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RESUMEN.

En la Industria de Celulosa y Papel, el agua se utiliza en muy grandes
cantidades (aproximadamente 15m?® por tonelada de celulosa), un gran porcentaje de
ésta se utiliza para el lavado y el blanqueo de la celulosa. Después de ser utilizada el
agua en los procesos y después de los tratamientos que se le dan como agua
residual presenta 2400 unidades de color platino cobalto, un pH de 7.31, una
conductividad de 2464 us y una medicion de oxigeno disuelto de 6.1 mg/L. lo cual

aun no es muy permitido para su reutilizacién.

Los componentes que generan la pigmentacion son la lignina y sus derivados,
el color es muy dificil de retirar ya que tienen un comportamiento coloidal. Este

comportamiento es generado por las cargas negativas en estas moléculas.

El presente trabajo reune elementos de la catalisis tradicional (cuya
funcion es facilitar o hacer posible un proceso) y de la fotoquimica, es decir, la
quimica que ocurre con la intervencién de luz. Se trata de sustancias que
actlan como catalizadores cuando estdn expuestas a luz de determinada

longitud de onda.

Este trabajo trata de evaluar la capacidad del catalizador TiO, y la lampara de
luz UV para poder retirar el color producido por la lignina y sus derivados, en el agua
residual producida en todos los procesos de la Industria de Celulosa y Papel y sus
tratamientos previos de aguas residuales.

Las pruebas que se efectuaron se realizaron a tres pHs diferentes de agua
residual, (la muestra se tomo en el Rio Grande de la ciudad de Morelia), y se

evaluaron el efecto de la lampara sola y la lampara mas el catalizador.
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ABSTRACT

A great deal of water is used in cellulose and paper industry; it is mostly
devoted to clean and whiten cellulose. This waste water presents a 2400 unit of
platinum-cobalt coloured appearance, a 7.1 PH level, a conductivity of 2464 ms and
6.1 mg of oxygen per It, which is polluted and is prohibited for any kind of human

consumption.

Colour compounds concerning the mention waste water are lignite, which is a
low-grade brownish-black coal, and its derived elements. This pigmentation is quite
difficult to eliminate due to the very finely divided particles that do not settle out of and

cannot be readily filtered from water. This colloidal behaviour is produced by anions.

The present research makes use of traditional catalysis and photochemistry. In
the same way, this investigation evaluates the ability of TiO2 catalyst and UV light to

neutralize lignite influence on colour in such kind of waste waters.

Several tests were done by means of three different PH levels present in waste
water, which was collected at the main exit drain of a Cellulose industry and paper
mill. The mentioned industry wastes water into the Rio Grande River which flows
through Morelia city. The effects of a solely UV light emitting lamp and UV light
emitting lamp in addition with catalyst were evaluated.
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l.- INTRODUCCION.

El avance en las investigaciones sobre el efecto de los contaminantes en las
formas de vida y su incidencia en los ecosistemas, sumado a la demanda de la
sociedad por aguas de mejor calidad, se han materializado en regulaciones cada vez
mas estrictas, frente a la disposicién de los contaminantes presentes en aguas. Es
importante, ademas, tener en cuenta que los contaminantes pueden acumularse y
ser transportados en arroyos, rios, lagos, represas y depdsitos subterraneos
afectando la vida silvestre y la salud humana.

En las dltimas tres décadas, la legislaciébn ambiental mundial se ha centrado
en exigir la proteccion de los cuerpos de agua dulce, pues la escasez de la misma y
el incremento dramatico de las enfermedades en los animales y en el hombre, han
dado la voz de alerta para que se tomen medidas sobre la necesidad de
preservacion de este recurso natural.

La industria de celulosa y papel ha sido considerada como la mayor
consumidora de recursos naturales y energia; genera una importante carga de
contaminantes liquidos y gaseosos al ambiente. El problema de la contaminacion se
ha agudizado debido al crecimiento poblacional y a la creciente demanda de celulosa
y papel. Es considerada, ademas, como una importantes fuente de contaminacién
por el alto consumo y descarga de agua residual, la cual pueden alcanzar
concentraciones de hasta 11,000 mg/l como Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), y
presencia de compuestos organoclorados como dioxinas con concentraciones de
hasta 229.5 pg/l en procesos de blanqueo de celulosa; Sin embargo, Ila
concentracion de los contaminantes mencionados, dependen de una manera muy
significativa de los tipos de procesos utilizados en el pulpeo, lavado y laminado de la
celulosa.

De los diferentes procesos de pulpeo, el proceso quimico mas empleado, es el
proceso Kraft, en donde la coccién de la fibra se realiza con Hidroxido de Sodio
(NaOH) y Sulfato de Sodio (NaxSOy).
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Es importante considerar que existen compuestos (terpenos, alcoholes,
fenoles, metanol, acetona, cloroformo, dioxinas, clorofenoles, furanos, lignina,
carbohidratos, bisulfuro de carbono, clorometano, triclorometano, dibenzofuranos
policlorados, etc. ) muy importantes que se generan en el proceso de extraccion,
lavado y blanqueo de celulosa, que pueden ser medidos de forma indirecta como:
DQO, sdlidos suspendidos (SS), color, temperatura y pH. Estos compuestos cuando
son vertidos al ambiente, causan problemas ambientales, tales como: La muerte del
zooplancton y peces, afectacion de los ecosistemas, pérdida de las condiciones
estéticas del lugar e incremento de color en los cuerpos receptores.

Debido a la gravedad de la problematica que se plantea con los vertidos de las
aguas residuales, un gran numero de investigadores se ha dado a la tarea de
generar el conocimiento en diferentes vertientes, que permitan la remocion de
contaminantes antes de ser descargados al cuerpo receptor.

En el proceso de la extraccién de celulosa al sulfato, se utilizan madera de
pino, eucalipto y encino como materia prima y licor blanco (sulfato de sodio (Na>S0Q,),
hidréxido de sodio (NAOH), sulfuro de sodio (NaxS) y carbonato de sodio (NaxCOs))
como medio de extraccion, a este proceso se le denomina proceso KRAFT.

Durante el pulpaje kraft, la digestion de las astillas de madera se realiza con la
mezcla de soda caustica y sulfuros de sodio (NaOH/Na,S) con el propésito de
solubilizar la lignina, que representa entre el 20% y 30 % en peso de la madera.
Posteriormente, la lignina solubilizada es concentrada y quemada para generar
energia que se usara en el mismo proceso de pulpaje. La pulpa que se obtiene en
este proceso es oxigenada para continuar la deslignificacién; la pulpa alcanza asi
tenores de alrededor de 2% - 3 % de lignina residual.

En una segunda etapa, durante el proceso de blanqueo se utiliza una mezcla
de cloro y di6xido de cloro, se forman fenoles clorados por reaccion de la lignina
residual, que estd quimicamente unida a la celulosa. Estos compuestos han sido
descritos como bio-acumulables, toxicos y con alto potencial carcinogénico.

De la planta de tratamiento, el agua residual vertida al rio grande de Morelia
tiene las siguientes caracteristicas. Se hace una comparacién entre los valores de las
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descargas y los limites permitidos por la norma NOM-001-SEMARNAT-1996 [anexo
1].
Por tal motivo, hay una creciente demanda por la solucién del problema de las

aguas residuales. En este sentido se han avanzado en las tecnologias modernas.

Las tecnologias utilizadas en el tratamiento del agua residual de la industria de
celulosa y papel no son tan eficientes, ya que solo transfieren de su fase acuosa a
otra que resulta también contaminada, por lo que el problema sigue existiendo. Estos
procesos normalmente no dan las calidades requeridas del agua.

La conciencia sobre el efecto de contaminantes sobre la salud y sus riesgos,
han ayudado al desarrollo de tecnologias ambientales nuevas con el fin de cumplir
dichos requerimientos.

En la actualidad se ha estado investigando mucho sobre la utilizacién de la
fotocatalisis heterogénea con TiO, ya que tiene varias ventajas, algunas son: no es
selectiva, no es cara y puede actuar sobre todo tipo de bacterias.

Una alternativa de tratamiento que puede tener una alta viabilidad para la
minimizacién de compuestos tdéxicos (AOX, dioxina, furanos, etc.), son los Procesos
de Oxidaciéon Avanzada (POAs). Estos POAs en las diferentes modalidades que se
desarrollan, tienen la caracteristica de generar radicales Hidroxilo (OH") altamente
oxidantes que reaccionan con los compuestos organicos logrando su oxidacion. La
generacion de los radicales (OH®) se logra cuando un quantum de luz (Ultravioleta
y/o natural) incide sobre la superficie de un semiconductor formado por elementos de
transicion (TiOz, SnO,, MnOy), para iniciar la actividad catalitica de los compuestos,
creando un par electron-hueco que permite el desdoblamiento del agua en OH® y H*.
Otra posibilidad de generar el radical (OH®), es el desdoblamiento de sustancias

HoO2 y Oz en las especies oxidativas.

En el presente trabajo el proceso que se estudia es el de la degradacién
fotocatalitica basada en el uso de TiO, en polvo como fotocatalizador y la luz UV.
Esta combinacién en presencia de un oxidante (aire), va a permitir la transformacion

de los compuestos organicos.
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Il.- ANTECEDENTES.

La fotocatalisis heterogénea tiene especial relevancia, por su eficiencia en la
remocion de color, toxicidad y a la rapida disminucién de la masa molecular de la
materia organica disuelta. Uno de los primeros trabajos publicados en el area se
refiere a la fotocatalisis de lignina kraft en presencia de TiO, y radiacion UV, que
logra la transformacion de la lignina en formaldehido, acido oxalico, CO, y agua,
luego de algunas horas de irradiacion [4]. Se postula que la degradacion
fotocatalizada se debe a la accién de los huecos foto-generados y no de radicales
hidroxilo.

Ohnishi y colaboradores [5] hicieron una comparacién de diferentes
semiconductores en la fotodegradacién de lignina. Se estudié la importancia del
oxigeno como aceptor de electrones, concluyéndose que TiO, y ZnO presentan las
actividades fotocataliticas méas altas, tanto en soluciones neutras como alcalinas; la
eficiencia aumenta si se impregna el fotocatalizador con metales nobles.

La busqueda por mejorar los rendimientos de las oxidaciones fotocatalizadas
ha llevado a muchos investigadores a utilizar los catalizadores soportados en
materiales inertes para evitar la etapa de recuperacion del catalizador al finalizar la
reaccion.

Yeber y colaboradores [6-7] impregnaron recientemente TiO, y ZnO en anillos
de vidrio de 4 x 4 mm, y utilizaron un fotoreactor concéntrico perfectamente agitado,
donde el efluente circula entre los anillos impregnados y lograron asi la degradacién
de un efluente ECF de celulosa y de 6-clorovanillina (utilizada como compuesto
modelo de lignina clorada). Se observé una notoria degradacién de los fenoles de
alta masa molecular y la transformacién del cloro organico en iones cloruro,
fenémenos asociados con la disminucion de la toxicidad aguda observada en el
efluente de celulosa. El andlisis de los productos de oxidaciéon de 6-clorovanillina
indica que en las primeras etapas de oxidacién se produce la mineralizacion del
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cloro, la hidroxilacion de los anillos aromaticos y finalmente la apertura de los nucleos
bencénicos, lo que genera compuestos carbonilicos y carboxilicos.

La mineralizacion de la materia organica contenida en efluentes ECF sigue
una cinética de orden cero que se ajusta al modelo de Langmuir-Hinshelwood en
saturacion, por el alto valor inicial de carbono organico total [8]. La mineralizacidén
ocurre en forma paralela a una rapida decoloracion del efluente.

Por otro lado, Pérez y colaboradores [9], utilizando un disefio factorial,
observaron decaimientos de orden cero de la DQO, AOX y COT, bajo condiciones
optimizadas de la cantidad de catalizador (TiO2> en suspensién), concentracion de
peréxido de hidrégeno y pH. Se observé ademas la destrucciéon total de fenoles
clorados de baja masa molecular y la disminucion en mas de 60 %, de la toxicidad
aguda después de 30 minutos de irradiacion.

En diversas publicaciones se ha sefalado que un pre-tratamiento de efluentes
de celulosa mediante fotocatélisis reduce los tiempos del tratamiento biol6gico
convencional, ya sea por el aumento de la biodegradabilidad, por la disminucion de la
toxicidad, o por ambos factores.

Duran y colaboradores [10] observaron el aumento de la degradacién
enzimatica de lignina kraft en soluciones pre-irradiadas durante 15 minutos en
presencia de ZnO. El sistema fotoquimico-enzimatico combinado aumenta la
actividad degradativa de la enzima en casi 100 %. Recientemente, Yeber y
colaboradores lograron una reduccion considerable de la toxicidad y del COT, junto
con un aumento sostenido de la biodegradabilidad, empleando la fotocatélisis con
TiO2 y ZnO en suspension. Los resultados fueron superiores a los logrados con otros
sistemas avanzados de oxidacion.

Si bien en la literatura especializada no se encuentran evaluaciones
econdémicas, se puede concluir que los sistemas fotocataliticos son eficientes, tanto
para aumentar la biodisponibilidad de moléculas recalcitrantes como para disminuir el
color y la toxicidad de efluentes de la industria de celulosa.

Sattler [11], Estudié la posibilidad de utilizar fotocatélisis solar para la
detoxificacion de las aguas residuales de la industria de celulosa y papel, utilizando
como catalizador TiO, Degussa P-25. Los resultados demuestran que se pueden
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oxidar sustancias no degradables con una eficiencia muy alta; sin embargo, el
desarrollo presenta la limitacién de que en voliumenes muy altos de efluentes, el area
para la captacién sera muy alta.

Ksibi, realizaron el estudio de la decoloracion de la lignina por medio del POA
con UV/TiO.. El licor negro fue tomado de un digestor de madera tipo alfa y se le
aplico el POA, logrando decolorarla completamente y oxidar parcialmente la lignina.
Como productos de la oxidacion parcial se obtuvieron compuestos como vainillina,
alcohol coniferilico, fenoles altamente oxidados y acido p-cumarico.

Yeber [6], estudiaron la posibilidad de tratar el efluente de la etapa de
blanqueo de la pulpa, por medio de un POA. El estudio describe el uso de la
fotocatélisis para degradar dos efluentes de procesamiento de madera. El grado de
oxidacién de la materia fue seguida a través de la medicidén de los parametros COT,
Color, AOX, toxicidad y biodegradabilidad. En ambos efluentes se observd que se
presentd un incremento en la biodegradabilidad y una disminucién en la toxicidad.

Yeber [3], Estudiaron la degradacién fotocatalitica de un efluente de blanqueo
de celulosa. Para el estudio utilizaron TiO, y ZnO soportados sobre anillos rashing.
Los resultados de las pruebas indican que el efluente fue completamente decolorado
y los fenoles totales fueron reducidos en un 85%, después de 120 minutos de
tratamiento con ambos catalizadores.

Héctor Mansilla y colaboradores [12]. Estudiaron las posibilidades de la
oxidacién avanzada para el tratamiento de efluentes de celulosa y compuestos
modelo de lignina mediante el uso de radiacién ultravioleta. Uno de los primeros
trabajos publicados en el &rea se refiere a la fotocatalisis de lignina kraft en presencia
de didéxido de titanio (TiO2, principal pigmento blanco) y radiacion UV, que logra la
transformacién de la lignina en formaldehido, acido oxalico, CO, y agua, luego de
algunas horas de irradiacion.

Se estudi6 la importancia del oxigeno como aceptor de electrones,
concluyéndose que el diéxido de titanio y el 6xido de zinc (ZnO) presentan las
actividades fotocataliticas mas altas, tanto en soluciones neutras como alcalinas, y
que la eficiencia aumenta si se impregna el fotocatalizador con metales nobles, tal
como el proyecto desarrollado por Fundacion Chile.
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Por su parte, la fotocatalisis de licor negro kraft con ZnO soportado en gel de
silice es algo menos eficiente que con TiO, 6 ZnO en suspension, tanto para la
decoloraciéon como para la remocion de fenoles, pero presenta la ventaja de facilitar
la separacion del catalizador al finalizar la reaccién. La investigacién incluyd el uso
de arena impregnada con ZnO, determinando que el proceso de decoloracién se
acelera notablemente por el efecto del 6xido de silicio en el proceso de separacion
de cargas. Ademas, la fotocatalisis durante tiempos cortos (10 min.) con ZnO en
arena como una etapa pre-biolégica hizo aumentar en un 100% la eficiencia del
proceso de decoloracion biolégica.

En sintesis, los investigadores pudieron concluir que, en general, los procesos
de oxidacion avanzada, y en particular la fotocatalisis, remueven el color y la
toxicidad de los efluentes de celulosa, aumentando en forma importante su
biodegradabilidad.

Un grupo de investigadores de de INTEC (Desarrollo Tecnoldgico para la
Industria Quimica) y la UNL (Universidad Nacional del Litoral) han desarrollado una
serie de trabajos sobre reactores fotocataliticos para la degradacion de
contaminantes. Uno de ellos se enmarca en los Programas de Investigaciéon
Cientifica y Tecnologica (PICT) y se denomina Reacciones y reactores fotocataliticos
para la degradacion de contaminantes de origen organico empleando di6xido de
titanio preferentemente inmovilizado, subvencionado por la Agencia Nacional de
Promocién Cientifica y Tecnoldgica, dependiente de la Secretaria de Ciencia vy
Tecnologia de la Nacion.

El trabajo se plante6é "desarrollar los conocimientos necesarios para la
obtencién de datos cinéticos intrinsecos para las reacciones con 6xido de titanio
inmovilizado, y la generacién de métodos de disefo de reactores fotocataliticos, tanto
para reactores de lecho fijo como fluidizado".

En realidad, segun explico el doctor Horacio Irazoqui -director de la
investigacién y docente de la Facultad de Bioquimica y Ciencias Biologicas de la
UNL-, "se trata de la ultima etapa para llevar el agua a condiciones de consumo, 0
bien para su uso industrial". Para eso, se utiliza la fotocatélisis, a fin de librarse de

contaminantes organicos presentes en el agua.
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El trabajo desarrollado reune elementos de la catalisis tradicional (cuya
funcion es facilitar o hacer posible un proceso) y de la fotoquimica, es decir, la
quimica que ocurre con la intervencién de luz. "Se trata de sustancias que actuan
como catalizadores cuando estan expuestas a luz de determinada longitud de onda",
explicd Irazoqui, y representa una de las tecnologias mdas avanzadas en el
tratamiento de aguas en todo el mundo. El proceso es Uutil para purificar agua
contaminada con residuos organicos, tanto por efectos residuales del uso
agropecuario o la descarga industrial de compuestos organicos; y la prepara para su
consumo o para uso industrial. Equipo de investigacién: PhD Mario Chiovetta; Ing.
Rodolfo Brandi; Dr. Carlos Esterkin; Dr. Daniel Negri, PhD Roberto Pozzo; Dr. Miguel
Angel Isla; PhD Miguel Angel Baltanas.

2.1.- MARCO TEORICO.

2.1.1-CARACTERISTICAS DEL CONTAMINANTE PRINCIPAL.

LIGNINA.

La lignina es una macromolécula fendlica y ramificada que forma parte de los
materiales lignocelulésicos, como la madera. Como componente estructural de las
plantas, la lignina es uno de los productos renovables mas abundantes en la
naturaleza. En relacion a su estructura y composicién quimica, es el polimero natural
mas complejo. Generalmente, la lignina se considera como un polimero amorfo
tridimensional, compuesto por unidades fenil-propano, aunque hay una porcién que
se puede considerar formada por estructuras bidimensionales ordenadas. Cabe
sefnalar que las ligninas de especies maderables distintas presentan diferencias entre
si, aun cuando su estructura y composicién respondan siempre a un esqueleto de
unidades de fenil-propano [21].

La lignina se forma en los vegetales por polimerizacion deshidrogenativa de

tres monémeros fenil-propanicos:
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i) 3-(4-hidroxifenil)-2-propen-1-ol.
ii) 3-(3-metoxi-4-hidroxifenil)-2-propen-1-ol.
i) 3-(3,5-dimetoxi-4-hidroxifenil)-2-propen-1-ol.
Denominados alcohol p-cumarico, alcohol coniferilico y alcohol sinapilico,
respectivamente.

En la Figura 1 se representan las unidades y mondémeros basicos de la lignina.

™ acw, 1,C0 ™ OcH,
OH OL OH
Radical Radical Radical
H-OH f H,OH HAOH
H H H
CH H H
™~ ach, H,C0 ™ GCH,
OH OH OH
Alechal Alechol Alechal
p-Cumerilica Coniferilica Sinapilica

Figura 1. Unidades y monémeros basicos de la lignina [21].

Considerando a las moléculas basicas predominantes en su estructura, las
ligninas se pueden clasificar en guayacil-ligninas, guayacil-siringil-ligninas, 4-
hidroxifenil-guayacilsiringil- ligninas y 4-hidroxifenil-guayacil-ligninas. La mayoria de
las procedentes de madera pertenecen al tipo guayacilo-siringilo con trazas de
unidades de hidroxifenilo.

Con respecto a la ordenacion de las unidades estructurales en la
macromolécula de lignina, la mayoria de los investigadores viene sosteniendo la idea

de una distribucién al azar; tal es el caso de la estructura propuesta por Adler [16]
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para la lignina tipo de maderas de coniferas, que se reproduce en la Figura 2. Sin
embargo, otros autores concluyen que se trata de un polimero ordenado constituido

por unidades estructurales idénticas, que se repiten [20].

CH,OH
HCO (CH,0H) CHLOH ne L oen
1 HC == HOOH d
i I
HOOH
HE
HE
H,COH
@ @ He o OCH, OCH;
S :;_'Hzm-[ CHE OCH, o
i
He HC o
1 B, =0 o
HCOH B 1
CH.OH ™ i
oM HO CH HE Sy o CFL
1
HCOH
OCH,
ArH,
—_
OCH;
a
HCDH BCOH
He oce, ne @
HC o HOOH
CH,0 CHLOH HLE0H oCH,
o CE HE a
i i
HOOH oo
CHO @ @ OCH,
on Ok

Figura 2. Estructura de la lignina tipo de coniferas propuesta por Adler [16].

Debido a la imposibilidad de aislar la lignina de la madera sin degradarla, no
es posible conocer con exactitud su peso molecular, aunque se estima que puede
variar entre 1.000 y 20.000 Da. Las ligninas presentan color oscuro y son facilmente
oxidadas debido al alto contenido de compuestos aromaticos fendlicos. Son
relativamente estables en medios acidos minerales acuosos y solubles en bases
acuosas Y bisulfito caliente. Ademas de los enlaces entre monomeros, también existe
un amplio abanico de grupos funcionales en la lignina, que influyen igualmente sobre

su caracter y propiedades:
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- Grupos hidroxilo alifaticos. La lignina de madera tiene un contenido de grupos
hidroxilo alifaticos superior en general a 1,1 mol [18].

- Grupos hidroxilo fendlicos. La lignina de madera posee un contenido de hidroxilos
fendlicos entre 0,2 y 0,4 mol [15]. Este grupo funcional presenta una gran importancia
por su influencia sobre las propiedades fisicas y quimicas de la lignina [16].

- Grupos etilénicos. En las ligninas estan presentes pequenas cantidades de grupos
etilénicos, principalmente como componentes del cinamaldehido libre y grupos
finales derivados del alcohol cinamilico [24]. También se ha informado acerca de la
presencia de grupos etilénicos conjugados con grupos carbonilo [23].

- Grupos carbonilo. Fue Klason quien en 1922 postuld por primera vez la presencia
de grupos carbonilo en la lignina, en particular de grupos carbonilo conjugados. Los
primeros en confirmarlo fueron Adler y Ellmer [14]. ElI contenido en a- carbonilo
aumenta con la molienda de la madera, lo que indica que algunos grupos a-
carbonilo, e incluso B-carbonilo, se originan posteriormente por la formacién de
enlaces homoliticos éter a- y B-arilo durante el procesado y manipulacion de la
lignina.

- Grupos carboxilo. Se han detectado, aunque en cantidades muy pequenas, en
lignina natural de madera molida [19]. Cuando la lignina natural se somete a
tratamientos biol6gicos o quimicos, como la coccién o el blanqueo, se identifican
cantidades significativas de este grupo funcional. Este efecto es particularmente
pronunciado en tratamientos oxidativos, donde la ruptura de anillos fendlicos de
lignina da lugar a unidades con grupos carboxilo. La medida de grupos carboxilo
permite obtener informacién sobre el grado en que se ha degradado la lignina por
tratamientos biol6gicos o quimicos, asi como acerca de su solubilidad.

- Otros grupos funcionales. Destacan los grupos metoxilo, cuyo contenido es mayor
en maderas duras que en plantas herbaceas, y los grupos sulfonatos, caracteristicos

unicamente de los lignosulfonatos.
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TIPOS Y CARACTERISTICAS.

La principal fuente industrial de lignina proviene de los procesos quimicos de

fabricacion de pastas celulésicas. En la actualidad, la materia prima predominante es
la madera de coniferas o de frondosas. La produccién de pastas de celulosa se lleva
a cabo por descortezamiento y astillado de la madera, tratamiento, solubilizacién de
la lignina y separacién de las fibras celulésicas. En los denominados procesos
quimicos, la deslignificacion o separacion del constituyente fibroso de la madera, la
celulosa, del agente cementante, la lignina, se lleva a cabo mediante la accién de
reactivos diversos, acidos o basicos, en digestores que operan a presion y
temperatura. En estas condiciones, la mayor parte de la lignina se solubiliza, con lo
que las fibras se liberan en forma de suspension. La lignina extraida de la madera
queda disuelta en las lejias negras resultantes del proceso de coccién. Las maderas
frondosas se deslignifican con mayor facilidad que las coniferas porque tienen menor
contenido de lignina [17].

Existen diferentes métodos de obtencion de pastas quimicas de celulosa,
dependiendo de los agentes quimicos empleados en la coccién. Las ligninas aisladas
a partir de los distintos procedimientos de coccion presentan diferencias muy
acusadas en cuanto a su estructura, propiedades fisicas y quimicas y posibilidades
de aplicacion. La Tabla 1 muestra un resumen de las caracteristicas quimicas mas
importantes de distintos tipos de ligninas. En este trabajo nos enfocaremos solo a la
lignina Kraft ya que es el tipo de contaminante que estamos tratando.
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TABLA 1. Propiedades quimicas de tres tipos de ligninas.

Lignina Kraft Lignina organosoly  Lignosulfonatos
Composicion elemenial
%) 66,0 63.0 53,0
H 24 5.8 5.5 5.4
5Pl L& - 6.5
Drstintos product os
ConRtarinenies MNirguro Mingmo de depradacidn
(carbohidratos)
Grupos furcionales
O fenolico (246) 4.0 4.8 1.2
O alifeitico (%) Q.3 2.0 R
HEOD; ) - - a0
HE ) 3.3 - -
OHCH: 7240 14,0 12.0 12,5
Seclushifidedt dison’indltZSbjrsﬁcos Disclventes orgficos Apua en general
Mese molecular (Da) 2,000 (M F00 (M) A400-150.000
E.n_laces C-Cclipo Enlaces C-C entre
Enlace predordinante paliestireno) con cadenas laterales ¥ Anl-algquil

enire unidades

cadenas laterales ¥
anillos arciniiticos ¥

anillos arcimaticos ¥
dianl-éteres

Eteres (p-0-1)

dialguil-éteres

Fte: Glasser, 1981,
* Wy se refiere al pesomolecular predominante, que no el medio.

LIGNINA KRAFT.

Este tipo de lignina se obtiene en el método al sulfato o Kraft. Se trata del
proceso quimico mas empleado debido principalmente a su versatilidad en el uso de
materias primas y a las excelentes propiedades de la pasta resultante, en especial su
gran resistencia. Las principales desventajas del proceso se derivan principalmente
de su impacto ambiental.

El agente quimico de coccion utilizado en el proceso Kraft es una disolucion
acuosa de hidréxido sddico y sulfuro sédico de pH entre 13 y 14. La presion y el
tiempo de coccidén pueden variar de 7 a 10 bar y de 0,5 a 2 h, respectivamente,
dependiendo de la temperatura de operacion (generalmente en torno a 180 °C) y de
la proporcion de alcali y de sulfuro sédico.

Tras la coccibn, se obtiene una lejia negra de naturaleza alcalina, que
contiene la fraccibn no celulésica de la madera y los reactivos que no han

reaccionado. A continuacion, esta lejia negra se concentra en evaporadores multiples
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y el residuo se quema en un horno que produce la energia necesaria para el proceso
y que sirve también para recuperar los reactivos que se reutilizan posteriormente.
Existe, ademas, un aporte de NaSO4 para compensar el reactivo gastado, de ahi el
nombre del método.

Como los métodos alcalinos dan bajos rendimientos en pasta, suelen
emplearse aditivos que protegen las cadenas de celulosa durante el proceso,
evitando asi su degradacion. Los mas utilizados son la antraquinona y sus derivados.

En el proceso Kraft, la deslignificacion ocurre a través de la accién del
hidroxido sddico y del sulfuro sddico sobre los enlaces éter de la molécula de lignina.
La rotura de estos enlaces libera grupos hidroxilo fendlicos, que favorecen la
disolucion de la lignina en el medio alcalino. La deslignificacion es mas rapida en
este método que en el del sulfito, y se produce sélo una pequefia degradacién de la
celulosa. La hemicelulosa es retenida en gran parte, actuando como agente de
cohesién, lo que proporciona una fibra de gran resistencia. La lignina Kraft esta mas
degradada y por ello posee un menor peso molecular que la lignina producida en el
proceso al sulfito.

Las lejias negras Kraft resultantes de la etapa de coccién contienen un 15-18
% de sdlidos disueltos, mayoritariamente lignina, asi como productos de degradacién
de carbohidratos, extractos de madera y productos quimicos inorganicos [21]. No
obstante, esta composicién varia en funcion del tipo de madera. Existen variaciones
en la composicion, dependiendo, por ejemplo, de que la madera sea dura o blanda
[22]. En la Tabla 2 se presentan las composiciones tipicas de lejias negras del
proceso Kraft empleando maderas blandas y duras.
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TABLA 2. Composicion tipica de las lejias negras del proceso Kraft.

COMPOSICION {* £n pesno)
COMPONENTE
Maderas Blundas Maderas Duras

Lipnina Kraft 43 18
Acido xiloisosacérico | 5
Acido glucoisosacirico 14 4
Hidroxidcidos 7 ]
Acido férmico 6 é
Acido acético 4 14
Resina y Acidos grasos 7 3]
Trementina l -
Otros 15 12
Fte: Lin y Lin, 1990,

Para aislar la lignina Kraft puede acudirse a un método de precipitacion acida.
El mas desarrollado trabaja en dos etapas [21]; [26]. En la primera se emplea CO,,
llegando hasta un pH final de 8-9, con lo que se recupera entre el 75y el 80 % de la
lignina. Previamente, la lejia negra se concentra por evaporaciéon hasta un 25-30 %.
El precipitado de esta primera etapa se separa por filtracion, operacién que ha de
llevarse a cabo a 60-80 °C, ya que en caso contrario resulta excesivamente lenta y
dificil, dado el caracter coloidal de la lignina. El filtrado se concentra de nuevo por
evaporacién y se trata con H,SO,4 hasta un pH final de 2-3, con lo que se recupera un
10 % mas de producto [21].

Las ligninas Kraft presentan menor polidispersidad que los lignosulfonatos y
son solubles en medio acuoso alcalino (pH > 10,5), dioxano, acetona, dimetil

formamida y 2- metoxietanol [25].

2.1.2.- CARACTERISTICAS DEL OXIDO DE TITANIO (TiO,).

Muchos semiconductores simples, como Oxidos y sulfuros, son adecuados

para promover o catalizar un amplio rango de reacciones quimicas. Algunos de estos
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semiconductores, que pueden utilizarse como fotocatalizadores. De entre todos ellos,
el TiO, es el semiconductor mas utilizado para pera aplicaciones ambientales. En
primer lugar, muchos compuestos organicos tienen el potencial de oxidacion por
encima de la banda de valencia del TiO,, por este motivo pueden ser oxidados
fotocataliticamente por el TiO.. Son pocos los compuestos organicos que pueden
reducirse ya que hay pocos que participen en juntar redox con un potencial de
reduccion por debajo de la banda de conduccién del TiO..

En segundo lugar, el potencial redox del par H,O/-OH(OH-+e —OH’) se
encuentra dentro del dominio del salto de banda del material. Otros motivos para la
utilizacion del TiO, son su estabilidad quimica frente a acidos y bases fuertes y su
estabilidad bajo iluminaciéon. Y por ultimo el TiO, es quimicamente inocuo y es
relativamente barato.

Otros semiconductores con actividad fotocatalitica, como el oxido de zinc, el
sulfuro de cadmio y los éxidos de hierro, no son estables en todo el rango de pH y
sufren procesos de fotocorrocién. Respecto al ZnO, a pesar de tener posiciones de
limite de banda muy similares a las del TiO, sufre fotocorrocion inducida por
autooxidacion, que da lugar a la formacion de Zn(OH), en la superficie de las
particulas de ZnO y la aparicién de Zn?* en disolucién, lo cual acaba conduciendo a
la activacion del catalizador.

Por otro lado, el CdS y los éxidos de hierro, a pesar de poseer una respuesta
espectral adecuada para la captacion de la radiacidén solar, tampoco son apropiados,
pues el CdS se descompone dando lugar a especies solubles de Cd*,
ambientalmente nocivas, y los éxidos de hierro también sufren corrosién.

Respecto al comportamiento espectral del TiO,, cabe mencionar que este
material sélo es activo en la region ultravioleta cercana, debido a que su salto de
banda se encuentra entre 3,02 y 3,23 eV, de acuerdo a la estructura cristalina es
rutilo o anatasa, respectivamente.

Por este motivo, el TiO, sélo puede aprovechar alrededor de un 5% de la
intensidad del espectro de la luz solar, que es la parte que corresponde a la region
ultravioleta que se encuentra por debajo de una longitud de onda A=400nm, como se

muestra en la figura 3, en la cual es evidente este rango.
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Figura 3. Espectro de la radiacion solar. El TiO; es activo en la zona rallada (400nm),
que corresponde a un 5% de la intensidad del espectro de la radiacion solar.

La estructura cristalina del TiO,, figura 4, mas estable termodinamicamente es
la estructura de rutilo. Sin embargo, la estructura que representa mayor actividad
fotocatalitica es la anatasa, que es utilizada de manera habitual para aplicaciones de

descontaminacién ambiental.
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(a) Anatasa

Figura 4. Estructura cristalina de la anatasa (a) y del rutilo (b).

Ambas estructuras pueden describirse en terminos de cadenas de octaedros
de TiO,, siendo la diferencia entre ellas la distorsidon de cada octaedro y el patrén de
union de las cadenas; en la estructura de rutilo cada octaedro estd en contacto con
diez octaedros vecinos (dos compartiendo pares de oxigenos de las aristas y ocho
compartiendo atomos de oxigeno de los vértices) mientras que en la estructura de
anatasa cada octaedro se encuentra en contacto con ocho vecinos (cuatro
compartiendo una arista y los otros cuatro compartiendo el vértice). Como
consecuencia de estas diferencias en las estructuras de red, el rutilo y la anatasa
tienen densidades de masa y estructuras de banda electrénica diferentes.

La superficie de las particulas de 6xidos metalicos es anfétera. En caso del
TiO, el principal grupo funcional anfétero es el titanol, >TiOH. Los grupos hodroxilo
de la superficie del TiO, presentan el siguiente equilibrio acido-base:

> TiOH; > TiIOH+H"
> TiIOH«———>TiO" +H"

s
Ka2
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Donde K°,; es la constante de acidez de la primera disociacion acida y K°,; es la
constante de acidez de la segunda disociacion acida. El pH del punto de cargadero
(zero point charge), pHz, viene dado por la mitad de la suma de los dos pK,

superficiales [30].

szpc = %(me + pKaZ)

PRINCIPALES PROCESOS ELECTROQUIMICOS EN LA SUPERFICIE
DEL TiO, ILUMINADO.

La figura 5 muestra el esquema reactivo de los principales procesos

electroquimicos que se producen en la superficie de TiO, iluminado.

Generacién de portadores de carga

TiO, +hv—" e sc +h'sy

Captura de portadores de carga

e sc+> Ti(V)—2=— > Ti(lll) irreversible
e sc+> Ti(lV)OH 22 > Ti(ll)OH equilibrio dinamico

h*sv+> Ti(IV)OH—22— > Ti(IV)OH -*

Recombinacién de portadores de carga
e sc+> Ti(IV)OH- - —2= 5 > Ti(IV)OH
h*sy + > Ti(llNOH—2=— > Ti(IV JOH

Transferencia electrénica interfacial
> Ti(IV)OH-* +D—% 5 > Ti(IV)OH+D - oxidacion
esc+A—]—5A" reduccién

Figura 5. Cinética de los procesos en fotocatalisis heterogénea. Los intervalos de
tiempo que se dan se han medido mediante la técnica de fotdlisis de destello (laser

flash photolysis) [30].
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La irradiacion del TiO,, genera electrones en la banda de conduccion y huecos
en la banda de valencia, siendo ambos rapidamente capturados enm la superficie del
semiconductor. Los electrones capturados permanecen como centros >Ti(lll) o como
centros >Ti(lll)-OH. Los huecos permanecen como centros >Ti(IV)-OH-*. Estos
huecos capturados en la superficie son relativamente poco reactivos respecto a su
recombinacién con los electrones. Aun asi, tanto ellos como los huecos libres,
pueden recombinarse con los electrones capturados, en un tiempo entre 10" y 10®
s, generando de nuevo la especie >Ti(IV)OH. La especie >Ti(IV)OH también puede
formarse por oxidacién de un substrato sobre los grupos >Ti(IV)~OH-*, en un tiempo
de 100ns.

Para conseguir una conversion fotoquimica efectiva, es necesario retardar la
recombinacién del par hueco-electron fotogenerados. Para ello hay que recapturar el
electrén, el hueco, o ambos, muy rapidamente en la interfase sélido-electrolito, antes
de que se recombinen. Un proceso tan rapido s6lo puede tener lugar si las especies
que retendran al electrébn o al hueco se hallan adsorvidas sobre la superficie del
catalizador previamente a la llegada del foton al semiconductor [30].

2.1.3.- PROCESOS AVANZADAS DE OXIDACION (TAO).

La creciente demanda de la sociedad para la descontaminacion de aguas
contaminadas de diversos origenes, materializada en regulaciones cada vez mas
estrictas, ha impulsado, en la ultima década, al desarrollo de nuevas tecnologias de
purificacion.

La oxidacién quimica tradicional es generalmente costosa por la demanda de
reactivo y el control que el proceso exige. Por otra parte, los procesos biol6gicos
utilizan el carbono u otro elemento como fuente de energia y lo transforman en
biomasa, gas carbdnico y otros intermediarios; estos son generalmente mas
econémicos pero muy sensibles a cambios inesperados en las corrientes de

alimentaciéon y requieren grandes volimenes de almacenamiento dado que los
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tiempos de residencia pueden ser de varios dias, por lo tanto, no son adecuados
para algunas industrias.

Las Tecnologias Avanzadas de Oxidacion (TAO’s) se basan en procesos
fisicoguimicos capaces de producir cambios fundamentales en la estructura quimica
de los contaminantes [30] [31]. Inicialmente se definieron los Procesos Avanzado de
Oxidaciéon (PAQO’s) como procesos que involucran la generacidén y uso de especies
transitorias de alto poder oxidante, principalmente el radical hidroxilo (OH’). Este
radical puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o por otras
formas de energia, y posee alta efectividad para la oxidacion de materia organica
[31]. Algunas TAOs, como la fotocatalisis heterogénea, la radidlisis y otras técnicas
avanzadas, recurren ademdas a reductores quimicos que permiten realizar
transformaciones en contaminantes téxicos poco susceptibles a la oxidaciéon, como
iones metalicos o compuestos halogenados [30].

La tabla siguiente, muestra un listado de las TAO’s existentes, clasificadas en
procesos fotoquimicos y no fotoquimicos [31].

Tabla 3. Clasificacion de Tecnologias Avanzadas de Oxidacion

Tecnologias avanzadas de oxidacion

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos

e Ozonizacion en medio alcalino]e Oxidacién en agua sub/y supercritica.
(O3/OH). » Procesos fotoquimicos.

e Ozonizacion con  peroxido  de|e Fotdlisis del agua en el ultravioleta de
hidrégeno (O3/H205). vacio (UVV).

e Procesos Fenton (Fex+/H20,) yle UV/perdxido de hidrogeno.
relacionados. e UV/Os,

» Oxidacion electroquimica. » Foto-Fenton y relacionadas.

» Radidlisis y y tratamiento con haces|e Fotocatalisis heterogénea.
de electrones.

e Plasma no térmico

e Descarga electrohidraulica —

Ultrasonido
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Las PAOs son especialmente Utiles como proceso de postratamiento para
efectuar un pulido de las aguas antes de la descarga a los cuerpos receptores.

Particularmente la degradacion fotosensibilizada con didxido de titanio (TiOy),
estda bien documentada en la literatura, asi como las estrategias empleadas para
mejorar la eficiencia de esta tecnologia. Como se muestra en el siguiente capitulo del
presente trabajo, son numerosos los estudios que obtienen buenos resultados de
degradacion de compuestos organicos como fenoles, aguas residuales de las
industrias farmacéutica, maderera, de pesticidas, etc., mediante fotocatalisis
heterogénea, haciendo que esta técnica se deba tener en cuenta en el momento de
elegir un tratamiento para aguas contaminadas.

La oxidacién fotocatalitica ha sido estudiada desde 1976, pero so6lo hasta
mediados de los anos 80 se plantea la posibilidad de aplicar estos procesos al
tratamiento de aguas contaminadas. Desde ese momento dicho proceso se ha
constituido en una excelente alternativa para el tratamiento de aguas contaminadas
con compuestos organicos. Entre sus ventajas se encuentran:

» La facilidad para el tratamiento de mezclas de compuestos (el método no es
selectivo)

= Los tiempos cortos para la remocion.

» La obtencion de efluentes de 6ptima calidad.

= Sus bajos costos de operacion.

» La facil adaptacion a diferentes condiciones.

La primera de las anteriores es tal vez una de las mas importantes, pues como
ocurre en el tratamiento biol6gico de mezclas de compuestos contaminantes algunos
de estos pueden ser refractarios (no biodegradables) y/o biocidas (matan los
microorganismos), 0 en algunos casos lo intermediarios formados pueden ser toxicos
para los microorganismos, haciendo que este tipo de tratamiento sea totalmente
inatil. Ademas, de esta forma cualquier tipo de intermediario de naturaleza organica
formado en el proceso de oxidacién fotocatalitica sera finalmente oxidado a CO,,
agua y en algunos casos hasta acidos minerales, permitiendo la mineralizacion

completa del contaminante.
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VENTAJAS DE LAS TECNOLOGIAS AVANZADAS DE OXIDACION.

Dentro de las ventajas de las nuevas tecnologias sobre los métodos
convencionales, se encuentran:
- No s6lo cambian de fase al contaminante (como ocurre en el arrastre con aire 0 en
el tratamiento con carbén activado), sino que lo transforman quimicamente.
- Generalmente se consigue la mineralizacion completa (destruccion) del
contaminante. En cambio, las tecnologias convencionales, que no emplean especies
muy fuertemente oxidantes, no alcanzan a oxidar completamente la materia
organica.
- Usualmente no generan lodos que a su vez requieren de un proceso de tratamiento
y/o disposicién.
- Son muy Utiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de
tratamiento, principalmente el biolégico.
- Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion (por ejemplo, ppb).
- No se forman subproductos de reaccién, o se forman en baja concentracion.
- Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados por
pretratamientos alternativos, como la desinfeccion.
- Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.
- En muchos casos, consumen mucha menos energia que otros métodos (por
ejemplo, la incineracion).
- Permiten transformar contaminantes refractarios en productos tratables luego por
métodos mas econdmicos como el tratamiento biolégico.
- Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales como el

cloro.

2.1.4.- FOTOCATALISIS.

CATALISIS.

La catdlisis consiste en la alteracion de la velocidad de una reaccién quimica,

producida por la presencia de una sustancia adicional, llamada catalizador, que no
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resulta quimicamente alterada en el transcurso de la reaccién.

La catédlisis ha sido catalogada como una tecnologia importante en el
desarrollo de nuevos procesos quimicos benignos con el medio ambiente, puesto
que mediante el uso de catalizadores, se puede dar lugar a reacciones mas
eficientes y selectivas, que permiten eliminar subproductos y otros compuestos de
desecho de las reacciones convencionales, y que pueden ser recuperados del medio
de reaccion para ser reutilizados. A lo anterior se le suma el hecho de que disminuye
el consumo energético del proceso donde se aplique.

El campo de aplicacién de la catalisis abarca tanto la prevencion de la
contaminacién, mediante la elaboracién de nuevas rutas cataliticas mas limpias,
como su eliminacion, mediante diversos métodos de oxidacién que pueden utilizar el
catalizador en estado sélido con este fin.

La fotocatalisis heterogénea, y otros procesos avanzados de oxidacién, son
buenos ejemplos de la aplicacién de la catalisis como tratamiento para la destruccion
de contaminantes.

En general, existe cierta tendencia a hetereogeneizar los catalizadores
homogéneos. Se trata de combinar las ventajas de la catalisis homogénea (elevada
velocidad y selectividad) con la facilidad de recuperacion y de reciclado de los
catalizadores heterogéneos.

La fotocatélisis heterogénea permite la degradacion, e incluso mineralizacion,
de contaminantes organicos recalcitrantes presentes en el agua o en el aire,
basicamente mediante el uso de un semiconductor, una fuente de irradiacién y la

presencia de oxigeno en el medio de reaccién.

FOTOCATALISIS HETEROGENEA.

Cuando se habla de fotocatélisis se hace referencia a una reaccién catalitica
que involucra la absorcién de luz por parte de un catalizador o substrato. Una de las
aplicaciones de la fotocatdlisis, como ya se ha comentado anteriormente, se
encuentra en la resolucion de problemas de interés ambiental, como puede ser la
depuracién de agua o de aire, utilizando un semiconductor sensible a la luz como

catalizador. En este caso se habla de fotocatalisis heterogénea porque las
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fotorreacciones transcurren en la superficie del catalizador (en la interfase liquido-
sélido o gas-sélido, respectivamente). La fotocatalisis heterogénea permite la
degradacion, e incluso la mineralizacién de gran variedad de compuestos organicos
segun la ecuacion de Reaccion Global de Fotocatalisis Heterogénea, siguiente
reaccion:

semiconductor hv

Contaminante orgéanico + O,

CO, +H,0 +acidos minerales

Este proceso se basa en la excitacion de un solido fotocatalizador
(normalmente semiconductor de banda ancha) sumergido en una solucién, mediante
la absorcién de energia radiante (visible o UV), lo que origina unas reacciones
simultdneas de oxidacion y reduccion en diferentes zonas de la regién interfacial
existente entre las dos fases.

La etapa inicial del proceso consiste en la generacion de pares electron —
hueco en las particulas de semiconductor. Cuando un fotén con una energia hv que
iguala o supera la energia del salto de banda del semiconductor, Eg, incide sobre
éste, se promueve un electrén, e, de la banda de valencia (BV) hacia la banda de
conducciéon (BC), generandose un hueco, h*, en esta lltima banda, la ecuacion de
la Generacion del Par Electron Hueco, siguiente reaccion:

Semiconductor —™(g",h*)

Los electrones que llegan a la banda de conduccion pueden desplazarse
dentro de la red del semiconductor. Asimismo, también se desplazan los lugares
vacios (los huecos) que han quedado en la banda de valencia.

La excitacion puede ser directa o indirecta segun la absorcién se produzca
directamente sobre el catalizador o sobre las moléculas de algin compuesto
depositado en la superficie de este, siendo el primer caso el mas general y de mayor
aplicabilidad y cuyo mecanismo se describe en el esquema de la figura 6.
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Figura 6. Procesos que ocurren en la interfaz semiconductor — electrolito bajo iluminacion.

Al absorberse un haz de luz suficientemente energético, se crean pares
hueco-electrén (h*, e’). Ellos deben migrar hacia la superficie y reaccionar con las
especies adsorbidas alli, siguiendo diferentes caminos (a y b), en el transcurso de su
corto tiempo de vida medio (dada su inestabilidad), después de la cual, los pares que
no logren reaccionar, seguiran un proceso de recombinacion acompafiado de
disipacion de energia en forma de calor, lo cual puede ocurre en la superficie de la
particula. La fuerza impulsora del proceso de transferencia electrdnica en la interfaz,
es la diferencia de energia entre los niveles del semiconductor y el potencial redox de
las especies adsorbidas.

Es importante sefalar que la recombinacion es perjudicial para la eficiencia del
proceso de fotocatalisis, dado que reduce el numero de electrones y huecos que
pueden ser transferidos a las especies adsorbidas en la superficie del semiconductor.

La captura de un electrén por parte de una especie A genera un anién radical
A", mientras que la captura de un hueco por parte de una especie D genera un catién
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radical D *. Estos iones radicales son muy reactivos y pueden reaccionar entre ellos
o0 con otros absorbatos, e incluso pueden difundirse desde la superficie del
semiconductor hacia el interior de la solucidn y participar en la reaccién quimica en el
seno de la fase acuosa.

En la aplicacion del método al tratamiento de aguas, los huecos fotogenerados
pueden oxidar al contaminante por contacto directo de este con la superficie del
catalizador, o pueden reaccionar primero con especies como el agua y el radical OH"
dando lugar a la formaciéon del radical OH’, que posteriormente oxidara al

contaminante, de acuerdo a la ecuacion de la Formacion del Radical Hidroxilo:

h*sv +H,O(adsorbido) — OH* +H*
h*sv + OH™ (superficial) - OH"

Al mismo tiempo, los electrones generados reaccionan con algiun agente
oxidante, generalmente el oxigeno dado que el proceso fotocatalitico se lleva
normalmente a cabo en ambientes aerobios, aunque se pueden agregar otras
especies como el per6xido para favorecer esta reaccion y con esto, la eficiencia
global del proceso, de acuerdo a la Ecuacion de la Reaccion del Catalizador con
el Agente Oxidante:

e +0, -0,
H,O, +e~ — OH +OH°

Si las aguas contienen iones, tales como los metalicos nobles o pesados, los
electrones pueden reducirlos a un estado de oxidacidén mas bajo, e incluso
precipitarlos como metales sobre el semiconductor, Ecuacion de la Reduccién de
lones Metalicos, siguiente ecuacion:

MZ +ne — M&"r
Como puede deducirse, dado que el proceso completo implica por lo menos
una reaccién de oxidacion y una de reduccion, es necesario la presencia de ambos

tipos de especies: oxidante y reductora.
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Entre los materiales utilizados como catalizadores, se encuentran: TiOz, ZnO,
CdS, o6xidos de hierro, WO3, ZnS, entre otros, los cuales son econdmicamente
asequibles, facilmente detectables en la naturaleza, y pueden excitarse con luz de no
muy alta energia, absorbiendo parte de la radiacién del espectro solar que incide
sobre la superficie terrestre (A > 310 nm). Este tema se tratara con mayor
profundidad mas adelante.

Aunque cada aplicacién de fotocatalisis debe tratarse como un caso particular,
en general, las situaciones para las cuales la técnica tiene mayores posibilidades de
aprovechamiento presentan las siguientes caracteristicas [30]:

Concentracibn maxima organica: Los procesos de fotodegradacion son
razonablemente eficientes cuando la concentracion de los contaminantes es baja o
media, hasta unos pocos cientos de ppm de organicos. Si bien el limite varia con la
naturaleza de los contaminantes, la fotocatalisis no es normalmente una opcion
conveniente si las concentraciones superan el valor de 1 g/l (a menos que se recurra
a una etapa previa de dilucién).

Contaminantes no biodegradables: Este método es una buena alternativa para
tratar este tipo de contaminantes ya que los tratamientos biolégicos, aun siendo méas
econdmicos, no pueden trabajarse en estos casos.

Contaminantes peligrosos presentes en mezclas de organicos complejos:
Cuando se trabaja con mezclas complejas, las ventajas comparativas del método
aumentan al aprovechar su caracteristica de escasa o nula selectividad.

Contaminantes cuyo tratamiento convencional es dificil: EI método representa
una alternativa novedosa en casos donde los métodos convencionales son

complejos y/o costosos.

PARAMETROS QUE INFLUYEN EN LOS PROCESOS
FOTOCATALITICOS.

Es evidente el gran interés actual por el estudio de la degradacién de
compuestos téxicos mediante fotocatdlisis heterogénea. Estos estudios consisten en

el seguimiento en las cinéticas de degradacion de los compuestos, y en la deteccidn
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de los intermediarios de reaccion, con el fin de establecer los mecanismos de la
degradacion y comprobar que no tiene lugar la generacion de productos de mayor
toxicidad que la de los reactivos inerciales. Este hecho es especialmente importante
en el caso de que la mineralizacion no sea completa. También se suele estudiar el
efecto de algunas variables de reaccion sobre los procesos.

- pH. Por lo general el proceso de fotocatalisis es mas eficiente en medio
acido. El pH afecta las propiedades superficiales del catalizador y a la forma quimica
del compuesto a degradar, y ello se manifiesta en alteraciones de la velocidad de
degradacion y en la tendencia a la floculacion del catalizador.

- Intensidad de la luz incidente. Un exceso de luz promueve una
recombinacién hueco-electrén mas rapida, con la disminucién de la fotoeficiencia.

- Caracteristicas del catalizador. Son caracteristicas ventajosas para un
fotocatalizador una alta area superficial, una distribucién de particula uniforme, forma
esférica de las particulas, ausencia de porosidad interna. Normalmente se emplean
polvos que tienen radios micrométricos.

- Temperatura. Las reacciones fotocataliticas no son muy sensibles a
pequenas variaciones de la temperatura. Sin embargo, algunos procesos como la
adsorcidon o desorcidn de los substratos en la superficie del semiconductor, si que se
ven influenciados por esta variable.

- Disefo del reactor. Estos parametros, derivados del disefio y tipo de reactor
juegan un papel importante en el resultado final de la reaccion fotocatalitica o efecto
fotocatalitico. Factores como la geometria, la dptica, distribucién de la luz, tipo de
flujo, etc. van a influir sobre el rendimiento final del mismo.

- El area superficial del semiconductor y la capacidad de adsorcién de los
substratos en la superficie del semiconductor. Son parametros determinantes, porque
las reacciones fotocataliticas tienen lugar en la interfase semiconductor-liquido.

- También son factores importantes la concentracibn de substrato y de
catalizador, y la presencia de substratos que pueden competir por los mismos

lugares activos de la superficie del catalizador.
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2.1.5.- SEMICONDUCTORES.

El proceso de fotocatalisis se basa en la transferencia de carga a través de la
interfaz formada entre un semiconductor iluminado y una soluciéon acuosa. En esta
interfaz hay una densidad local de carga diferente a la del seno de ambas fases,
produciéndose un campo eléctrico que actia como fuerza impulsora en el proceso de
transferencia de carga. La interfaz semiconductor — solucién acuosa tiene como
rasgo distintivo que la redistribucion de carga se extiende significativamente tanto del
lado de la solucién como del lado del semiconductor.

@ ®
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Figura 7. Niveles electronicos resultante del enlace entre atomos idénticos.(a)
Orbitales moleculares resultantes del solapamiento de dos atomos, cada uno con un
unico orbital atébmico; (b) cadenas de 4, 6 y N atomos. (c) es la densidad de estados

de energia (DEE) para una cadena infinita de atomos.

Los semiconductores de interés en fotocatélisis son sélidos (generalmente
Oxidos) donde los atomos constituyen una red tridimensional infinita. El solapamiento
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de los orbitales atomicos va mas alla de los primeros vecinos, extendiéndose por
toda la red; resulta entonces una configuracidbn de estados deslocalizados muy
préximos entre si, que forman bandas de estados electronicos permitidos.

La construccién de la configuracion electrénica se esquematiza en la figura 7.
Entre las bandas, hay intervalos de energia en los cuales no hay estados
electrénicos “permitidos”; cada uno de estos intervalos es una “banda de energia
prohibida” o gap. A los fines de la fotocatélisis y de la mayoria de las propiedades
quimicas y fisicas de los sélidos, las bandas que limitan el gap de interés son la
banda de valencia (BV), de menor energia, y la banda de conduccion (BC), de mayor

energia.

Ambas bandas surgen del solapamiento de los niveles atomicos de los
electrones de valencia y, segun su grado de ocupacion, contienen los niveles
ocupados mas altos y los niveles desocupados mas bajos (en inglés, highest
occupied molecular orbital, HOMO, vy lowest unoccupied molecular orbital,
LUMO).Hay tantos niveles electronicos como atomos en la red.

Para una red infinita, la diferencia entre dos estados electrénicos es
practicamente nula y la configuracién electrénica se expresa como bandas a partir de
la funcién de densidad de estados. La funcién de densidad de estados de energia
(DEE) representa un conteo de los niveles electrénicos comprendidos en un intervalo

infinitesimal de energia.

En el estado fundamental, y a la temperatura 0 K, los electrones ocupan estos
estados electronicos (dos electrones con spin opuesto por cada estado) hasta un
determinado valor de energia, Er, quedando los estados con energia mayor que Er
desocupados, como se esquematiza en la figura 8. La energia de Fermi, Ef, coincide
a 0 K con el potencial quimico de los electrones. A temperaturas mayores, la
excitacidén térmica promueve electrones a niveles por encima de Eg, y la fraccion de
estados ocupados se extiende hasta Er + kgT (kg es la constante de Boltzmanny T la
temperatura). Consecuentemente, se desocupa una fraccion equivalente de estados

en el intervalo Ef - kgT.
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Figura 8. Estructura de bandas y distribucion de electrones (a) Metal a 0 K, (b)
semiconductor intrinseco a 0 K. Esquema simplificado para semiconductor intrinseco
(c)a0Ky(d)aT »0K. El grisado indica los estados ocupados por electrones; Er es

la energia de Fermi.

La posicion de la energia de Fermi con respecto a las bandas de valencia y de
conduccion distingue a los metales de los semiconductores y aislantes. Para los
primeros, Ef cae dentro de la banda de conduccibn mientras que para
semiconductores y aislantes, cae en la banda de energia prohibida.

La diferencia entre un semiconductor y un aislante esta dada por el ancho de
la banda de energia prohibida, E4. Para los semiconductores Eg4 es suficientemente
pequeno como para que sea posible excitar (térmicamente, con luz o con descargas
eléctricas) electrones de la banda de valencia a la de conduccion.

La conductividad de un material estd directamente relacionada con la
existencia de portadores de carga. Como se observa en la figura 2.2.9, estos
portadores en los metales son los electrones en la banda de conduccion
parcialmente llena (a), en los semiconductores los portadores son los electrones en
la banda de conduccion y los huecos en la banda de valencia (d). Los electrones (epc
) y los huecos (hy,") tienen cargas opuestas y por lo tanto, son acelerados en
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direcciones opuestas en presencia de un campo eléctrico. Por convencion, la energia
de las cargas negativas (electrones) aumenta hacia arriba; consecuentemente, la
energia de los huecos (cargas positivas) aumenta hacia abajo [31].

Algunos semiconductores que pueden ser usados como fotocatalizadores son:
TiO2, WO3, CdSe, ZnO, y ZnS, entre otros, para los cuales se muestran los
potenciales de banda en electrolito acuoso a pH=1 en la figura 9.

De ellos el mas utilizado para aplicaciones ambientales entre otras, es el
Diéxido de Titanio (TiO,), dado que es biolégica y quimicamente inerte, ademas de
econdmico y resistente a la corrosibn quimica y la fotocorrosién, oxidando
generalmente tanto los compuestos tdxicos iniciales como los intermediarios
generados en las reacciones de oxidacién y no agota su fotoactividad tras una Unica
utilizacion (por lo que, idealmente, también puede ser reutilizado durante un largo
periodo de tiempo).

También esta disponible en formas alotrépicas con alta foto-actividad y puede
ser colocado como una pelicula fina sobre un soporte sélido [32].
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Figura 9. Posicion relativa de los bordes de las bandas de conduccion y de valencia
de algunos semiconductores.
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Por otro lado muchos compuestos organicos tienen el potencial de oxidacion
por encima de la banda de valencia del TiO,, por esté motivo pueden ser facilmente
oxidados por esté compuesto, mientras que son pocos los compuestos que poseen
un par redox con un potencial de reduccidén por debajo de la banda de conduccién
del TiO2 y por lo tanto que puedan reducirse. lgualmente, el potencial redox del par
H.O/OH*° (OH° + e — OH’) se encuentra dentro del dominio del salto de banda del
material, lo cual es de gran importancia.

Respecto a la respuesta espectral del TiO,, cabe mencionar que este material
sblo es activo en la region ultravioleta cercana (UVA) debido a que su salto de banda
(transicidn indirecta) se encuentra entre 3,02 — 3,23 eV, segun si su estructura
cristalina es, rutilo o anatasa, respectivamente. Por esté motivo, el TiO, sélo puede
aprovechar alrededor de un 5% de la intensidad del espectro de la luz solar, que es
la parte que corresponde a la regién ultravioleta que se encuentra por debajo de A =
400 nm [30].

2.1.6.- FOTOREACTOR.

El primer estudio de tratamiento de contaminantes organicosen aguas
residuales mediante fotocatalisis heterogénea lo realizd6 Carey en 1976, y sin
embargo, esta técnica no ha conseguido todavia una aplicacién comercial extensa.
Un gran reto en ese sentido es el desarrollo de nuevos disefios de reactores y de
modelos matematicos. Existe un elevado nimero detrabajos publicados sobre estos
temas, en los que se estudian pardmetros importantes, como son la cinética de
reaccion intrinseca, la fuente de luz UV, la eficiencia de la irradiacion, el area
superficial especifica iluminada y la velocidad de transferencia de masa.

Otros puntos especialmente interesantes son la posibilidad de escalado y la
configuracion del catalizador.

Respecto a al posibilidad de escalado, por ejemplo, en la aplanta solar de
Almeria y en Sidney (Australia) se estan realizando grandes avances en el desarrollo

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA. UMSNH 34



USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION
DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

de experimentos fotocataliticos a escala de planta piloto, para tratar aguas residuales
utilizando luz solar.

En relacién a la configuracién del catalizador, existen dos posibilidades, que
este se halle en suspension (el cual es nuestro caso) o que se encuentre
inmovilizado. En varios estudios se ha comprobado la mayor eficiencia del
catalizador suspendido respecto al inmovilizado [30], ya que, en el primer caso, no
existe limitacién de transferencia de masa, y hay mayor area superficial en contacto
con las especies reactivas en disolucién. Sin embargo, existe un problema evidente
cuando se trabaja con un catalizador en suspensidén: es necesario separar el
catalizador del medio de reaccion una vez que se ha concluido el proceso y durante
el proceso para tomar las mediciones que se han de efectuar. Este hecho implica un
aumento en el costo del tratamiento.

El problema de la filtracidon del catalizador de ha abordado desde diversas
perspectivas. Por ejemplo, existen algunos disefios de reactores que permiten la
sedimentacién acelerada de TiO, y su posterior reutilizacién. Un acercamiento
original al problema es la idea de trabajar con catalizadores separables mediante un
campo magnético, que ademas pueden ser reciclados. También se han desarrollado
sistemas para la microfiltraciéon de particulas de TiO, y reactores de membrana. Un
ejemplo de reactor de este tipo es el desarrollado por Kleiney colaboradores en el
2002, en el que el catalizador se halla depositado sobre una membrana
multifuncional, que primero filtra los sélidos de las aguas y, después, al estar
recubierta por TiO,, promueve las reacciones de fotocatalisis heterogénea.

La dificultad de la separacién del catalizador y el costo asociado al proceso ha
hecho surgir una linea de investigacibn muy activa basada en el desarrollo de
métodos eficientes para la deposicidn de materiales fotoactivos sobre diferentes
substratos. La mayor ventaja del material soportado, pese a su menor fotoactividad,
se encuentra en que puede ser facilmente separado del medio de reaccion o
bombeando el efluente tratado fuera del reactor [30].

El tipo de reactor que se va a aplicar son los reactores heterogéneos,
cuyo principio de de reaccion es: Al absorberse un haz de luz suficientemente
energético, se crean pares hueco-electron (h*, ). Ellos deben migrar hacia la
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superficie y reaccionar con las especies adsorbidas alli, siguiendo diferentes
caminos (a y b), en el transcurso de su corto tiempo de vida medio (dada su
inestabilidad), después de la cual, los pares que no logren reaccionar, seguiran
un proceso de recombinacion acompanado de disipacion de energia en forma
de calor, lo cual puede ocurre en la superficie de la particula. La fuerza
impulsora del proceso de transferencia electronica en la interfaz, es la
diferencia de energia entre los niveles del semiconductor y el potencial redox
de las especies adsorbidas.

lll.- OBJETIVOS.

OBJETIVO GENERAL.

Determinar el grado de oxidacion que se alcanza en los contaminantes de los
efluentes liquidos de una industria papelera cuando se utiliza TiO. en polvo y se
activa a través de una fuente de luz ultravioleta (UV).

OBJETIVOS PATICULARES.

e Construccién de un reactor a nivel laboratorio para realizar las pruebas.

e Determinar el grado de remocién de color con ayuda del TiO2y la luz UV.

e Realizar pruebas experimentales con el TiO2 en polvo a diferentes valores de
pH.

e Determinar el grado de remocién de color con ayuda de la lampara de luz UV.
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3.1.- HIPOTESIS.

Los radicales oxidrilo producidos por el efecto fotocatalitico del TiO, activado
con la luz UV sean capaces de oxidar los compuestos presentes en el agua residual
de la industria papelera enmarcados en la Norma Oficial: NOM-SEMARNAT-001.

3.2.- ALCANCE.

El desarrollo de esta tesis plantea evaluar el efecto de la lampara por si sola
con y sin adicién de oxigeno y la lampara mas el catalizador con y sin mas adicion
de oxigeno para la remocion de color del agua residual proveniente de la Industria de
Celulosa y Papel. Asi como mejorar las caracteristicas del agua tratada de
descarga en el rio grande de esta ciudad, considerando esta propuesta como una
alternativa que minimice danos ecoldgicos atribuibles a la contaminacion de los
efluentes liquidos debido a los compuestos organicos e inorganicos provenientes de
los vertidos descontrolados.

IV.- JUSTIFICACION.

El impacto sobre el medio ambiente de la fabricacion de pasta de papel
depende de muchos factores, como la materia prima, el método de obtencion de la
pasta a partir de madera, el proceso de blanqueo de la pasta, los sistemas de
depuracion que tengan instalados. Las fabricas de celulosa y papel emplean cloro o
compuestos clorados que producen residuos y vertidos contaminados con sustancias
organocloradas de elevada toxicidad. Los principales impactos ambientales ligados
con la produccién de pasta de papel son: el elevado consumo de agua y energia, la

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA. UMSNH 37



USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION
DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

generacion de residuos tanto tdéxicos como inertes, el vertido de aguas residuales
muy pigmentadas, etc.

La elaboracién de papel requiere grandes cantidades de agua, que varian en
funcién de las materias primas y de las tecnologias utilizadas. Sin embargo la
fabricacion de papel de pasta quimica puede requerir 15 toneladas de agua por cada
tonelada de papel aproximadamente. Algunas plantas de produccion de papel estan
reduciendo su consumo de agua reciclando el agua de sus efluentes. Estos
efluentes contienen gran cantidad y diversidad de contaminantes que varian en

funcién de las materias primas y las tecnologias empleadas.

Una parte importante de la carga contaminante consiste en fibras de celulosa
disueltas, que si no son depuradas ocasionan grandes problemas en los cauces
receptores de los vertidos. Estos vertidos contienen restos de los productos quimicos
utilizados para cocer la madera, sustancias resultantes de la eliminacion de la lignina
(licor negro) y sustancias organocloradas provenientes del blanqueo, cuando se
utilizan compuestos clorados y muchos compuestos sin identificar resultantes de las

interacciones entre ellos.

La Figura 10 muestra algunas de las estructuras de bajo peso molecular
frecuentemente encontradas en los efluentes de blanqueo de celulosa [2]. Estos
compuestos han sido descritos en la literatura como bio-acumulables, téxicos y con

alto potencial carcinogénico [3].
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Figura 10. Estructuras de algunos fenoles policlorados disueltos en efluentes de

blanqueo de celulosa [2].

La industria de celulosa y papel ha sido tradicionalmente una de las
principales fuentes de generaciéon y emision al medio ambiente de sustancias de

elevada toxicidad.

Con el objetivo de cuidar la cantidad de agua existente asi como su
recuperacion y saneamiento de rios y lagos, es pertinente tratar las aguas residuales
que se generan, en particular en la industria de celulosa y papel. Ya que si es de
buena calidad el agua residual que se va a descargar puede ser utilizada dentro de la
misma empresa para otros servicios como: limpieza, incendio, procesos,

enfriamiento, etc. Y asi disminuir los consumos de agua dentro de la empresa.

Por lo tanto este trabajo aborda el tratamiento de las aguas residuales
provenientes de la industria de celulosa y papel (considerada como de las mas

contaminantes a nivel mundial) usando TiO, en polvo.
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V.- DESARROLLO EXPERIMENTAL.

En este capitulo se enlistan los materiales, equipos y reactivos que se
utilizaron en este trabajo de investigacion, asi como la metodologia empleada en la
experimentacion y la descripcion de las pruebas realizadas.

En todas las pruebas se utilizo agua residual proveniente de la planta
CRISOBA, la cual fue muestreada en el rio grande de la ciudad de Morelia. Esta
agua residual ha tenido pre-tratamientos para entrar en los rangos permisibles por la
norma oficial NOM-SEMARNAT-001 [anexo 1].

Uno de los objetivos del presente trabajo es evaluar el comportamiento del
fotocatalizador de TiO, y la lampara de luz UV y su capacidad de oxidacién de los
compuestos que dan origen al color del agua residual de la industria de celulosa y

papel. Para tal fin se construyeron dos modelos de reactores a nivel laboratorio.

5.1.- MATERIALES, EQUIPOS Y REACTIVOS UTILIZADOS.

En el anexo 2 se listan todos los materiales, reactivos y equipos que fueron

utilizados para llevar a cabo este trabajo de investigacion.

5.2.- DISENO DE LOS REACTORES.

En el siguiente diagrama mencionamos la forma de planear experimentos que

generan los datos necesarios para disefiar un reactor que se siguio.

1. Examinar la necesidad del experimento
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2. Definir objetivos para el experimento

3. Escoger las respuestas que se desea medir

4. |dentificar las variables importantes

5. Disefar el experimento

6. Realizar el experimento

7. Analizar los resultados

8. Actuar con base en los resultados

9. Informar

El éxito de los reactores industriales radica primordialmente en la confiabilidad
de los pardmetros de terminados experimentalmente y empleados en el aumento a
escala. Por lo tanto seguimos los siguientes criterios empleados para evaluar los
diversos tipos de reactores de laboratorio.

1.- facilidad de muestreo y analisis del producto.

2.- grado de isotermicidad.

3.- eficacia del contacto entre el catalizador y el reactivo.

4.- manejo de la descomposicion del catalizador.

5.- costo y facilidad de construccidn del reactor.

El reactor que seleccionamos para este proyecto es el reactor de solidos
contenidos con agitacion. (SCSR) [39].

Para poder estudiar el efecto fotocatalitico se construyeron dos reactores o
también llamados fotoreactores. Estos reactores siguen el patron de construccion de

la figura 11 con diferentes materiales y volimenes.
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Figura 11. Prototipo del reactor.

En la construccién del primer reactor se utilizo: un vaso de precipitados de 2
litros de volumen, 2 aditamentos para pecera que son; un sistema de adicion de aire
o0 bomba de aire, Air Pump SA8000, una manguera que une la bomba de aire con un
arreador flexible. Este aireador se pego con silicén en el fondo del vaso en las orillas,
se uso un agitador magnético con el fin de que el fotocatalizador TiO, y el aire
suministrado fuesen homogéneamente distribuidos en el reactor.

Se construyo un circuito eléctrico para la ldmpara de luz UV. Esta lampara se
introdujo en un tubo de vidrio de 1pulgada de diametro.

Como tapa del reactor se uso un pedazo cuadrado de triplay de 19 X19
centimetros. En el triplay se hicieron cinco agujeros, el mas grande fue hecho a la
mitad este fue usado para poner el tubo con la lampara de luz UV, esta tubo fue
sostenido por un tapon de goma al cual se le hizo un agujero en el centro y se corto
por la mitad, asi, con una mitad de tapdn se sostenia por un lado y con la otra mitad
por el otro lado; los otros cuatro se hicieron alrededor de este; en uno se coloco una
pipeta que es utilizada para muestrear, otro para colocar el sensor del medidor de

oxigeno disuelto, uno mas para el sensor del multiparamétrico que mide temperatura,
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pH y conductividad, el mas pequefio fue usado para pasar la manguera que une al
aireador con la bomba de aire.

El reactor es colocado sobre una parrilla de agitacion magnética con una
agitacion de 10 revoluciones figura 12 a.

Para la construccion del segundo reactor se uso un tubo de PVC de 3
pulgadas de didmetro y 20 centimetros de altura, se hizo la base del reactor con
acrilico en forma circular de 4 pulgadas de diametro, este fue pegado al tubo de PVC
con pegamento epoxico.

En la parte inferior del tubo, cerca de la base se hizo un orificio para colocar la
salida del aireador para conectarse a la manguera de la bomba de aire, para evitar
cualquier fuga en el agujero se relleno con silicdn.

Como tapa se uso la misma tabla de triplay pero por el diametro solo se
usaron dos orificios el del centro para sostener la lampara y uno de los mas grandes
para poder colocar los censores y hacer las mediciones y sacar las muestras,
durante el proceso los censores no se dejaron dentro como en el otro reactor.

Se utilizd el mismo sistema eléctrico de la lampara que tenia el reactor
anterior, el reactor se forro de papel aluminio por la parte interior con la finalidad de
ver si esto influye en la fotooxidacién, figura 12 b.

La construccién de este reactor fue con la finalidad de ver como influye el
volumen, la distancia de la lampara de la pared del reactor y si al ponerle el aluminio

los rayos se regresan.
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Figura 12. a) Reactor 1. b) Reactor 2.

5.3.- MUESTREO.

El muestreo del agua residual se realizo en el rio grande de la ciudad de
Morelia, el agua muestreada es la que desemboca en este rio después de ser tratada
en la planta de CRISOBA.

Se hicieron dos muestreos; uno a las 4:30 de la tarde del mes de febrero,
recogiendo un bidén de 20 litros; la segunda fue en el mes de marzo a las 7:00 p.m.
trayéndonos 2 bidones de 20 litros.

A las aguas muestreadas se les tomo mediciones de temperatura, color, pH,
conductividad y oxigeno disuelto (O.D.), observando que los parametros cambiaban
muy notablemente. Estos mismos parametros se midieron cada media hora en cada

una de las corridas que se realizaron en la experimentacion.
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5.3.1.- COLOR.

Se utilizd un espectrofotobmetro Hach DR/4000u para la medicion de color.
Para lo cual se utilizo el programa 1670. Se midié color aparente para todos los
casos con un rango que va de 0 a 500 unidades Pt-Co. Como los valores de color
salen del rango de medicién se usaron diluciones de 10 a 100. El equipo se muestra

en la figura 13.

Figura 13. Espectrofotometro Hach DR/4000u.

5.3.2.- TEMPERATURA, CONDUCTIVIDAD Y PH.

El pH, la conductividad y la temperatura se midieron con un multiparamétrico
de marca Hanna HI 991300 figura 14, calibrado con soluciones estandar para pH 4,
pH 7y pH10.
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Figura 14. Mutiparamétrico Hanna HI 991300.

5.3.3.- OXIGENO DISUELTO.

La cantidad de oxigeno disuelto se midi6 con el equipo Dissolved Oxygen Hach

sension6. Figura 15.

Figura 15. Dissolved Oxygen Hach sension6.
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5.4.- DESARROLLO

Para poder estudiar el efecto fotocatalitico del agua residual de la industria de
celulosa y papel a tratar, se realizaron en el laboratorio una serie de corridas
utilizando el reactor construido.

Primero se preparaba el agua al pH que se fuese a trabajar utilizando HCI
1.265N o0 NaOH 1.04N, se tomaban las mediciones iniciales y después se tapaba el
reactor y se ponia en marcha la corrida, las primeras 17 corridas fueron de 5horas,
las que siguieron fueron de 3 horas.

Durante el proceso se tomaban muestras cada media hora para medir el color,
se tomaban dos muestras de 14 ml y se centrifugaban, de ahi se tomaban 10ml. ya
libres de catalizador, estos 10ml se aforaban a 100ml. para poder medir el color en el
espectrofotometro, los otros parametros (temperatura, conductividad, oxigeno
disuelto y pH) se median en el mismo reactor también cada media hora. Cuando se
utilizaba el catalizador, cada vez que se tomaba la muestra, ésta se centrifugaba
para retirar el catalizador y realizar las mediciones de color, regresando al proceso y
el catalizador. En la tabla siguiente, se muestran las pruebas que se llevaron a cabo.

Tabla 4. Pruebas realizadas para la investigacion de este proyecto.

REACTOR 1 REACTOR 2
ETAPA PRUEBA ETAPA PRUEBA
1.1.- (625ppm) de
1.1.- UV+Vol. de agua i catalizador (TiOy)
residual de 1600ml. 1-Efectodela | [}y/,0,+Vol. de
1,- Efecto de la lampara y el 500ml.
. . 1.2.-  (150ppm) de
lampara. 1.2.- UV+O,+Vol. de agua catalizador catalizador (TiO,)
residual de 1600ml. +UV+0O,+Vol. de
500ml.
21.-  (150ppm) de
2.1.- 1gr de catalizador catalizador (TiOy)
(625ppm)+UV+Vol. de +UV+O,+Vol. de 500ml|
1600ml. (250ml H,O destilada +
250ml H,O residual).
2.2.- (150ppm) de
catalizador (TiOy)
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2.2.- 1gr de catalizador +UV+0O,+Vol. de 500ml
(625ppm)+UV+0,+Vol. de (333.33ml H.O
1600ml. destilada + 166.67ml

H>O residual).
2-Efectodela |23 (150ppm) _de

2.3.- 1gr de catalizador catalizador (TiOy)
2.- Efecto de la (625ppm)+UV+0,+Vol. de lampara y el +UV+0,+Vol. de 500ml
. 1600ml.+1ml. H5O,. . (375ml H,O destilada +
lampara y el catalizador en 125ml H,0 residual).
catalizador 2.4.- 1gr de catalizador diluciones. 2.4.- (150ppm) de
(625ppm)+UV+0,+Vol. de catalizador (TiOy)
1600ml (800ml H.O +UV+0,+Vol. de 500ml
destilada+800ml H,O (400ml H,O destilada +
residual)+pH 4 y Ph 10. 100ml H,O residual).
2.5.- 1gr de catalizador
(625ppm)+UV+0.+Vol. de 2.5.- (150ppm y
1600ml (1200ml H.O 625ppm) de (TiOy)
destilada+400ml H,O +UV+0O,+Vol. de 500ml
residual)+pH 4. diluciones 1:1 y pH 10

NOTA: Todas las pruebas fueron sin control de pH y se midieron los mismos parametros. Las
pruebas de las diluciones fueron a algunos pH (ahi se indican). En las corridas de la etapa 1 del
reactor 1 se hizo a 4 pHs (4, 7,10 y el del agua residual sin agregarle nada 7.22). Todas las otras
pruebas son a los tres pHs (4, 7 y 10). En las tres primeras pruebas se intento controlar el pH pero
es muy complicado ya que cambia muy rapido y muy notablemente.

VI.- PROCESOS DE TRATAMIENTO DE LAS
AGUAS RESIDUALES DE LA INDUSTRIA DE
CELULOSA Y PAPEL.

6.1.- TRATAMIENTOS FISICOQUIMICOS.

En estos procesos de tratamiento se lleva a cabo la remocion de sélidos
suspendidos, particulas coloidales, materia flotante, color y otros compuestos

contaminantes, entre estos tratamientos se encuentran:
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- Sedimentacién flotacion. En el sedimentador primario se retiran particulas de
fibras, particulas gruesas y aditivos como parte del proceso. Las eficiencias de
remocion de sélidos reportadas son mayores del 80% [28].

- Coagulacidn y precipitaciéon. La coagulacion y precipitacion son empleadas por lo
general como un tratamiento secundario o terciario, para este proceso se emplean
diferentes tipos de compuestos quimicos que desestabilizan y hacen que cresca la
particula. Los quimicos que normalmente se usan son sulfato de aluminio Alx(SQOy)s,
polimeros catidnicos y anionicos, etc. Usando el sulfato de aluminio, se ha logrado
una remocion del 96% de DQO, en el efluente de la maquina de papel, 50% en el
pulpeo y 20% en el efluente del blanqueo Dilek y Golkay. Rohella encontré que los
polielectrolitos actuan mejor en la remocion de Turbidez, DQO y color.

- Adsorcion. En la adsorcion que es un fendbmeno de superficie se utiliza un
material adsorbente para capturar las particulas que nos interesan. Shawwa reporté
90% de remocién de color, DQO y AOX del agua residual del proceso de blanqueo,
utilizando coque activado. Cortés [29], encontrd remociones de color de 95% y DQO
del 80%, en un proceso de adsorcioén coagulacion en el cual utilizo arcilla caolinitica

adsorbente y sulfato de aluminio como coagulante.

- Filtracién por membranas. Se aplica una diferencia de potencial a una membrana
semipermeable para que se lleve a cabo la separacién. De Pinho, alcanzo
remociones de hasta 88% de (carbono organico total) trabajando con membranas de

ultrafiltracién para la separaciéon de los contaminantes.

6.2.- TRATAMIENTO BIOLOGICO.

En los tratamientos biolégicos se utilizan microorganismos para degradar

componentes que se encuentran en el agua residual.

- Procesos de lodos activados. En estos la degradacion de las bacterias esta

directamente ligada con el pH, la temperatura, la salinidad, el oxigeno disuelto y los
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nutrientes que estan presentes en el agua residual, ya que son procesos aerobios.
En éstos reactores se han alcanzado remociones de DBOs del orden del 90%,
siempre y cuando se hayan mantenido condiciones minimas de solidos suspendidos
de licor mezclado de 2500 mg/l y tiempos de aireacién de 6-8 horas Raghuveer y
Sastry, También han encontrado altas remociones de DBOs, DQO, AOX vy

compuestos fendlicos clorados, Schnell .

- Lagunas de oxidacion. Estas son grandes extensiones de terreno, y el agua
residual tiene un tiempo de residencia corto. Al suministrarle aire existe un mezclado
y una oxidacion de los componentes, Bryant reportd la remocién del 67% de amonia
del licor negro y Schnell reporté remociones de DBOs, AOX y compuestos fendlicos

clorados.

- Tratamiento anaerdbico. Estos procesos se realizan con bacterias la cuales se
degradan en ausencia de oxigeno, éstos tratamientos son normalmente utilizados
cuando se hay altas cargas de contaminantes; y sin embargo, su aplicacion en las
aguas residuales de celulosa y papel es muy limitado ya que hay una alta
sensibilidad de los microorganismos anaerobios a los compuestos clorados. Poggi-
Varaldo reporté una remocién del orden del 45% en una agua contaminada con licor

negro en un tratamiento continuo.

Viraraghan y Pokhrel [27], en una revision de los diferentes métodos que se
han utilizado para el tratamiento del agua residual de la industria de celulosa y papel,

concluyen que:

1.- Los tratamientos aerdbicos y anaerdbicos son recomendables para el tratamiento
de las aguas residuales, excepto en la corriente de blanqueo del proceso Kraft, en
donde no se puede utilizar bacterias anaerdbicas.

2.- Una combinacién de los procesos anaerobios y aerobios en el tratamiento es una
buena opcidn, por que se aprovechan las ventajas de los dos tratamientos.

3.- Combinaciones de varios procesos fisicoquimicos y biolégicos pueden ser la
solucién a largo plazo en el tratamiento de los efluentes
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4.- Los compuestos fendlicos clorados y los AOX (Haloides organicos adsorbibles)

pueden ser removidos por adsorcidn, ozonizacién y membranas de filtracion.

En la industria de la celulosa y papel se ha logrado resolver parcialmente el
problema de la carga organica, los sélidos totales y color, pero, aun no esta resuelto
el problema por completo, pues los datos de degradacion de los AOX, y de otros
compuestos contaminantes aun no se tienen, por lo tanto se debe de seguir en la

investigacion de la degradacion de estos contaminantes.

En la localidad de Morelia Michoacan la planta de celulosa y papel después de
su planta de tratamiento Figura 16, descarga 459 toneladas por afo de carga
organica medida como DBOs y niveles de color del orden de 2400 unidades en la
escala platino cobalto.

Criba Vertedero Tanque de balance

Agua residual
del proceso L 7

y |
N

Adicién de
quimicos

Tratamiento primario
Reactor &¥—— Q Sedimentacion o

Bioldgico flotacion
| é’% Lodos a disposiciéon
o tratamiento
\, Adisposicién o al
7/ tratamiento terciario

Sedimentador
secundario

Figura 16. Diagrama de Proceso de Tratamiento convencional de aguas
residuales de la Industria de celulosa y papel.
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Como alternativa para el tratamiento de las aguas residuales provenientes de
la planta de celulosa y papel y como un tratamiento terciario para la minimizacién de
compuestos contaminantes (AOX, dioxina, furanos, etc.), son los Procesos de
Oxidacion Avanzada (POAs).

Vil.- ANALISIS DE COSTOS.

La descarga de aguas residuales de la planta de CRISOBA es de 15000
m®/dia. No es necesario el tratamiento diario de este efluente puesto que la planta
cuenta con dos lagunas, una de homogenizacion y otra de aireacion.

La propuesta en el presente trabajo es tratar el efluente por medio de dos
reactores de 50 m°, con diametro de 5m y una altura de 2.5m, en el diametro del
reactor se van a acomodar 4 lamparas con una distancia de 1m entre cada una. Para
este reactor se tratarian 45 m® de agua residual.

Sus costos quedan:

1.6 L de agua residual gastamos 1gr. de catalizador (TiO,), por lo tanto para
45000 L de agua residual se ocuparan 28125gr. de catalizador (TiO,).

Si el costo de 500gr. de TiO; es de $2672.00.00, por consiguiente, 28125gr.
costaran $150300.00.

A continuacion se presenta una comparacion de costo con el Carbdén Activado
tenemos que para limpiar 15 Litros de Agua Residual se utilizan 400 gramos de C.
A.y para limpiar 1.6 Litros de Agua residual ocupamos 1 gramo de TiO,.

Para limpiar 15 L. de agua residual gastaremos 9.375 gr. de TiO».

Andlisis econémico:

COSTO
100 gramos C.A. $ 52.00
500 gramos de TiO, $ 2672.00
400gramos C.A./15 L $208.00/15 L.
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9.375 gramos TiO, /15L $ 50.1 /15L.
Ahorro $157.9 /15 L.
26.667gramos C.A./1 L $13.8668 /1 L.
0.625 gramos TiO, /1L $3.34/1L.
Ahorro $10.5268 /1 L.
NOTA:

El carbén activado es ligero, para extraerse hay que filtrarlo por medio de vacié. Y el

TiO2 es mas pesado, por lo tanto sedimenta y es mas facil su extraccion.

VIIl.- ANALISIS Y DISCUSION DE
RESULTADOS.

En esta parte se hace un andlisis de los resultados mas representativos de las
corridas efectuadas en esta tesis. Todos los resultados se muestran en el anexo 3.

Se hicieron dos muestreos del agua residual de la planta CRISOBA en el rio
grande de la ciudad de Morelia. Antes de realizar las pruebas se caracterizo el agua
obteniendo los siguientes resultados.

Tabla 5. Caracteristicas del agua de descarga.

Hora de | Temperatura 2C | Conductividad ps | pH 0.D. mg/L Color Pt-Co.
muestreo

16:00 20.5 1810 7.22 6.1 2400

19:20 20.1 2464 7.60 4 3040
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REACTOR 1.

8.1. Efecto de la Lampara UV y el pH.

Las figuras siguientes (17-19), muestran el comportamiento del agua residual,

al ser tratada en el reactor 1 con una lampara de luz UV y variando el pH,

encontrandose que la luz UV aun cuando se tengan condiciones &cidas, basicas e

incluso las neutras, no tiene efectos favorables en ninguno de nuestros parametros

monitoreados como es el Color; el cual se mantiene constante al igual que la

conductividad, que es, otro parametro importante pues necesitamos la formacion,

descomposicion o modificacion de moléculas idnicas que puedan indirectamente

mostrar efectos de mineralizacion del contaminante. En cuanto al oxigeno disuelto

aparece una disminucién significativa de este parametro, lo cual nos indica que se

necesita suministrar el oxigeno necesario para promover una reaccioén de oxidacion.

R1-LAMP+pH4

2900 8,0
. A -
= OXIG.ENO DISUELTO . a A
Q 2800 - CONDUCTIVIDAD | 75
a _AAA /
g i \A/A i
© 2700 ~7.0
(@)
a 4 L
1S
= 2600 — ° L 6,5
©
[0
-9 - -
> \
S 2500 - o L 6,0
> ®
2 - \. L
S COLOR — e
O 2400 4 m T—e . | 55
- ><._'>-4'_.*.
4 -\-/ \- R L
2300 : : : : : : : : : : : : 5,0
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (min)

Figura 17. Reactor 1, Lampara UV con un pH 4.0
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Figura 18. Reactor 1, Lampara UV con un pH 7.0
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Figura 19. Reactor 1, Lampara UV con un pH 10.0
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En la siguiente figura 20, muestra el andlisis del agua residual sin modificacion

del pH, se trabajé en las condiciones de salida de la descarga. Los parametros

monitoreados comprueban el efecto que se tiene solamente en el Oxigeno disuelto a

lo largo de el tiempo de prueba, siendo caracteristico el déficit de oxigeno para
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promover las reacciones de oxido-reduccién.

Ademas, cabe mencionar que

practicamente la prueba puede limitarse a 150 min (aprox. 2 hr), a partir de ahi, no

hay cambios significativos.
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Figura 20. Reactor 1, Lampara UV con un pH alrededor de 7.0 (descarga de la

planta).

8.2. Efecto de la lampara UV, pH, + adiciéon de O,.

Las figuras siguientes (21-24), muestran el comportamiento del agua residual

en el reactor 1, usando la lampara de luz UV, adicién de oxigeno y trabajando los

valores de pH ya mencionados. Estas figuras muestran que el pardmetro significativo

fue la Conductividad pues se tuvo una variacion importante alrededor de 400

unidades en la prueba efectuada a pH 4.0 y con el agua de la descarga, lo que nos

indica que los procesos de oxidacién se vieron favorecidos al estarse formando o

descomponiendo especies idnicas que influyen en la mineralizacién que se pretende

alcanzar, pero, en el caso de pH 7.0 y 10.0 no hubo cambios significativos. Cabe
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mencionar, que sigue teniéndose una disminucién en la cantidad de oxigeno disuelto,

pero puede atribuirse al consumo de oxigeno por las especies idnicas que se estén

promoviendo.
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Figura 21. Reactor 1, Lampara UV, pH 4.0 adicion de O..
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Figura 22. Reactor 1, Lampara UV, pH 7.0 adicion de O..
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Figura 23. Reactor 1, Lampara UV, pH 10.0 adicion de O..
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Figura 24. Reactor 1, Lampara UV, pH alrededor de 7.0 + O, (descarga de la

planta).
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8.3. Efecto de la lampara UV, pH + TiO, como catalizador.

Las siguiente figuras (25-27), muestran el efecto del agua residual para; el
reactor 1, ldmpara de luz UV, pH y adicién del TiO, como catalizador a 625 ppm.
Estas figuras muestran: principalmente una disminucién significativa en unidades de
color en la escala Pt-Co alrededor de (200 unidades) en los tres pH trabajados, pero
ademas, el comportamiento del oxigeno disuelto ahora se increment6 para el pH de
4.0, lo cual no se puede atribuir a la descomposicién de los elementos croméforos
que pueden estar liberando oxigeno, porque a pH de 7.0 y de 10.0 sigue
presentando una disminucién grande , posiblemente atribuida a la poca solubilidad
del Oxigeno a esos pH. Ademas, cabe mencionar que practicamente la prueba
puede limitarse a 150 min (aprox. 2 hr), a partir de ahi, no hay cambios significativos.
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Figura 25. Reactor 1, Lampara UV, pH 4.0 adicién de TiO, como catalizador.
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Figura 26. Reactor 1, Lampara UV, pH 7.0 adicién de TiO, como catalizador.
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Figura 27. Reactor 1, Lampara UV, pH 10.0 adicién de TiO, como catalizador.
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8.4. Efecto de la lampara UV, pH, adicion de O, + TiO, como
catalizador.

Las siguientes figuras (28-30), muestran el comportamiento del agua residual
para el reactor 1, lampara de luz UV, pH, adicién de TiO, como catalizador, mas la
adicion de Oxigeno. En estas graficas el comportamiento del oxigeno disuelto
presenta una gran disminucién en los tres pH trabajados, cabe mencionar, que en el
pH 10 al inicio de la prueba hay un aumento y posteriormente después de los 150
min tiene una disminucién notable, posiblemente se debe a las especies quimicas
que se estan formando. La disminucidén de color es de mas de 200 unidades Pt-Co
para los tres pH a evaluarse. La prueba se puede recortar a 180 min. La
conductividad no presenta cambios significativos, ya que se mantiene constante.

Se estudi6 la importancia del oxigeno como aceptor de electrones,
concluyéndose que el diéxido de titanio presenta las actividades fotocataliticas mas
altas, tanto en soluciones acidas, neutras y alcalinas, y que la eficiencia aumenta si
se impregna el fotocatalizador con metales nobles, tal como el proyecto desarrollado
por Fundacién Chile [3].

Los monémeros de la lignina que posiblemente estan siendo atacados
en medios acidos pueden ser todos aquellos con un grupo OH Terminal como
por ejemplo alcohol coniferilico o el alcohol sinapilico.

De acuerdo con el analisis de los siguientes investigadores [6-7], se
promueve una nhotoria degradaciéon de los grupos fenoles de alta masa
molecular y probable transformacion del cloro organico en iones cloruro.
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Reactor 1, Ldmpara UV, pH 7.0 adicién de TiO, como catalizador + O..
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Figura 30. Reactor 1, Lampara UV, pH 10.0 adicién de TiO, como catalizador + O..

8.5. Efecto de la lampara UV, pH, + TiO, como catalizador, adicién
de 02 + 1 mlde H202.

La siguientes figuras (31-33), muestran el efecto de las aguas residuales para;
el reactor 1, lampara de luz Uv, pH, adicién de TiO, como catalizador + O, + 1 ml de
peréxido (H-0,). Estas gréaficas presentan un aumento significativo del oxigeno, este
no puede ser atribuido a la adiciébn de H.O,, ya que se utiliza para promover
eficientemente la reacciéon de la oxidacion, y tendria que promover la presencia o
descomposicion de grupos que liberen oxigeno, pero para un pH de 10 hay una
disminucién del oxigeno disuelto, lo cual concuerda con la literatura ya que se tiene
una disminucion de alrededor del 40%. En cuanto al color y la conductividad
presentan disminuciones del alrededor de 200 unidades.

Algunos autores [33], registran que los AOPs alcanzan un retiro del 85% en
ambos, COD vy color. Entre los AOPs (O3, Oi/UV, HO-/UV y O3/H>0-/UV)
estudiados, la combinacién ultima es la mas eficiente en términos del retiro de COD y

color con un 99% y un 96%.

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA. UMSNH 63



USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION
DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

El perfil del pH durante la oxidacién se puede utilizar como un indice
alternativo que represente el progreso de la fotodegradacion. Cuando son
combinados los esquemas de AOP con el ozono aplicado para ser utilizado. Esto
revela con éxito que en la etapa de la reaccion de la mineralizacion de la solucién el
COD habia disminuido rapidamente. Este acercamiento también fue demostrado muy
bien en un reactor por lotes [34].

En éste trabajo sélo se planteo la adicion de peréxido, en estudios posteriores,
se realizaran pruebas con otras combinaciones teniendo en cuenta los costos.
Ademas, las concentraciones de la literatura en las aguas de descarga estan muy
por debajo de las que nosotros tenemos como fuente de partida.

En la siguiente tabla se muestra los valores del cambio de la calidad del agua
de un agua residual pre-tratada biol6gicamente después de diversos sistemas de
tratamiento fotocatalitico [35].

Tabla 6. Valores de la calidad del agua pre-tratada.

Original Alter TiO,/H,0, | Alter Reuse
wastewater | treatment TiO,/H,0./Fe;, standard®
treatment®

COD (mg /litre) 103 24 20 10
Colour renoval (%) - 100 97 100
Conductivity (uS/cm) 655 795 725 100
Hardness (mg/litre) 132 48 124 10
Alkalinity (mg/litre) 1481 11 10 50
TDS (mg/litre) 1772 2750 2878 50
SS (mg/litre) 29 - -

4 TiOpx=1g/litre; H,O,=10mM; Fez,=1mM.

® Supplied by the textile manufacturing plant.
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Figura 31. Reactor 1, Lampara UV, pH 4.0 adicién de TiO, como catalizador + O, +
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Figura 32. Reactor 1, Lampara UV, pH 7.0 adicién de TiO, como catalizador + O, +

1 ml de Hs0o.
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Figura 33. Reactor 1, Lampara UV, pH 10.0 adicion de TiO, como catalizador + O, +
1 ml de H20s.

8.6. Efecto de la lampara UV, pH, + TiO, como catalizador, adicién
de O, + a diluciones del agua residual.

En las siguientes figuras (34-36), muestran el efecto de las aguas residuales
para; el reactor 1, lampara de luz Uv, pH, adicién de TiO, como catalizador + O; + a
diluciones del agua residual. Las graficas a dilucién 1:1 presentan un significativo
aumento del oxigeno disuelto, puede ser atribuido a la descomposicion de los
compuestos croméforos que posiblemente liberen oxigeno o falta de realizacion de
las reacciones de oxidacion. En cuando a la medicién de color no se presentan
cambios de importancia para ninguno de los pH.

En la dilucién 3:1 hay una disminucidn notable del oxigeno disuelto debido a la
solubilidad de este, y una disminucion de 100 unidades aproximadamente de la
conductividad esto ayudando un poco al proceso de oxidacion en la descomposicién
de especies idnicas para la mineralizacion.

Cabe mencionar, que las concentraciones de las aguas de descarga de la

literatura tienen valores que estdn muy por debajo de las que nosotros tenemos
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como fuente de partida, puesto que las primeras provienen de aguas tratadas con

tratamientos biolégicos con valores muy altos de oxigeno disuelto, concentraciones

suficientes para no ser el reactivo limitante en el proceso de oxidacion. De ahi, que

se trabajaron varias diluciones.

La COD en estas graficas presenta una variacién en las dos diluciones 3:1 y

1:1, lo cual puede ser una prueba indirecta de que se estan llevando a cabo algunas

los reacciones de oxidacion.
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Figura 34. Reactor 1, Lampara UV, pH 4.0 adicién de TiO, como catalizador + O, +

dilucién 1:1 del agua residual.
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Figura 35. Reactor 1, Lampara UV, pH 4.0 adicién de TiO, como catalizador + O, +

dilucion 3:1 del agua residual.
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REACTOR 2.

8.7. Efecto de la lampara UV, pH, + TiO, como catalizador, adicién
de O,. Modificacion de la concentracion del catalizador,

En las figuras siguientes (37-39), se muestra el efecto de la lampara UV, pH, + TiO +
O, y modificacion de la concentracion del catalizador para el reactor 2. Las
concentraciones de catalizador en la mezcla son cambiadas tomando en cuenta los
casos siguientes: dentro de las mas representativas estan: Leyva [38], usando TiO»
Degussa P25 con concentracién de 0.6 g/100 cm® y concentracién de fenol de 100
ppm, Peiro [30] usan concentraciones de fenol, guayacol, catecol y 2 clorofenol de
1000 umol/dm?, Ksibi [36] usan 1 g/L de catalizador, mientras Salaices [37] usan de
10 a 30 ppm de C en fenol grado analitico 99.5% de pureza.

Para estas pruebas se trabajé la concentracion (150 ppm de TiO,)
encontramos que los tres pardmetros monitoreados muestran cambios importantes,
ya que la conductividad presenta variacion de 600, 800 y 400 unidades para el pH
(4, 7, 10 respectivamente), provocando asi que los procesos de oxidacion se
favorescan descomponiéndose o formandose especies i6nicas que ayudan a la
mineralizacion del agua residual.

Por otra parte el oxigeno disuelto aumenta en los tres pH, quiza
atribuyéndosele a la descomposicién de los compuestos cromoéforos los cuales estan
liberando oxigeno. Y por ultimo en el parametro de color para pH 4 tenemos una
disminucién de 280 unidades, para pH 7 no es significativo, ya que hubo un aumento,
y por ultimo a pH 10 se tiene una disminucién de 330 unidades de color en la escala
Pt-Co.
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Figura 37. Reactor 2, Lampara UV, pH 4.0 adicién de TiO» (150 ppm) como

catalizador + O,
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Figura 38. Reactor 2, Lampara UV, pH 7.0 adicién de TiO, (150 ppm) como

catalizador + O»
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Figura 39. Reactor 2, Lampara UV, pH 10.0 adicién de TiO, (150 ppm) como

catalizador + Oo.

Las siguientes figuras (40-42), muestran el comportamiento del agua residual
en el reactor 2, la ldampara UV, pH, + TiO, , + O,. Modificacién de la concentracién
del catalizador. Para estas pruebas se utilizé (625 ppm TiO,) observandose que en el
parametro del color tenemos para un pH de 4 y de 7 una disminucién alrededor de
350 unidades de color, y para pH de 10 una disminucién de 420 unidades en la
escala Pt-Co. En cuanto a la conductividad solo para pH 7 y pH 10 tenemos buenos
resultados obteniéndose variaciones que van de 800 y 600 unidades
respectivamente, para pH 4 no es significativo. Por ultimo en cuanto al oxigeno
disuelto, es necesario mencionar, que las reacciones de oxidacion para pH 7 y 10 no
tienen una disminucion drastica como a pH 4, el cual puede ser atribuido a la
formacion de las especies quimicas. Pero en el caso del color se observan los
mejores resultados de las pruebas en un tiempo de 2 hr., considerandolo como el
tiempo éptimo de la prueba.

Los grupos sulfonados que de acuerdo ala literatura son solubles en
medio alcalino se ven “sensibilizados“ y promueven la formacion de radicales
OH.
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Figura 40. Reactor 2, Lampara UV, pH 4.0 adicién de TiO, (625 ppm) como
catalizador + Oa.
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Figura 41. Reactor 2, Lampara UV, pH 7.0 adicién de TiO, (625 ppm) como

catalizador + Oo.
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Figura 42. Reactor 2, Lampara UV, pH 10.0 adicién de TiO, (625 ppm) como

catalizador + Oo.

8.8. Efecto de la lampara UV, pH, + TiO, como catalizador (150ppm y
625ppm), adicion de O,. + diluciones del agua residual, Reactor 2.

En las siguientes figuras (43-48), muestran el efecto de las aguas residuales
para; el reactor 2, lampara de luz Uv, pH, adicién de TiO, (150ppm y 625ppm) + Oz +
a diluciones del agua residual. Las graficas a dilucidén 1:1 presentan una significativa
disminucién del oxigeno disuelto, solo para la prueba de pH 10 con 625ppm de
catalizador hay un aumento pero no es importante ya que después disminuye, puede
ser debido a la falta de solubilidad del oxigeno, para el caso del color no presenta
cambios de importancia, y por ultimo en la conductividad solo para pH 10 se ve una
disminucién que puede estar ayudando muy poco a la mineralizacion. Para las
graficas de dilucion 2:1, 3:1 y 4:1 en cuanto al color tampoco presenta cambios de
importancia, en la conductividad solo a dilucion 1:4 existe una disminucion pero esto
no se puede atribuir a la mineralizacién ya que se observa un aumento del color, y en
cuanto al oxigeno disuelto se puede observar que para las diluciones 2:1 y 4:1 hay
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un aumento en los primeros 60 a 90 min. quizd por la formacion de compuestos

quimicos.
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Figura 43. Reactor 2, Lampara UV, pH 4.0 adicién de TiO» (150 ppm) como

catalizador + O> + dilucion 1:1 del agua residual.
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Figura 44. Reactor 2, Lampara UV, pH 4.0 adicién de TiO, (150 ppm) como

catalizador + Oz + dilucion 2:1 del agua residual.
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Figura 45. Reactor 2, Lampara UV, pH 4.0 adicién de TiO, (150 ppm) como

catalizador + Oz + dilucion 3:1 del agua residual.
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Figura 46. Reactor 2, Lampara UV, pH 4.0 adicién de TiO» (150 ppm) como

catalizador + O2 + dilucion 4:1 del agua residual.
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O> + dilucién 1:1 del agua residual.
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De acuerdo a algunos autores [6-7] en las primeras etapas de oxidacion

se produce la mineralizacion del cloro, la hidroxilacion de anillos aromaticos y

finalmente la apertura de nucleos bencénicos, lo que genera compuestos
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carbonilicos y carboxilicos. Lo cual se comprueba con los resultados
obtenidos en el presente trabajo para tiempos de reaccion de 1.30 horas.
Las tablas de los resultados se muestran en el anexo 3.

IX.- CONCLUSIONES.

v' Desarrollar los conocimientos necesarios para la obtencién de datos que

promuevan las reacciones de oxidacién con 6xido de titanio (TiO,) en
suspension.

Se promovié la oxidacién de los contaminantes de los efluentes liquidos de la
industria papelera utilizando TiO2 en polvo, activando su superficie a través de
una fuente de luz ultravioleta (UV).

Construccidn de un reactor a nivel laboratorio para realizar las pruebas.

Se evalué el efecto de la lampara de luz UV por si sola con y sin adicién de
oxigeno sobre la remocion de color del agua residual de la industria papelera.
Y la que mejores resultados da es para un pH de 4.

Se evalud el efecto de la lampara de luz UV mas el catalizador (TiOz) con vy
sin mas adicion de oxigeno para la remocion de color del agua residual
proveniente de la Industria de Celulosa y Papel. Reactor 1 a un pH de 4 y con
adicién de oxigeno presenta los mejores resultados.

Se evalué el efecto de la lampara de luz UV mas el catalizador con adicion de
oxigeno mas adicién de H,O, para la remocion de color observandose que los
mejores resultados son para reactor 1 con un pH de 4.

Las pruebas experimentales con el TiO, en polvo para diferentes valores de
pH, se consideran las condiciones éptimas; para el reactor 1 el pH de 4 y para
el reactor 2 un pH de 10.

Se pueden mejorar las caracteristicas del agua tratada de descarga en el rio
grande de esta ciudad, considerando esta propuesta como alternativa que

minimice dafos ecoldgicos atribuibles a la contaminacién de los efluentes
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liquidos debido a los compuestos organicos e inorganicos provenientes de los
vertidos descontrolados.

v" Podemos concluir, en general, que los procesos de oxidacion avanzada, y en
particular la fotocatalisis, remueven color de los efluentes de celulosa,
aumentando en forma importante su biodegradabilidad, al quedar en un
estado “activado” para reaccionar.

v Si bien en la literatura especializada no se encuentran evaluaciones
econdémicas, se puede concluir que los sistemas fotocataliticos son eficientes,

por la elevada biodisponibilidad de moléculas recalcitrantes ya existentes.

9.1.- TRABAJOS FUTUROS.

» Adicionar sensibilizadores de la fotoactivacion para ayudar a promover la reaccion

de oxidacion.
e Separar y monitorear las corrientes (acida, alcalina, etc) del agua residual de la

industria de celulosa y papel para su estudio.

e Trabajar con algunas mezclas en funcidén de los costos, adicionando un poco de

0zono.
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NOM- 001- SEMARNAT-1996

ANEXO 1.

NORMA OFICIAL MEXICANA, QUE ESTABLECE LOS LIMITES MAXIMOS
PERSIMIBLES DE CONTAMINANTES EN LAS DESCARGAS DE AGUAS
RESIDUALES EN AGUAS Y BIENES NACIONALES.

Vertidos a causes cuyo uso posterior es:

Riego Agricola

Abasto Publico

Promedio | Promedio | Promedio | Promedio

Parametro Mensual Diario Mensual Diario
pH 6-9 6-9 6-9 6-9
Temperatura (°C) N.A. N.A. 40 40
Conductividad (micro-mhos/cm) - - 2000 2000
Color (unidades Pt-Co) - - 2000 2000
Grasas y Aceites (mg/l) 15 25 15 25
Materia Flotante Ausente Ausente Ausente | Ausente
Solidos Sedimentables (ml/l) 1 2 1 2
Solidos  Suspendidos  Totales 150 200 75 125
(mg/l)
DBOs (mg/l) 150 200 75 150
Nitrogeno Total K (mg/l) 40 60 40 60
Fosforo Total (mg/l) 20 30 20 30
Arsénico (mg/l) 0.2 0.4 0.1 0.2
Cadmio (mg/l) 0.2 0.4 0.1 0.2
Cianuros (mg/l) 1.0 3.0 1.0 2.0
Cobre (mg/l) 4.0 6.0 4.0 6.0
Cromo (mg/l) 1.0 1.5 0.5 1.0
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Mercurio (mg/l) 0.01 0.02 0.005 0.01
Niquel (mg/l) 2.0 4.0 2.0 4.0
Plomo (mg/l) 0.5 1.0 0.2 0.4
Zinc (mg/l) 10 20 10 20

(1) Instantaneo, (2) Muestra simple promedio ponderado

(3) Ausente segun el método de prueba NMX-AA-006

(4) NMP (Numero mas probable), (5) micro-mhos/cm

P.D.= Promedio Diario; P.M.= Promedio Mensual; N.A. = No es aplicable

Norma NOM-001-1996 y Condiciones Particulares de Descarga (CPD) para la

Industria de celulosa y papel.
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ANEXO 2.

EQUIPO, MATERIALES Y REACTIVOS.

A continuacién se describe el equipo, material, y reactivos utilizados durante la
investigacion.

Espectrofotdmetro Hach DR/4000u.
Multiparamétrico de marca Hanna HI 991300.
Medidor de Oxigeno Disuelto Dissolved Oxygen Hach sensioné.
Parrilla de Agitacion.

Centrifuga.

Balanza Analitica.

Reactor 1.

Reactor 2.

Vasos de precipitado de 1L.

Pipetas graduadas de 1ml., 5ml. y 10ml.
Matraz aforados de 100ml., 250ml.

Tubos para centrifuga de 14 ml.

Agitador magnético.

Espatula.

Picetas de 250ml.

Perillas.

TiO,

NaOH 1 Normal.

HCI 1 Normal.
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REACTOR 1.
Tabla 1.1. Reactor 1, Lampara UV con un pH 4.0
TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (%c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 17,4 4,02 2764 7,6 2400
10 17,9 4,03 2770 6,5 2360
20 18,4 4,03 2776 6 2330
30 19 4,02 2777 5,9 2370
60 20,7 4,01 2765 5,7 2340
90 22,3 3,99 2737 5,6 2340
120 23,6 3,99 2745 5,5 2350
150 24,8 4 2818 5,4 2400
180 25,8 4,03 2825 5,4 2390
210 26,7 4,06 2834 5,4 2380
240 27,5 4,1 2835 5,4 2390
270 28,3 4,13 2847 5,4 2390
300 29 4,18 2852 5,4 2370
R1-LAMP+pH4
2900 8,0
s 4 OXIGENO DISUELTO A———A—""A A
.,O'_. 2800 — ® A—A CONDUCTIVIDAD [ 7 5
n\g _A-A- \A\A/A/
§ 2700 - 7.0 .
2 o
E 2600 — o\ L 6,5 g
'*§ 2500 — . 6,0 -
§ 2400 COL-OR .\.\. . -
e—8 - —=8 >
N\ e _/_7 8
2300 T v T T T T T T 5,0
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)
Figura 1.1. Reactor 1, Lampara UV con un pH 4.0
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION

DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 1.2. Reactor 1, Lampara UV con un pH 7.0

TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (%c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 18,9 7 2379 7,4 2690
30 21 7,05 2381 6,1 2690
60 22,6 7,16 2385 54 2720
90 24,5 7,25 2389 4.9 2700
120 25,6 7,36 2373 4.7 2740
150 26,9 7,44 2375 4.5 2750
180 28,1 7,52 2378 4.3 2730
210 28,9 7,59 2380 4.2 2760
240 29,5 7,66 2378 4.1 2760
270 30 7,73 2381 4.1 2760
300 30,3 7,79 2377 4.1 2760
R1-LAMP+pH7
® OXIGENO DISUELTO e
2750 — J— - - ] = I
— 1 = /- — 7,0
§ 2700 - - T—m L
5"_ T coLoOR 6,5
= 2650
3 T ® 6,0
O 2600 \ i )
= | (@)
(é 2550 ° __5’5 §
g 2500—: \.\. _‘5’0 c
S 2450 T 4,5
2 \o\. L
S | conpucTivioan T e—e——e L 4.0

2350

2400 —

A

A/A———A\A A A— A 4o A 00 4

3.5

0

T
50 100 150

Tiempo (min)

Figura 1.2. Reactor 1, Lampara UV con un pH 7.0
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION
DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 1.3. Reactor 1, Lampara UV con un pH 10.0

TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (%c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 17,7 10,01 2526 8,1 2950
15 18,3 9,99 2511 7,8 2980
30 19,2 9,94 2501 7,5 3000
60 20,9 9,86 2490 7 3000
90 22,5 9,83 2478 6,6 3010
120 23,9 9,8 2460 6,2 3010
150 25 9,77 2439 5,9 3030
180 26,2 9,75 2402 5,5 3090
210 27,1 9,74 2366 5,3 3090
240 28,1 9,71 2330 5,1 3030
270 28,8 9,7 2291 4.9 3010
300 29,7 9,67 2239 4,7 3050
R1-LAMP+pH10

]l OXIGENO DISUELTO /. I\ - | 85

5 30004 N__ = - - —" e ~ 8.0

z 1 -/‘\\o ;7,5

E 2850 COLOR \. __70
S . o
@ 2700 g _—6v5 ]
3 - ~. Lo0 3
% 2550 — CONAD\UEEXTA\A \.\ __5’5 =

_§ ] \A\A\A o\. __ .

5 2400 \\;.\. i j 5

2250 \A L

. 4,0

T T
100 150 200

Tiempo (min)

Figura 1.3. Reactor 1, Lampara UV con un pH 10.0
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION
DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 1.4. Reactor 1, Lampara UV con un pH alrededor de 7.0 (descarga de la

planta).
TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (%c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 19 7,22 2412 7,9 2720
15 20,2 7,38 2440 7,4 2750
30 21,4 7,4 2446 7 2720
60 23,9 7,47 2450 6,4 2700
90 25,5 7,53 2458 6,1 2710
120 27 7,61 2461 5,7 2750
150 28,2 7,68 2468 5,5 2720
180 29 7,74 2466 5,4 2760
210 29,6 7,79 2472 5,3 2800
240 29,9 7,83 2469 5,2 2750
270 30,1 7,88 2460 5,2 2760
300 30,4 7,92 2457 5,2 2750
R1-LAMP+pH AGUA RESIDUAL
8,0
2800 ® OXIGENO DISUELTO -
S 2750 4 = /'/ \-/'\. -7.5
(j T -/.\- \-
S 2700 {coLor \.\-/'/ o
8 2650 i \ o)
E 2600 i DY - 65 ;
g 2550—_ \°\ - 6,0 =
g 2500 i °
S 2450 A A/A’A/.T=<:§A\A‘A o
A/CONDUCTIVIDAD TTTe—e—o
2400 T v T v T v T v T v T T 5,0
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (min)

Figura 1.4. Reactor 1, Lampara UV con un pH alrededor de 7.0 (descarga de la

planta).
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION

DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 1.5. Reactor 1, Lampara UV, pH 4.0 adicién de O..

TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (%c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 17,3 4,03 2907 57 2350
30 18,6 3,87 2850 51 2350
60 20,2 4,04 2726 4.9 2360
90 21,6 4,06 2857 4.6 2350
120 22,7 4,05 2768 4.5 2370
150 23,6 4,05 2594 4.3 2360
180 24,5 4,05 2726 4.3 2350
210 25,5 4,05 2735 4.1 2350
240 26,5 4,06 2722 4 2370
270 27 4,06 2594 3,9 2350
300 27,5 4,06 2474 3,8 2360
I"!1-LAMP‘|-pH4+O2
6,0
2900 CONDUCTIVIDAD
g L 5,5
éi 2800 — \\ / \
§ 2700 - ‘/A\‘ 5o o
g 2600 -OXIGENO DISUELT(\ " ;
° 4.5 "%
% 2500 — ’_°\. \A -
° \o\ 4.0
8 24009 coLonr - . —
2300 : : : : : : : : : 3,5

0 50 100 150

Tiempo (min)

Figura 1.5. Reactor 1, Lampara UV, pH 4.0 adicién de O..
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION

DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 1.6. Reactor 1, Lampara UV, pH 7.0 adicién de O..

TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (%c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 17,5 7,3 2476 5,6 2900
30 19,4 7,3 2411 5,1 2890
60 20,8 7 2379 4.5 2910
90 22,2 6,9 2397 4.4 2900
120 23,4 6,89 2476 4,3 2880
150 24 1 6,92 2298 4,3 2980
180 24,9 6,84 2443 4.2 2900
210 25,6 7,03 2453 4.2 2900
240 26,5 7,01 2478 4.1 2890
270 27 6,98 2426 4.1 2900
300 27,4 6,95 2519 4.1 2880
Fi1-LAMP+pH7+O2
3000 - 6,0
S\ 2900-: oL .,/”-“~—-\\\\-////’\\\\- -—
% 2800 — .OXIGENO DISUELTO L 55
8 ] (@]
=~ 2700 ¢
§ 2600 - é
% 250 _-CONDUCTIVIDAD -
e ’ i /\ / 4,5
S 2400 4 \A/ >< \ 74
2300 — T e——e—o
: : 4,0

50

150

200

Tiempo (min)

250 300

Figura 1.6. Reactor 1, Lampara UV, pH 7.0 adicién de O..
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION

DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 1.7. Reactor 1, Lampara UV, pH 10.0 adicién de O..
TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (%c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 20,3 10,02 2809 5,7 3200
30 22,2 9,98 2749 5,5 3320
60 23,8 9,92 2525 5,4 3420
90 25,2 9,94 2518 5,2 3360
120 26,4 10,03 2661 5,1 3480
150 27,3 9,95 2751 5 3430
180 27,9 9,98 2776 5 3400
210 28,5 9,97 2828 5 3200
240 28,8 9,98 2731 5 3250
270 29 9,92 2645 5 3120
300 29,1 10,04 2760 5 3250
F{1-LAMP-¢-pH1CH-O2
3600
5.8
/a JTOXIGENO DISUELTO -\
O 3400 e '\-/ i
0\-:’ -/ \ - - 9.6
3 3200—_ colSn .\ -— \-/
iE), 3000 * - o4 8
g TconbucTiviDAD \ /\ “3
% 2800 — \A . ___ a L 5,2 =
© 2000 A%A/‘\.—.—.—.—.—. 5,0
2400 , , . . . T T
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)
Figura 1.7. Reactor 1, Lampara UV, pH 10.0 adicion de O..
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION
DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 1.8. Reactor 1, Lampara UV, pH alrededor de 7.0 + O (descarga de la

planta).
TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (%c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 17,6 7,39 2475 6,1 3040
30 19,8 8,5 2322 5,4 3050
60 21,4 8,69 1901 5 3050
90 22,6 8,77 2140 4,7 3050
120 23,9 8,81 2214 4,5 3040
150 24,8 8,83 2231 4,4 3050
180 25,7 8,86 2027 4,3 3050
210 26,5 8,87 2154 4,2 3050
240 27,1 8,88 1854 4,2 3050
270 27,6 8,9 2133 4,1 3050
300 28,2 8,91 2149 4,1 3050
R1-LAMP+pH AGUA RESIDUAL+O,
. 8000 + OXIG-ENO D-ISUEL:O - ) ) - ) - CO-LOR 6.0
g 2800
E 5,5
§ 2600 o
% 2400 5.0 ;
; 2200 - A CONDUCTIVIDAD ~
3 \ / >< \ / 4.5
8 2000 4

1800

.

0 50 100 150 200
Tiempo (min)

Figura 1.8. Reactor 1, Lampara UV, pH alrededor de 7.0 + O, (descarga de la

planta).
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION
DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 1.9. Reactor 1, Lampara UV, pH 4.0 adicién de TiO, como catalizador.

TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (%c) (us) (mg/L) | (Pt-Co)
0 19,8 4,02 2024 2,7 1850
30 22,3 4,11 2061 3,1 1680
60 24,4 4,19 2097 3,5 1660
90 26,3 4,27 2127 3,7 1680
120 27,8 4,38 2159 3,9 1720
150 29 4,47 2167 3,6 1720
180 30,1 4,57 2209 4,1 1690
210 31 4,66 2213 4,1 1650
240 31,7 4,73 2228 4 1680
270 32,1 4,81 2236 4 1650
300 32,2 4,84 2243 4 1710
R1-LAMP+pH 4+CAT
4,5
3 2200 - /‘"‘/A/A/
é:: 2100 lconbucTivipap /A/ - - L 4.0
° / / OXIGENO DISUELTO

% 2000 - « / \ @)
£ O
; . - 3,5 A
é 1900 4 coLor / L,Ei_’

é 1800 - a 3,0

S
] - - -\- -
1700 .— -— \-/_\-/

2,5

T T T
150 200 250

Tiempo (min)

T
300

Figura 1.9. Reactor 1, Lampara UV, pH 4.0 adicién de TiO, como catalizador.
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION
DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 1.10. Reactor 1, Lampara UV, pH 7.0 adicién de TiO, como catalizador.

TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (°c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 19,6 7 2010 8,5 1950
30 21,9 7,07 2015 8,3 1930
60 24,1 7,15 2023 7,5 1860
90 25,9 7,21 2034 7,7 1780
120 27,5 7,3 2036 7 1790
150 28,8 7,39 2041 6,4 1840
180 29,7 7,46 2046 6,1 1850
210 30,6 7,54 2045 6 1860
240 31,2 7,61 2050 5,9 1870
270 31,6 7,7 2050 6 1880
300 32 7,75 2047 6 1890
R1-LAMP+pH 7+CAT
9,0
2050 4 OXIGENO DISUELTO A/A/A—A/A_A\A
g :>(‘/A/‘—— CONDUCTIVIDAD [-8.5
& 2000 A
- 8,0
9 COLOR \ . o
% 1950 -\- ./\ I
g’ 1900 — \ e = 7,0 g
% 1850 = /-/'/- | 65
5 \ ~.
O 1800 o T—e__ e —e |60

1750

5,5

T T
150 200

Tiempo (min)

Figura 1.10. Reactor 1, Lampara UV, pH 7.0 adicién de TiO, como catalizador.
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION
DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 1.11. Reactor 1, Lampara UV, pH 10.0 adicion de TiO, como catalizador.

TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (°c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 20,5 10,03 2500 4,7 2030
30 22,1 9,94 2507 4,7 1830
60 23,9 9,97 2512 4.6 1780
90 25,3 9,93 2522 4.6 1790
120 26,5 9,94 2523 3,8 1850
150 27,6 9,88 2530 3,5 1850
180 28,5 9,87 2534 3,5 1880
210 29,3 9,85 2541 3,5 1890
240 30,1 9,82 2542 3,5 1890
270 31 9,81 2542 3,5 1920
300 31,5 9,79 2544 3,5 1920

R1-LAMP+pH 10+CAT
BT B L e
(3 1 ._.\o L 4.6
L 2400__0XIGENO DISUELTO '
g 2300 4.4
O 4
c’/E? 2200 L 4.2 8
§ 2100__COLOR — 4.0 "‘3\1
£ 20004 = -
_g ] @ — 3,8
8 1900 — \ -AK-/_ - -— L s
1800 — -\-/-/ e—e e ——eo——eo—eo
; 0 100 180 200 280 sto
Tiempo (min)
Figura 1.11. Reactor 1, Lampara UV, pH 10.0 adicion de TiO, como catalizador.
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION
DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 1.12. Reactor 1, Lampara UV, pH 4.0 adicion de TiO, como catalizador + O..

TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (%c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 21,2 4,03 2629 4.4 1720
30 23 4,27 2434 6,1 1410
60 24,6 4,28 2451 5,9 1380
90 25,8 4,31 2415 5 1380
120 27 4,32 2448 4,8 1370
150 27,9 4,34 2449 4,7 1350
180 28,6 4,35 2448 4,5 1360
210 29,2 4,35 2432 4.6 1420
240 29,5 4,35 2398 4,5 1420
270 30 4,36 2331 4,4 1410
300 30,3 4,35 2366 4.4 1420
R1-LAMP. + TiO,+0 +pH4
6,5
2600 — A CONDUCTIVIDAD
S 2400 | .K:\‘/A_A_A\‘\\ . [8°
o A
E 2200 |
3 ] % o
@ 2000 - o
£ 3
o e 5,0 Q
g 1800 _Jcoron \.\ _ =
5 ] b OXIGENO DISUELTO
2 1600 o T — 4,5
8 ] L d o—e
1400 -— - - - = = =
I I I T I I I 4’0
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (min)

Figura 1.12. Reactor 1, Lampara UV, pH 4.0 adicion de TiO, como catalizador + Oa.
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION
DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 1.13. Reactor 1, Lampara UV, pH 7.0 adicion de TiO, como catalizador + O..

TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (%c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 22 7 2286 4.9 1860
30 23,3 8,66 2133 6,1 1710
60 25,2 8,85 2093 5,7 1740
90 26,6 8,92 2052 5,2 1750
120 27,5 8,95 2056 5 1750
150 28,5 8,97 2059 4.9 1740
180 29,3 8,99 2069 5 1740
210 30,1 8,99 2068 4.6 1750
240 30,7 9 2065 4.4 1720
270 30,9 9 1995 4,3 1800
300 31,4 9 2006 41 1750

R1-LAMP. + TiO +0 +pH7

2300 — a CONDUCTIVIDAD 65
g 2200 - . 6,0
&
5 2100 A \&‘ L 5.5
8 A A& A 4 8
g 2000 — \./ \A/A - 5,0 ’é‘
T‘O‘; . 0XIGENO DISUELTO \ %
2 1900 ’\ L 45
§ = COLOR — .
2 1800 - \ -io 4o
© ////-—'”‘- - -—”‘-\\\\-//// =

1700 —

T T
150 200

Tiempo (min)

3.5

Figura 1.13. Reactor 1, Lampara UV, pH 7.0 adicién de TiO, como catalizador + O..
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION
DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 1.14. Reactor 1, Lampara UV, pH 10.0 adicion de TiO,como catalizador + Oa.

TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (%c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 22,4 10 2470 55 2070
30 23,7 9,78 2455 6,4 1870
60 25,3 9,75 2430 6 1840
90 26,8 9,64 2430 5,7 1910
120 27,8 9,53 2406 6,2 1890
150 28,9 9,49 2394 4,8 1910
180 29,4 9,42 2403 4.7 1900
210 30,3 9,34 2399 4.9 1860
240 30,9 9,3 2360 5 1980
270 31 9,28 2387 4,9 1870
300 31,4 9,25 2372 5 1890
R1-LAMP. + Ti02+02+pH10
2500 p— 6,5
S 2400 J \A—A —— N \ CONDUCTIVIDAD |
Cu) A A/A\A
% 2300 ] \ / - 6.0
3
& 2200 ]
g/ ® OXIGENO DISUELTO 5,5 E
8 2100 3
:'g = COLOR E
S 2000 4
g 7 A / - o0
O 41900 .- .
1800 , " 4,5
0 100 150 200 250 300
Tiempo (min)
Figura 1.14. Reactor 1, Lampara UV, pH 10.0 adicion de TiO, como catalizador +
O..
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION

DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 1.15. Reactor 1, Ldmpara UV, pH 4.0 adicion de TiO, como catalizador + O +

1 ml de H-0..

TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (%c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 22,7 4 2545 3,7 1670
30 23,7 4,48 2525 52 1520
60 25,2 4,55 2446 52 1500
90 26,4 4.6 2511 5,3 1490
120 27,5 4,64 2512 52 1490
150 28,2 4.7 2509 52 1530
180 29 4,74 2518 51 1460
210 29,6 4,76 2522 4.9 1460
240 29,9 4,77 2511 5,3 1460
270 30,6 4,79 2469 4.9 1450
300 32 4,82 2423 5 1460
R1-LAMP. + Ti0,+0,+pH4+1mIH,0,

2600 CONDUCTIVIDAD %0

3 R
Q 2400 - ° e T -~ __ /\
o
: \ L 5.0
3 2200 — o
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% 1800 |
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Figura 1.15. Reactor 1, Lampara UV, pH 4.0 adicion de TiO, como catalizador + O,
+1 mlde H202.
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION

DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 1.16. Reactor 1, Ldmpara UV, pH 7.0 adicion de TiO, como catalizador + O +

1900 -

1800 —

L 4.0

1 ml de H.0o.
TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (%c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 23,5 7 2265 3,6 1720
30 24,2 8,58 2193 5,5 1750
60 26 8,81 2183 5,5 1760
90 27,1 8,86 2180 5,6 1690
120 27,9 8,9 2133 5,5 1690
150 28,9 8,95 2128 5,2 1730
180 29,3 8,96 2162 5,3 1740
210 30 8,98 2113 4.9 1720
240 30,4 9 2125 4.3 1730
270 30,6 9 2119 4,5 1690
300 31 9,07 2130 4.4 1710
R1-LAMP. + Ti0,+0,+pH7+1mIH,0,
2300
o) \o—o/.\o 5,5
;-_i 2200 + \A—A\A\ / CONDUCTIVIiAD I
% 2100 o ////’\Q;:f””A T 5,0
(@) ® ! O
%) L O
E 20004 OXIGENO DISUELTO 3
S ° 45 <
5] / T—e C
% L
g

1700 -

-/-\-/-

////

COLOR

\\\\ =

T T
150 200
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T
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Figura 1.16. Reactor 1, Lampara UV, pH 7.0 adicién de TiO, como catalizador + O
+1 mlde f*g()g.
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION

DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 1.17. Reactor 1, Lampara UV, pH 10.0 adicién de TiO, como catalizador + O» +

1 ml de H.0o.
TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (%c) (us) (mg/L) (Pt-Co)

0 19,8 10,02 2579 6 1980
30 20,8 9,89 2531 7,5 1860
60 22,5 9,88 2540 4 1830
90 23,6 9,78 2530 3,3 1810
120 24,5 9,65 2505 3,7 1800
150 25,3 9,62 2537 4 1830
180 26,3 9,52 2437 3,4 1800
210 26,6 9,48 2493 3,9 1810
240 27 9,42 2512 4.1 1800
270 27,8 9,39 2499 4 1820
300 28,4 9,34 2518 4.1 1810

R1-LAMP. + Ti0,+0,+pH10+1mIH,0,
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Figura 1.17. Reactor 1, Ldmpara UV, pH 10.0 adicién de TiO, como catalizador + O

+1 mlde H202.
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION

DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 1.18. Reactor 1, Lampara UV, pH 4.0 adicién de TiO, como catalizador + O +

CONDUCTIVIDAD

dilucién 1:1 del agua residual.
TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (%c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 19,1 4 1381 4,9 8000
30 20 4,33 1292 6,4 8000
60 21,7 4,39 1317 4,5 7600
90 23,1 4,39 1292 5,6 7500
120 24,3 4.4 1250 4.6 7600
150 25,1 4,41 1299 5,1 8000
180 26,1 4,43 1269 5,3 8000
R1-LAMP. + Ti02+02+pH4+DIL1:1
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Figura 1.18. Reactor 1, Lampara UV, pH 4.0 adicion de TiO, como catalizador + O,

+ dilucién 1:1 del agua residual.
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION
DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 1.19. Reactor 1, Lampara UV, pH 4.0 adicién de TiO, como catalizador + O +

dilucién 3:1 del agua residual.

TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (°c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 23,3 3,99 1701 6,9 1200
30 24 5,29 1592 4.2 1160
60 25,6 53 1564 3,9 1200
90 27,2 5,28 1568 4.2 1160
120 28,2 5,28 1549 4 1200
150 28,9 5,3 1605 4.6 1150
180 29,7 5,32 1576 3,3 1200
210 30,5 5,35 1651 3,2 1150
240 30,8 5,35 1567 4.6 1160
R1-LAMP. + Ti02+02+pH4+D|L3:1
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION

DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Figura 1.19. Reactor 1, Lampara UV, pH 4.0 adicion de TiO, como catalizador + O,

+ dilucién 3:1 del agua residual.

TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR

(min.) (%c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 19,8 10,01 1325 3,7 1050
30 20,6 9,95 1323 4,4 1040
60 21,7 9,95 1322 45 1040
90 22,8 9,87 1295 4.2 1040
120 23,5 9,76 1297 5,7 1040
150 24 9,63 1283 5 1030
180 24,7 9,57 1220 45 1040

Tabla 1.20. Reactor 1, Lampara UV, pH 10.0 adicion de TiO, como catalizador + O +

dilucién 1:1 del agua residual.
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Figura 1.20. Reactor 1, Lampara UV, pH 10.0 adicién de TiO, como catalizador + O,

+ dilucién 1:1 del agua residual.
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION

DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 2.1.

REACTOR 2.

Reactor 2, Lampara UV, pH 4.0 adicién de TiO, (150 ppm) como

catalizador + O

TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (%c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 20,4 4,03 2587 5,4 1700
30 23 5,34 2183 4.4 1510
60 24,7 5,71 1914 5,7 1480
90 26,1 6 2182 5,1 1500
120 26,7 6,24 2165 6,5 1420
150 26,7 6,34 2275 5,8 1490
180 27,1 6,49 2415 5,7 1450
R2-LAMP+CAT150ppm+0 +pH4
R 2550 4 CONDUCTIVIDAD 65
8 24004
Q'i ] /
5 2250 6,0
Ke) .
© 2100 I o
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Figura 2.1. Reactor 2, Lampara UV, pH 4.0 adicion de TiO2 (150 ppm) como

catalizador + O,
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION
DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 2.2. Reactor 2, Lampara UV, pH 7.0 adicién de TiO» (150 ppm) como

catalizador + O

TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR

(min.) (°c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 22,2 7 2255 4.3 1650
30 26 8,85 1440 9 1750
60 27,8 8,94 1675 8,1 1750
90 29,2 8,99 1631 8 1760
120 29,9 9,01 1675 7,7 1730
150 30,2 9,04 1639 8,9 1780
180 30,4 9,05 2125 6,9 1800
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Figura 2.2. Reactor 2, Lampara UV, pH 7.0 adicion de TiO2 (150 ppm) como

catalizador + O
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION
DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 2.3. Reactor 2, Lampara UV, pH 10.0 adicién de TiO2 (150 ppm) como

catalizador + Oo.

TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (°c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 21,3 10,05 2451 6 2080
30 23,1 9,75 2254 11 1830
60 25 9,65 2277 11,8 1800
90 26,3 9,5 2053 9,7 1830
120 27,8 9,37 2094 94 1770
150 28,3 9,32 2222 9,1 1800
180 29,4 9,29 2438 8,7 1750
R2-LAMP+CAT150ppm+02+pH1O
, CONDUCTIVIDAD _e 12
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Figura 2.3. Reactor 2, Lampara UV, pH 10.0 adicién de TiO» (150 ppm) como

catalizador + Oo.
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION
DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 2.4. Reactor 2, Lampara UV, pH 4.0 adicién de TiO, (625 ppm) como

catalizador + Oo.

TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (°c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 21,8 4 2569 5,4 1700
30 24,4 4,99 2355 5 1360
60 26,4 5,15 2416 4.8 1340
90 27,8 5,29 2487 5,8 1370
120 28,1 5,31 2461 5,3 1390
150 29 5,39 2516 4.4 1550
180 29,6 5,46 2594 4.7 1590
R2-LAMP+CAT625ppm+0 +pH4
6,0
2600 conouAcnvan
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Figura 2.4. Reactor 2, Lampara UV, pH 4.0 adicion de TiO, (625 ppm) como

catalizador + Oo.
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION
DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 2.5. Reactor 2, Lampara UV, pH 7.0 adicién de TiO; (625 ppm) como

catalizador + Oo.

TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (°c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 23,8 7,01 2242 3,4 1980
30 25,8 8,83 1740 9,5 1870
60 28,5 8,94 1677 10 1830
90 29,9 8,97 1409 9 1780
120 30,6 9,01 1462 8,6 1790
150 31,1 9,02 1510 8,5 1630
180 31,5 9,03 1639 8 1750
R2-LAMP+CAT625ppm+Oz+pH7
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Figura 2.5. Reactor 2, Lampara UV, pH 7.0 adicion de TiO, (625 ppm) como

catalizador + Oo.
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION
DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 2.6. Reactor 2, Lampara UV, pH 10.0 adicién de TiO» (625 ppm) como
catalizador + Os.

1650

TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (°c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 23 10,06 2509 5,3 2010
30 25,1 9,82 1996 6,2 1900
60 26,6 9,7 2099 12,8 1850
90 28,5 9,56 2180 11,5 1820
120 29,4 9,32 2209 11,4 1770
150 30 9,2 2014 12,2 1690
180 30,7 9,16 2030 10,6 1590
R2-LAMP+CAT625ppm +02+pH10
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Figura 2.6. Reactor 2, Lampara UV, pH 10.0 adicion de TiO2 (625 ppm) como

catalizador + Oo.
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION
DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 2.7. Reactor 2, Lampara UV, pH 4.0 adicién de TiO» (150 ppm) como

catalizador + O> + dilucion 1:1 del agua residual.

TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (°c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 23,4 4 2747 7,6 1640
30 25,9 4,82 2668 7,1 1650
60 28,1 493 2583 6 1520
90 29,2 4,97 2637 59 1530
120 29,3 5,03 2607 5,9 1600
150 29.4 5,05 2387 5,6 1550
180 29,2 5,1 2495 6,1 1600
R2-LAMP+CAT150ppm+0 +pH4+(1:1)
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Figura 2.7. Reactor 2, Lampara UV, pH 4.0 adicion de TiO2 (150 ppm) como

catalizador + Oz + dilucion 1:1 del agua residual.
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION
DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 2.8. Reactor 2, Lampara UV, pH 4.0 adicién de TiO, (150 ppm) como

catalizador + O2 + dilucion 2:1 del agua residual.

TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (°c) (us) (mg/L) | (Pt-Co)
0 21,5 4,06 1438 8,7 900
30 23,3 4,55 1311 10 810
60 25 4,62 1253 11,1 770
90 26,9 4,71 1299 8,5 790
120 27,5 4,78 1365 8,2 780
150 28,3 4,83 1313 7,2 760
180 28,7 4,87 1524 5,8 750
R2-LAMP+CAT150ppm+0,+pH4+(2:1)
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Figura 2.8. Reactor 2, Lampara UV, pH 4.0 adicion de TiO2 (150 ppm) como

catalizador + O2 + dilucion 2:1 del agua residual.
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION

DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 2.9. Reactor 2, Lampara UV, pH 4.0 adicién de TiO» (150 ppm) como

catalizador + O2 + dilucion 3:1 del agua residual.

TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (°c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 22,6 4,04 1012 8,3 630
30 24.6 5,09 1008 8,5 550
60 26,7 5,13 1004 6,5 550
90 29,1 5,27 1025 6,1 570
120 30,4 5,29 938 4.9 650
150 30,2 5,36 999 7,1 660
180 31 5,41 964 8,5 680
R2-LAMP+CAT150ppm+0,+pH4+(3:1)
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Figura 2.9. Reactor 2, Lampara UV, pH 4.0 adicion de TiO2 (150 ppm) como

catalizador + O> + dilucion 3:1 del agua residual.
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION

DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 2.10. Reactor 2, Lampara UV, pH 4.0 adicién de TiO, (150 ppm) como

catalizador + O2 + dilucion 4:1 del agua residual.

TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (°c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 20 4 742 9,7 480
30 22,2 5,11 686 11,2 520
60 24,3 5,23 631 12,5 680
90 25,7 5,33 659 13,9 590
120 27 5,36 747 8 560
150 27,9 5,45 755 7.5 510
180 28,4 5,51 761 59 610
R2-LAMP+CAT150ppm+0,+pH4+(4:1)
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Figura 2.10. Reactor 2, Lampara UV, pH 4.0 adicion de TiO2 (150 ppm) como

catalizador + Oz + dilucion 4:1 del agua residual.
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION
DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 2.11. Reactor 2, Lampara UV, pH 10.0 adicién de TiO2 (150 ppm) como

catalizador + Oz + dilucion 1:1 del agua residual.

TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (fc) (us) (mg/L) | (Pt-Co)
0 21.1 10.05 1381 6.2 920
30 24.0 9.70 1251 6.5 820
60 26.7 9.54 1366 4.8 810
90 28.3 9.35 1173 4.4 770
120 29.0 9.18 1280 4.7 770
150 29.7 9.03 1325 4.6 770
180 31.2 8.89 1232 4.4 770
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Figura 2.11. Reactor 2, Lampara UV, pH 10.0 adicion de TiO2 (150 ppm) como

catalizador + O2 + dilucion 1:1 del agua residual.
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USO DE TiO, EN POLVO COMO TRATAMIENTO TERCIARIO EN EL PROCESO DE OXIDACION

DE CONTAMINANTES EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE CELULOSA Y PAPEL.

Tabla 2.12. Reactor 2, Lampara UV, pH 10.0 adicién de TiO, (625 ppm) como

catalizador + Oz + dilucion 1:1 del agua residual.

TIEMPO | TEMPERATURA | pH | CONDUCTIVIDAD O.D. COLOR
(min.) (°c) (us) (mg/L) (Pt-Co)
0 20.9 10.07 1419 4.5 870
30 24 .1 9.72 1307 6.5 990
60 25.2 9.60 1172 4.7 1000
90 27.7 9.31 1105 4.6 970
120 29.1 9.24 1304 4.4 960
150 30.8 9.16 1202 4.3 940
180 32.0 9.02 1105 4.0 950
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Figura 2.12. Reactor 2, Lampara UV, pH 10.0 adicién de TiO (625 ppm) como

catalizador + Oz + dilucion 1:1 del agua residual.
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