rio
Meléndez, que en las del rio Pance, debido probablemente a que las aguas
del rio Mcléndez poseen menor turbiedad y contenido de matena organica,
como s¢ muestra en la tabla 1, obteniéndose condiciones de tratamiento
que desfavorecen la reaccion foto-Fenton, como fue discutido en las
secciones 3.2 v 3.3,

[CHCo*100

{CHCo)*100

) _Ltzm,
LW

2 ? 4 & a W 2

Quy (iifl) . PR

[ 2 + & & L H] td

Fig 6. Fotodegradagion de fos (C H,(OH), en un reacior CPC en aguas wmadas del rio Meléndez
{a) entes de un filira lento en arenn; (B después de un FLA. Velocidad de recireulavion 9. 1L /min;
pH 5.0 [Fed+ ] | m/l; [H,0,] inicial 60 mg/l. Mediciones de COT (x) y cancentracitn mediante
HPLC: hidroquinana (¥), resorcinol () y catecol (A).

Como en el caso del rio Pance, para las aguas del rio Melendez, se
compararim las degradaciones de catecol, resorcinol ¢ hidroguinona
disueltos en aguas tomadas antes v después de un proceso de filtracion.
Los resultados muestran una mayor mineralizacion y velocidad eliminacion
de estos compuestos cuando se utiliza aguas tomadas despueés del filtro.
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Cste hecho es explicable por las razoncs expucstas previamente, respecto
al efecto de la composicion de la matriz en el proceso fotocatalitico.
Similarmente si se comparan estas propiedades del agua proveniente del
rio Pance con |as del rio Meléndez (después del filtro), explica porque en
las aguas del rio Meléndez se alcanza una mineralizacion de las sustancias
estudiadas del 80% con una menor energia acumulada (Quv » 1 kJ/L), figuras
4d y 5b, micntras que con las aguas del rio Pance sc logra ¢l 50%. En
conclusion los parametros fisicoquimicos influyen ¢n ¢l proccso
fotocatalitico, cuya tendencia es que a valores mas altos de material organico,
color y turbiedad, ¢l proceso foto-Fenton es menos eficiente. A pesar de
que las diferencias en las caracteristicas fisicoquimicas de las fuentes
cvaluadas no son muy marcadas, sc pudo observar dicha tendeneia.

4 Conclusiones

El agua natural de los rios Mcléndez v Pance de la ciudad de Cali poseen
concentraciones de hierra menor de 1 mg/l suficiente para la degradacion
de mas del 80% para los compuestos dihidroxibencénicos y para alcanzar
una mineralizaciéon de aproximadamente 50% sin la adicion de sales
metalicas al sistema.

[s necesario obtener informacion sobre la fotodegradacion de materia
organica en fuentes naturales de agua ya que no ¢s posible hacer una
extrapolacion a partir de resultados obtenidos con agua milli-Q). Los datos
obtenidos demostraron que los constituycentes organicos ¢ Inorganicos
presentes en ¢l agua natural pueden influir cn la cfectividad del proceso
fotocatalitico y consecucnicrmente cada clasce de fucnic de agua 1iene que
ser considerada como un caso de estudio.

Gracias al proceso foto-Fenton se logra una alta degradacién de
catecol, resorcinol ¢ hidroquinona con la cxposicion a la luz solar de
soluciones acuosas ¢n un ticmpo cntre 15 v 30 minutos. Ademas sc alcanza
una apreciable mineralizacion (mayor al 80%) utilizando condiciones no
extremas (pIl 5.0, concentracion de F¢'' y H,O, bajas). Estc proceso
fotocatalitico es promisorio para su aplicacion como alternativa o
complemento en procesos de potabilizacién mejorando su calidad y
permitiendo ofrceer al usuario agua potable segura.
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