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DEGRADACION FOTOCATALITICA DE UN DERIVADO DEL 4,4'-BIS(1,3,5-
TRIAZINILAMINO)-ESTILBENO-2,2'-DISULFONATO EN SOLUCION ACUOSA POR EL
PROCESO FOTO-FENTON (UV/Fe*'/H,0,)

RESUMEN

La degradacion fotocatalitica del blanqueador optico derivado del 4,4'-bis(1,3,5-
triazinilamino)-estilbeno-2,2'-disulfonato fue realizada por el proceso de
oxidacion avanzada UV/Fe"*/H,0, (foto-Fenton). Se encontraron las condiciones
optimas de pH, concentraciones de Fe®, H,0,. Durante el fototratamiento,
fueron hechos ensayos para obtener informacion concerniente a la variacion de: a)
las absorbancias relativas y b) Demanda quimica de oxigeno (DQO) de la
solucién del blanqueador Optico tratada. Con este sistema de fotodegradacion, el
72% de la concentracion inicial del compuesto fue removido y se obtuvo una
mineralizacion del 65% de la muestra total.

PALABRAS CLAVES: Foto-Fenton, blanqueadores 6pticos, Demanda Quimica
de Oxigeno (DQO), absorbancia relativa.

ABSTRACT

The photocatalytic degradation of an optical brightener, derivative of the 4,4'-
bis(1,3,5-triaznylamino)-stilbene-2,2"-disulfonate, ~was  conducted by the
advanced oxidation process, UV/Fe’'/H,O, (photo-Fenton). Optimal conditions
of pH and Fe'?, H,O; concentrations for the degradation of the compound were
established. The compound degradation and the mineralization were controlled
respectively, during the phototreatment, by the relative absorbance variation and
the Chemical Oxygen Demand (COD). In this photodegradation system, about
72% of the initial concentration of the optical brightener wasremoved and 65% of
mineralisation was achieved.

KEYWORDS: Photo-Fenton, optical brightener, Chemical Oxygen Demand
(COD), relative absorbance.
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nm, mientras que el cis presenta un desplazamiento

hipsocrémico hacia 258-279 nm [2].

Los  blanqueadores  Opticos  son  compuestos
esencialmente incoloros utilizados para aumentar el
grado de blancura, que no puede ser logrado por métodos
comunes de blanqueo empleados en la industria papelera
y textilera, siendo estos compuestos también utilizados
en compuestos poliméricos y detergentes entre otros.

Estos blanqueadores absorben Iuz en el cercano
ultravioleta (UV) y reemiten luz como fluorescencia azul
violeta en la region visible.

Una clase importante de estos blanqueadores tiene como
estructura basica la triazina-estilbeno disulfonato y
generalmente tienen sustituyentes del tipo amino y alcoxi
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Figura 1. Estructura quimica basica del 4,4'-bis(1,3,5-triazinil-
amino) estilbeno-2,2-disulfonato

en el anillo de triazina [1]. A esta clase pertenece el
compuesto en estudio cuya estructura quimica basica
aparece en la figura 1. El componente activo de los
blanqueadores es el isémero trans, el cual es
fluorescente, mientras que el isdmero cis no lo es. Los
dos isdmeros tienen diferentes maximos de absorcién en
el UV, en solucion acuosa el trans absorbe entre 344-311
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La industria papelera tiene gran importancia en el
desarrollo a nivel regional, sin embargo en los procesos
utilizan compuestos como los blanqueadores opticos, que
por su naturaleza resultan ser altamente contaminantes
ya que no pueden ser degradados por los procesos
bioldgicos convencionales [1,4]. Se ha encontrado que
fotoquimicamente algunos de estos compuestos se
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degradan generando aldehidos y 4acidos por el
rompimiento del doble enlace y alcoholes por la adicion
del agua al doble enlace [4,11].

Los procesos avanzados de oxidacion (PAO),
especialmente los sistemas combinados UV/TiOy/H,0, y
UV/Fe™ H,0, son considerados los mas efectivos para la
remediacion de aguas contaminadas con compuestos no
biodegradables. Una gran cantidad de aplicaciones han
sido reportadas para diferentes compuestos usando estos
sistemas [7, 8]. Los PAO como O;/H,0, y TiO,/UV han
sido utilizados en la degradacién de blanqueadores
opticos [5, 9].

El objetivo de este trabajo es estudiar la degradacion por
el sistema foto-Fenton del blanqueador 6ptico derivado
de la triazina-estilbeno contenido en la muestra comercial
blankophor, para lo cual se hara el seguimiento de la
degradacion (primaria) del compuesto en cuestion
mediante la variacion de las absorbancias relativas
obtenidas por espectroscopia UV, y el grado de
mineralizacion de la muestra mediante la demanda
quimica de oxigeno (DQO).

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Materiales y Reactivos

Se utilizo el BLANKOPHOR PSG liquido, el cual
contiene un blanqueador 6ptico derivado del acido 4,4'-
bis (1,3,5 triazinilamino)- estilbeno-2,2'-disulfonico,
distribuido por Bayer, HCl al 37% (J. T. Baker),
FeCl;.6H,0O grado analitico (J. T. Baker), H,O, al 30%
m/m (Carlo Erba R. P. E.), dicromato de potasio (Merck,
para andlisis), acido sulfirico (EM Science, para analisis)
sulfato de plata (Merck, para analisis), sulfato de
mercurio (Merck, para andlisis), ftalato de potasio
(Merck), tiosulfato de potasio (Merck, para andlisis), el
colorante ferroina. Todas las soluciones fueron
preparadas con agua destilada. Para la determinacion de
la DQO se utiliz6é un termorreactor Merck TR 300.

Reactor

En la figura 2 se presenta el esquema del reactor
utilizado, el cual consta de un tubo cilindrico de pirex
con una lampara de luz Ultravioleta de 36 W, 1.20 m de
longitud y 26mm de didmetro, philips TLD 36W/08 en la
parte central. Ademas se tiene un recipiente de vidrio en
donde se homogenizé la muestra con un agitador
magnético Heidolph MR 3001. Para recircular la
solucion a 2000 mL/min se utilizé una bomba peristaltica
Little-Giant 2E series con regulador de flujo. Los
experimentos se realizaron con 1500 mL de una solucion
del blanqueador con una concentraciéon de 180 ppm, en
los casos requeridos el pH se ajustd con una soluciéon 1 N
de HCl y el control se realizé con un pH-metro ORION
de 0.01 unidades. El tiempo de reaccion fue de seis horas.
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Figura 2. Esquema del reactor utilizado en el sistema fotofenton
Métodos Analiticos

El analisis de hierro en la solucion de blanqueador se
realizd por absorcion atdémica en un equipo UNICAM
969. El control de H,O, durante la reaccion fue realizado
utilizando el test para peroxido Merckoquant®. La
degradacion primaria fue controlada por andlisis
espectroscopico UV a las longitudes de onda de 348 y
267 nm, correspondientes a los isdmeros frans y cis
respectivamente. Dicho analisis se realizd en un
espectrofotometro Genesys 5. El grado de mineralizacion
se controldo mediante la DQO por el método de reflujo
cerrado y titulométrico [13]. Teniendo en cuenta que el
H,O, interfiere en esta ultima determinacion, las
cantidades de H,O, utilizadas en los ensayos fueron tales
que se consumieran totalmente con el fin de poder hacer
dicho control.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Sistema foto-Fenton
3.1.1 Efecto del pH

Para establecer el pH optimo de la fotocatalisis, se
realizaron una serie de ensayos a partir de soluciones del
blanqueador de 180 ppm, 14 ppm de Fe** y 400 ppm de
H,0,. Las soluciones del blanqueador tienen un pH de
8.0 y no se les detectd presencia de hierro, el pH fue
ajustado en cada caso. Los resultados obtenidos se
presentan en la grafica 1, que muestra la variacion de las
absorbancias relativas con el tiempo y en la grafica 2 que
muestra la variacion de la DQO con el tiempo; a partir de
las cuales, se observa que a pH 2.8 se obtiene la maxima
eficiencia en la degradacion del compuesto y el maximo
grado de mineralizacién. A pH 2 se observa disminucion
de la solubilidad del compuesto lo cual debe afectar la
eficiencia del proceso. Se ha encontrado que en
soluciones 4cidas (pH < 3.5) el Fe®* se solvata formando
complejos los cuales por fotodisociacion producen
radicales OH, mientras que a pH superiores,
especialmente en condiciones neutras y bdasicas se
precipita como hidroxido[6,12].
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Grafica 1. Variacion de las absorbancias relativas del
compuesto con el tiempo de iluminacion, para diferentes pH de
la solucion: a) pH 3,5 (cis), a' ) pH 3,5 (¢trans), b) pH 2,8 (cis),
b') pH 2,8 (trans), c) pH 2,0 (Cis), ¢' ) pH 2,0 (trans).
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Grafica 2. Porcentaje de remocion de la DQO en  funcion del

tiempo de iluminacion, para diferentes pH de la solucion: a) pH
3.5,b)pH 2.8, ¢) pH 2.0

3.1.2 Efecto de la concentracién de Fe**

Para establecer la condicién 6ptima de Fe*', se realizaron
una serie de ensayos de degradacién para soluciones
cuyo pH fue ajustado a 2.8, el Optimo previamente
establecido, en presencia de 400 ppm de H,0..

En la grafica 3 se presenta la variacion de las
absorbancias relativas del isomero cis ( 276 nm) con el
tiempo, observandose que el resultado para la
concentracion de 2 ppm de Fe*" es similar al obtenido
para 4 ppm. Sin embargo, en la grafica 4 se muestra que
la variacion de la DQO con el tiempo, es maxima (56%)
cuando se utilizan 4 ppm de Fe*". Para el ensayo en que
se utilizaron 2.0 ppm de Fe’" no se determin6 la DQO,
debido a que quedd exceso de H,O, el cual interfiere en
esta medicion.
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Grafica 3. Variacion de las absorbancias relativas del isdmero
cis del compuesto con el tiempo de iluminacion, para diferentes
concentraciones de Fe*: a) 2 ppm, b) 4 ppm, ¢) 9 ppm, d) 14
ppm
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Grafica 4. Porcentaje de remocion de la DQO en funcion del
tiempo de iluminacion, para diferentes concentraciones de Fe'".
a) 14 ppm, b) 9 ppm, ¢) 4 ppm

De acuerdo con estudios realizados sobre el mecanismo
de la reaccion de foto-Fenton en procesos fotocataliticos
homogéneos se han establecido las siguientes reacciones
[7,10]

Fe*" +H,0 +hv  —» eOH + H' +Fe* (1)

Fe*" + H,0, —» «OH+ OH + Fe'" (2)
K = 58/Ms

Fe' + H,0, —» Fe*" + H + «0,H (3)
K = 0.02/Ms

Fe’" + «OH —» Fe’" + OH (4)
K=3.2 x 10°/Ms

Fe** + eO,H —»Fe*" + O,H (5)
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K =12x 10%Ms

eOH + RH
(R = Blanqueador)

— R’ 6[HORH]e (6)

Teniendo en cuenta lo anterior, se puede observar que la
eficiencia de la degradacion disminuye a concentraciones
Fe’" mayores de 4 ppm, esto posiblemente se debe a: a)
a la formacion de precipitado en la solucion durante el
tratamiento, lo cual disminuye la eficiencia de la
reaccion, b) excesiva formacion de Fe** (Ecuacién 1y 3),
los cuales pueden competir con el blanqueador en
solucion por radicales eOH (Ecuacion 4), c¢) La
concentracion de H,O, puede llegar a ser un factor
limitante de la reaccion de o6xido-reduccion (Ecuacion 3)
cuando estd presente una alta concentracién de Fe’'.
Cuando la concentracion de Fe' es muy pequefia el
porcentaje de degradacion también es bajo ya que en este
caso el Fe’" se comporta como factor limitante en la
reaccion de foto-Fenton.

3.1.3 Efecto de la concentracion de H,O,

En la grafica 5 se observa un maximo de degradacion
primaria (72%) para una concentracion de H,O, de 500
ppm mientras que al disminuir la concentracion de H,O,
la eficiencia también disminuye, en este caso el H,O; se
convierte en el factor limitante de la reaccion. Ademas en
la gréfica 6, que muestra la variacion de la DQO durante
la fotocatalisis, se observa el maximo grado de
mineralizacion (67%) para 500 ppm de H,O,.

Aunque en ensayos preliminares se habia observado la
importancia de la luz en el proceso, se hicieron una serie
de ensayos de control para las condiciones Optimas
previamente establecidas con el fin de comprobar el
efecto de la luz UV, el Fe*', y el peroxido en el proceso
fotocatalitico.
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Grafica 5. Variacion de las absorbancias relativas del

compuesto en funcion del tiempo de iluminacién, para
diferentes concentraciones de HyO,: a) cis y a*) trans 300 ppm,
b) cis y b¥*) trans 400 ppm, c) cis y c*) trans 500 ppm
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Grafica 6. Porcentaje de remocion de la DQO en funcion del
tiempo de iluminacion para diferentes concentraciones de H,O,:
a) 300 ppm, b) 400 ppm, ¢)500 ppm

Los resultados de la variacion de las absorbancias
relativas del compuesto y la remocion de la DQO con el
tiempo de iluminacion de los diferentes controles y del
sistema foto-Fenton, aparecen en las graficas 7 y 8
respectivamente. Y a partir de las cuales se puede
observar que para el ensayo de Fenton
(oscuridad/Fe*'/H,0,), se obtiene el menor grado de
isomerizacion respecto a los obtenidos para los otros
controles, y se tiene una degradacion muy baja
comparada con lo obtenido en el sistema foto-Fenton.
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Grafica 7. Comparacion del sistema foto-Fenton con los
diferentes ensayos de control a) cis y b) trans UV/H,0,/Fe*", ¢)
cis 'y d) trans oscuridad/H,0,/Fe™*, e) cis y ) trans UV/F e*, g)
cis 'y h) trans UV/H,0,, 1) cis y j) trans UV, a partir de las
variaciones de las absorbancias relativas del compuesto en
funcioén del tiempo de iluminacién
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Grafica 8. Comparacion de la variacion del porcentaje de
remocion de la DQO en funcién del tiempo de iluminacion del
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sistema foto-Fenton con los diferentes controles del proceso: a)
UV/H202/Fe3+, b) UV, ¢) UV/Fe3+.

Para los ensayos con UV y UV/H,0,, los grados de
isomerizaciéon son un poco menores respecto a lo
obtenido para el sistema foto-Fenton. No se detecta
degradacion ni variacion en la DQO por efecto la luz UV,
mientras que para UV/H,O, se observa degradacion
después de tres horas de reaccion, siendo esta menor a la
obtenida por el sistema Fenton. El control UV/Fe’*
presenta el menor grado de isomerizacion de los
controles en estudio, pero una degradacién mayor que las
del control UV/H,0,, lo que indica una mayor
produccion de radicales libres en presencia del Fe’.
También se observa que el H,O, tiene un mayor efecto en
la isomerizacion que el Fe', lo cual puede estar
relacionado con la polaridad del solvente [3].

La eficiencia maxima del sistema foto-Fenton
(UV/H202/Fe3+), muestra la importancia de la luz en la
isomerizacion al igual que en la degradacion; siendo esta
Gltima debida a la fotorreduccion de Fe'" a Fe®
(Ecuacion 1) que produce nuevos radicales «OH, ademas
de los producidos a partir del H,O, y el Fe*" (Ecuacion
2).

En general para los ensayos realizados, no se observo una
variacién apreciable del pH y durante el tiempo de
reaccion se presentd un incremento en la temperatura de
8 °C (de 22 a 30 °C). El analisis esta referido al isomero
cis ya que el isdbmero trans es el fluorescente y por su
capacidad de  adsorcion pasa a los materiales a
blanquear, y ademas a que la degradacion fotoquimica de
blanqueadores Opticos de estructura similar al estudiado
es precedida por una reaccion de isomerizacion trans-cis
[2,11].

4. CONCLUSIONES

Se puede concluir que se obtiene la maxima eficiencia de
la degradacion del blanqueador estudiado a pH 2.8 y para
una concentracién de 4 ppm de Fe’* y 500 ppm de H,O,.
La determinacion de DQO define mejor estas
condiciones por cuanto se establece el maximo valor de
la variacion del grado de mineralizacién de la muestra.
En este caso la fotdlisis a pH 2.8 tinicamente favorece la
isomerizacion, ya que no se detecta cambio en la DQO.
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