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Resumen

Se ha estudiado el efecto del pH en la degradacién fotocatalitica de materia organica natural del
agua de un ecosistema léntico, empleando dioxido de titanio comercial en suspension y un
simulador solar UV. Para el seguimiento de la degradacion y la caracterizacién de la materia
organica natural se us6 cromatografia de exclusiéon de tamafio, con un detector de carbdn
organico disuelto y un detector ultravioleta a una longitud de onda A=254 nm, y espectrofotometria
UV-Vis. Se encontré6 que la cinética de la reaccion es alta a un pH por debajo del punto
isoeléctrico del fotocatalizador y disminuye a un pH por encima del punto isoeléctrico. Ademas, la
fotocatalisis se da por la alteracién de la distribucién de las masas moleculares, especialmente por
la degradacién de compuestos de alta masa molecular a compuestos de baja masa molecular,
antes de su mineralizacion.

Palabras clave: materia organica natural, fotocatalisis heterogénea, diéxido de titanio,
cromatografia

Effect of pH on the Photocatalytic Degradation of
Natural Organic Matter

Abstract

The effect of pH on the photocatalytic degradation of natural organic matter in water from a lentic
ecosystem using commercial titanium dioxide in suspension and a solar UV simulator was studied.
The degradation monitoring and natural organic matter characterization was followed by size
exclusion chromatography with dissolved organic carbon and ultraviolet detection at wave length
A=254 nm, and UV-Vis spectrophotometry. It was found that at pH below the isoelectric point of the
photocatalyst, the kinetics of the reaction is high and with a pH above the isoelectric point the
reaction kinetics decreases. Also, the photocatalysis is given by an alteration of the molecular
weight distribution especially for the degradation of high molecular weight compounds to low
molecular weight compounds, before their mineralization.
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INTRODUCCION

La materia organica natural (MON) es el mayor precursor de subproductos de desinfeccion
(DBPs), cuando se usa el cloro como desinfectante (Huang et al., 2008). El objetivo principal de
los tratamientos de potabilizacion es remover patégenos, sustancias toxicas y contaminantes del
agua cruda. Para las aguas superficiales, incluyendo rios, lagos y reservorios, se usa un
tratamiento convencional, que incluye la coagulacion, floculacién, sedimentacion, filtracion y
desinfeccion (Xie, 2004), pero este tratamiento convencional solo alcanza una remocién del
carbono organico disuelto (COD) entre 50% y el 80% vy lleva a que el desinfectante utilizado
reaccione con la MON, para producir varios DBPs. Cerca de 600 DBPs se han identificado y entre
ellos los compuestos bromados y iodados son altamente téxicos (Krasner et al., 2006; Deborde y
Gunten, 2008), los DBPs mas comunes son los trihalometanos (THMs), los acidos acéticos
(HAAs), los haloacetonitrilos, las halopropanonas, las halocetonas, los clorofenoles y los
aldehidos (Buchanan et al., 2006; Chang et al., 2001; Xue et al., 2008). Los THMs son un grupo
de compuestos organicos volatiles, con formula general CHX3, donde X puede ser un halégeno o
una combinacién de halégenos como el CHCI3;, CHCI,Br, CHBr,Cl y el CHBr; (Gallard y Gunten,
2002; Pérez et al., 2008). The international Agency for Research on cancer (IARC) ha clasificado
el cloroformo y el bromodiclorometano en el grupo B2, como probables cancerigenos para
humanos y el bromoformo y el dibromoclorometano en el grupo C, como posible cancerigeno (San
Juan et al., 2007).

La fotocatalisis heterogénea con TiO,, como catalizador, ha mostrado ser una técnica
prometedora, para la remocion de compuestos organicos del agua (Huang et al., 2008). El
principio de esta tecnologia es la alteracidon de las propiedades redox de la superficie del TiOs,
mediante la absorcion de fotones de energia igual o superior al bandgap del semiconductor, esta
alteracion denominada fotoexcitacion promueve reacciones de transferencia de carga, a través de
la interfaz semiconductor-solucion acuosa, el resultado neto es la catalisis de la reaccion de
oxidacion de los contaminantes disueltos, por parte del semiconductor iluminado (Herrmann,
1999).

Recientemente, la fotocatalisis heterogénea ha sido reportada para la eficiente remocion de acidos
hdmicos (HA) y MON (Tay et al., 2001; Li et al., 2002; Fang et al., 2005; Doll y Frimmel; 2005; Fu
et al., 2006). Sin embargo, en ninguno de estos trabajos se hace un estudio del efecto del pH en la
adsorcion y en la degradacion fotocatalitica.

MATERIALES Y METODOS

Reactivos

Dioxido de titanio (P25, Degussa, Alemania), hidréoxido de sodio (0.1 N, Merck), acido clorhidrico
(0.1 N, Merck) y filtros de membranas de acetato de celulosa, 0,45 ym (Millipore).

Caracterizacion

Los cambios en las caracteristicas moleculares y la adsorcion UV (A = 254 nm) se midieron con
cromatografia de exclusion de tamafo (SEC-COD y SEC-UVys4), la mineralizacién se siguié por
medio de la medida del carbono organico disuelto (COD), usando un TOC y los cambios en la
absorcion UV-Vis (A = 200-700 nm) se observaron empleando un espectrofotometro UV-Vis.

Procedimiento de irradiacién

El TiO, se suspendié en 50 mL de agua de un lago, con p(COD) = 10 mgL™ y un pH = 5, que
previamente se pas6 a través de filtros de membrana de celulosa de 0.45 ym. Para la prueba de
adsorcion las muestras se dejaron un tiempo determinado en la oscuridad, para alcanzar el estado
de equilibrio, luego fueron irradiadas, usando un simulador solar UV (Oriel Corp., Stratford, CT),
con un filtro de atenuacion atmosférica (Oriel Corp., Stratford, CT), el esquema del sistema esta
descrito por Doll y Frimmel (2003), y finalmente las muestras se filtraron a través de membranas
de celulosa de 0.45 uym, para separar el TiO,,
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RESULTADOS Y DISCUSION
Adsorcién y fotdlisis

En los estudios iniciales se utilizé una p(TiO,) = 0.5 gL', en 50 mL de agua del lago, a un pH = 5.
El estudio de adsorcion en la oscuridad mostré6 que inmediatamente después de la adicion del
TiO, se dio una disminucion del COD, donde la adsorcion alcanzo el estado de equilibrio antes de
cinco minutos, pero para todos los experimentos posteriores se dejoé un tiempo de 30 minutos. La
prueba de fotdlisis, en ausencia del TiO,, no mostré cambio en la p(COD), durante 270 minutos de
irradiacion.

Efecto de la concentracion de TiO, en la degradacién de la MON

Para estudiar el efecto de p(TiO;) en la degradacion fotocatalitica de la MON se utilizé una p(TiO,)
en el rango 0.1-1.0 gL, a un pH de 5, un tiempo de 30 minutos para alcanzar el estado de
equilibrio y 180 minutos de degradacién. En la Fig. 1 se observa que al aumentar p(TiO;) hay un
aumento de la cantidad de MON que se absorbe en la superficie del catalizador, hasta una dosis
de 0.8 gL y un aumento en la mineralizacién hasta una p(TiO,) = 0.6 gL™, a partir de la cual no se
observa variacion en p(COD).
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Fig. 1: Efecto de la p(TiO,) en la adsorcién y en la degradacion de MON,
Po(COD) = 10 mgL™ a pH= 5, con un tiempo de adsorcién 30 minutos y un
tiempo de degradacion 180 minutos.

La Fig. 2 muestra el perfil de degradacion de la MON, a un pH=5, en funcion del tiempo de
irradiacion y de la p(TiO,), durante la actividad fotocatalitica y la Fig. 3 muestra la cinética de
degradacién de pseudo-primer orden para la MON, donde se utiliz6 el modelo Langmuir-
Hinshelwood (H-L) (Huang et al., 2008). Al aumentar p(TiO.) se obtiene un aumento de k(min™),
debido al aumento del area superficial, lo que llevé al aumento de los sitios activos e incrementé la
velocidad de oxidacion. Sin embargo, al aumentar p(TiO,) por encima de 0.8 gL™ se incrementd la
turbiedad de la suspensién y redujo la penetracién de la luz en el reactor, lo que disminuyd la
k(min™) (Huang et al., 2008). Por lo tanto, la dosis éptima para la degradacién de la MON es 0.6
gL de TiO, a un pH = 5.

Se observa un pequefio aumento en la p(COD) para p(TiO,) de 0.4, 0.6 y 0.8 g/L, durante los
primeros 30 minutos de irradiacion, luego de la adsorcion inicial, lo que se debe a la desorcién,
desde la superficie del TiO,, de productos intermedios de oxidacién, que son mas hidrofilicos que
la muestra de MON original y no se adsorben fuertemente (Huang et al., 2008).
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Fig. 2: Perfiles de la degradacién de la MON, en funcién del tiempo y
p(TiO,), con pe(COD) = 10 mgL™" a pH = 5.
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Fig. 3: Efecto de la concentracion de TiO, en la constante de degradacion de
pseudo-primer orden, a pH = 5.

Efecto del pH en la degradacion de la materia organica

Para estudiar el efecto del pH en la degradacion de la MON se analiz6 el efecto del pH en la
adsorcion de la MON en la oscuridad, en el rango de pH de 2 a 10, Fig. 4. Se observa que a
valores de pH por debajo del punto isoeléctrico del TiO, (pH = 6.5) hay una alta adsorcion de MON
y a valores de pH por encima del punto isoeléctrico disminuye, donde a un pH = 10 no se presenta
adsorcion de la MON. Por lo tanto, el pH es una variable a tener en cuenta en la degradacién
fotocatalitica de la MON.

Para estudiar el efecto del pH y p(TiO,) en k(min™) se trabajé con 5,6 y 7y 0.4, 0.6 y 0.8 gL™,
respectivamente, Fig. 5, donde el pH tomé estos valores debido a que son tipicos en las aguas
naturales. Para una p(TiO,) dada, al disminuir el pH aumenta k(min™), lo que se debe a que a
altos valores de pH, por encima del punto isoeléctrico del TiO, (pH = 6.5), la superficie del TiO,y
MON estan cargadas negativamente, lo que lleva a que se dé una repulsion y, por lo tanto, un
menor valor de k(min™). A valores de pH por debajo del punto isoeléctrico, el TiO, esta cargado
positivamente, lo que lleva a que se dé una iteracion favorable entre la superficie del TiO, y MON,
con una fuerte adsorcién de la MON y, en consecuencia, con un alto valor de k(min™). Por lo tanto,
la combinacion p(TiO.)-pH 6ptimas para la degradacion de la MON es 0.6 gL de TiO, y un pH =
5.
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Fig. 4: Efecto del pH en la adsorcién de la MON, con po(COD) = 10 mgL™ a pH
= 5.0, p(TiO,) = 0.6 gL y un tiempo de adsorcién 30 minutos.
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Fig. 5: Efecto de la combinacion p(TiO,)-pH en la k(min™) de la degradacién
de la MON, con po(COD) = 10 mgL™.

Cambios en las caracteristicas moleculares de la MON

Cambios en el COD

La Fig. 6 muestra los cromatogramas SEC-COD, para las muestras antes y después de la
irradiacién solar UV simulada, con p(TiO,) = 0.6 gL y pH = 5.0, donde M; es la muestra inicial,
con po(COD) = 10 mgL™", M,, muestra tomada luego de la adsorcién, con una p(COD) = 7.3 mgL™";

M3, muestra tomada durante la irradiacién, con p(COD) = 5.9 mgL'1 y M,, muestra tomada durante
la irradiacién, con p(COD) = 3.4 mgL™".
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Fig. 6: Cromatograma SEC-COD para la MON, con p(TiO,) = 0.2 gL™ a pH=5. M1:
Po(COD) = 10.0 mgL™”, M2: p(COD) = 7.3 mgL™”, M3: p(COD) = 5.9 mgL" , M4:
p(COD) = 3.4 mgL™.

Estos cromatogramas se dividieron en tres zonas para el analisis: la zona 1 (Z1) comprendida en
el rango 28.0 mL < Vg < 45.8 mL (Vg es igual al tiempo de eluciéon de 1 minuto), donde se
encuentran dos picos caracteristicos, el mas alto a Vg = 41,9 mL y el mas corto (un hombro) a Vg
= 43.5 mL, estos picos se atribuyen a material humico (Huber et al., 1994); la zona 2 (Z,)
comprendida en el rango 45.8 mL < Vg < 50.7 mL, que presenta un pico caracteristico a Vg = 46.8
mL, el COD de esta zona se debe a acidos organicos aromaticos y polifuncionales (Huber et al.,
1994, Frimmel eta., 1998); la zona 3 (Z3) comprendida en el rango 50.7 mL < Vg < 56.5 mL, con un
pico maximo a Vg = 52.7 mL, esta zona incluye moléculas que eluyen prematuramente, debido a
diferencias de fuerzas idnicas, entre la fase mévil y la muestra (Huber et al., 1994; Frimmel, 1998;
Tercero et al., 2009).

Durante la adsorcién en la oscuridad, se observa que Z; se adsorbe mas extensamente que Z, y
Z3. Por lo tanto, hay una adsorcion preferencial de las fracciones de mayor peso molecular, como
lo reportaron Tercero et al. (2009) y Vermeer y Koopal (1998); después de la irradiacién, cuando
se pasa de p(COD) = 10 mgL™" a p(COD) = 6.0 mgL™", se observa una rapida reduccién de Z;y un
incremento de Z,y Z3, donde la reduccion de p(COD) de Z4 se da por la pérdida de la porcion mas
grande. Ademas, el pico mas alto en Z; cambio a dos picos y en Z,y Z3 hay un aumento de los
picos caracteristicos y cuando se llega a p(COD) = 3.0 mgL™" se observa una reduccién total del
pico de Z,y una reduccién del pico de Z, y Zs.

Se observa que la degradacion de la MON no lleva inmediatamente a la mineralizacién, sino a la
formacion de compuestos mas pequefios en Z,y Z3, esto es, Z, crece a medida que Z; se reduce,
pero llega a un maximo y declina cuando Z; es minimo, esto también se da para Z;. Por lo tanto, la
degradacion de la MON se da por alteracién de la distribucion de los tamarfos moleculares, con
una degradacion preferencial de compuestos de alto peso molecular.

Segun Tercero et al. (2009) las reacciones redox fotoiniciadas llevan a que la degradacién de la
MON ocurra en la superficie o en la vecindad del TiO,, lo que conduce a que Z; sea
preferiblemente degradada que Z,y Z3, a medida que ocupa una mayor superficie del TiO, y que
este fendbmeno no solo ocurre en la etapa inicial, donde la MON pre-adsorbida predomina, sino
también en las ultimas etapas, donde el transporte y la adsorcién desde la solucién aportan la
MON para la degradacion, de tal forma que Z, se siga adsorbiendo preferiblemente, mas que Z2 y
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Z3 o los productos de degradacion, y concluye que las diferencias en el comportamiento de la
adsorcion de las fracciones introduce selectividad de la fotocatalisis. Lo anterior se cumple cuando
se tienen pH bajos, donde se da una fuerte adsorcion de la MON en la oscuridad, pero para un pH
= 10, donde no ocurre la adsorcion de la MON en la oscuridad, Fig. 4, y se da la degradacién, Fig.
7, el proceso no se debe basar en la adsorcion de la MON en la oscuridad, esto se podria explicar
teniendo en cuenta el fendmeno de fotoadsorcién (Serpone y Emeline, 2002; Yurdakal et al., 2009;
Augugliaro et al., 2010), donde las propiedades de la superficie del TiO, cambian bajo irradiacion,
lo que lleva a que se dé la adsorcion de la MON, bajo irradiacion o también se puede explicar por
un método indirecto de degradacion (Monllor-Satoca et al., 2007). Por lo tanto, el pH influye tanto
en la adsorcion como en la velocidad de degradacion de la MON.
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Fig. 7: Efecto del tiempo en la degradacion de la MON a diferentes p(TiO,), con
Po(COD) = 10 mgL™" a pH = 10.

Cambios en la absorbancia UV/Vis 'y UVs,

La Fig. 8 muestra la absorbancia UV/Vis de la MON, en el rango de 200 nm a 750 nm, durante la
degradacion fotocatalitica, con p(TiO,) = 0.6 gL™ y p(COD) = 10 mgL™" a pH = 5. En la adsorcién
de la MON, en la superficie del TiO,, a pH = 5, se observa un alto decrecimiento de la UV/Vis y
durante la irradiacion hay una disminucién continua de la UV/Vis, hasta un tiempo de irradiacion
de 120 minutos, donde a partir de este tiempo la velocidad de remocion se hace muy lenta, lo que
determina que se han alcanzado MON de dificil degradacion.

La Fig. 9 muestra los cromatogramas SEC-UV.s4, para las muestras antes y después de la
irradiacion solar UV simulada, con p(TiO;) = 0.6 gL'1 a pH = 5.0. Los cromatogramas SEC-UVs,
son cualitativamente similares a los SEC-COD, pero la velocidad de remocion de UV,s4 €s mas
rapida que la remocién de COD. Los cromatogramas SEC-UV,54 también se dividieron en tres
zonas, como en los SEC-COD, donde Z, tiene un pico caracteristicoa V=29 mL yen Z, y Z3 los
picos son mas pequefios comparados con los SEC-COD. Se observa que la UV,54, que €s un
indicador de la aromaticidad e hidrofobicidad, disminuye, de tal forma que a medida que ocurre la
fotodegradacion hay una disminucién de Z;y un pequefio aumento de Z,y Z3, cuando se pasa de
p(COD) = 10 mgL™" a p(COD) = 6.0 mgL™" y luego se da una disminucion de Z; Z, y Zs, al alcanzar
p(COD) = 3.0 mgL™". Por lo tanto, la fotocatalisis de la MON se da por la adsorcién y la
degradacion preferencial de compuestos que absorben altamente UV,54 a compuestos con baja
absorcion UVys,.
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Fig. 8: Espectros UV/Vis de la MON a diferentes tiempos de irradiacion
con po(COD) = 10 mgL™ a pH= 5y p(TiO,) = 0.6 gL™.
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Fig. 9: Cromatograma SEC-UVys, para la MON, con p(TiO,) = 0.2 gL a pH=5. M1:
p(COD) > 10.0 mgL™", M2: p(COD) = 7.0 mgL™", M3: p(COD) = 6.0 mgL™ , M4: p(COD) =
3.0 mgL"™.

CONCLUSIONES

La degradacion fotocatalitica de la MON depende de la dosis de TiO, y del pH, donde a bajos
valores de pH, lejos del punto isoeléctrico del TiO,, se obtienen mayores velocidades de
degradacién. Ademas, el pH también influye en la adsorcién de la MON en la oscuridad, a bajos
valores de pH la degradacién se da por la alta adsorcién de la MON, en la superficie del TiO,,
donde hay una preferible adsorcion de las moléculas de alto peso molecular, con alta absorcion
UVss4 ¥ son degradadas a moléculas de bajo peso molecular y baja absorcién UVys4, 10 que lleva a
que se tenga una selectividad en la degradacién fotocatalitica de la MON y a un pH de 10, donde
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no hay adsorcion de la MON, en la oscuridad, la degradacién se puede dar debido al fenédmeno de
fotoadsorcion o puede darse un mecanismo indirecto de degradacion fotocatalitica.
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