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RESUMEN

El objetivo de esta investigacion fue manipular el método de fotocatalisis heterogénea
para remocion de antimonio (Sb) en aguas industriales. Se utilizo el didoxido de titanio
(TiO2) como catalizador y peroxido de hidrégeno (H202) como agente oxidante. El
sistema fue conformado por un tanque de almacenamiento y un colector solar tubular
plano el cual estuvo expuesto a la radiacion en flujo continuo por varios tiempos de
exposicion, modificando la concentracion del catalizador, agente oxidante y el pH de la
solucion. Los niveles de Sb esperados en la remocion fueron de 0.006 mg/L tomando
como base los limites maximos permisibles de la Agencia de Proteccion Ambiental de
los Estados Unidos de América (EPA) para agua potable. Se hicieron pruebas expe-
rimentales hasta encontrar los porcentajes mas elevados de remocion. Los resultados
obtenidos fueron de 74.2% a pH 7 con 1 g de TiO2 y 10 mL por h de H202, 99.54%
apH 7 con 4 g de TiO2, 86.72% a pH 4, con 3 g del TiO,, a 10, 20 y 8 h de exposi-
cion respectivamente, con un rango de luz UV de 4 a 11 monitoreada de la estacion
meteoroldgica de la ciudad. Se concluye que a pH neutro con una cantidad de 4 g de
TiOy, sin agregar el H2O», en un tiempo de 20 h, el sistema fotocatalitico desarrollado
removio6 el Sb del agua tratada en concentraciones aceptables a la normatividad de
agua potable de la EPA.

Key words: advanced oxidation processes, sustainable processes, solar collectors, photocatalysts, removal of
pollutants

ABSTRACT

The objective of this investigation was to manipulate the heterogeneous photocataly-
sis method for the removal of antimony (Sb) in industrial waters. Titanium dioxide
(TiO7) was used as a catalyst and hydrogen peroxide as the oxidant agent. The system
consisted of a storage tank and a flat tubular solar collector which was exposed to the
radiation in continuous flow for several exposure times, modifying the concentration
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of the catalyst, oxidizing agent and the pH of the solution. The levels of Sb expected in
the removal were 0.006 mg / L based on the maximum permissible limits of the United
States Environmental Protection Agency (EPA) for drinking water. Experimental tests
were made until finding the highest percentages of removal. The results obtained were
74.2% at pH 7 with 1 g of TiO2 and 10 mL per h of H2O2, 99.54% at pH 7, with 4 g of
TiO3, 86.72% at pH 4 with 3 g of TiO», at 10, 20 and 8 h of exposure respectively, with
a UV light range of 4 to 11 monitored from the city’s weather station. It is concluded
that at neutral pH with an amount of 4 g of TiO,, without adding the H»>O», in a time
of 20 h, the developed photocatalytic system removed the Sb of the treated water in
acceptable concentrations to the EPA’s drinking water regulations.

INTRODUCCION

El 71 % de la superficie del planeta esta confor-
mada por agua, que es un recurso indispensable para
la vida, pero limitado. El agua no sélo es necesaria
para la naturaleza fisica de los seres vivos, sino que
demas contribuye al desarrollo de diversas acti-
vidades humanas. Este recurso natural que puede
proceder de fuentes superficiales como rios, lagos y
escorrentia, es objeto dia a dia de una severa conta-
minacion, producto de las actividades del hombre.
El efecto en ecosistemas acudticos se traduce en la
desaparicion de la vegetacion natural, disminuyen-
do la cantidad de oxigeno y produciendo la muerte
de fauna acuatica e incluso la afectacion a la salud
humana. La contaminacion en el agua causada por
la presencia de metales y metaloides representa, en
la actualidad, uno de los problemas ambientales mas
importantes y preocupantes que ponen en riesgo
la salud de la humanidad. Por ejemplo, uno de los
elementos preocupantes en agua es el Sb. Este tiene
una amplia variedad de aplicaciones como retardante
de flama, en pinturas, ceramicos y plasticos (Belzile
et al., 2011). Aunque no es un elemento abundante
en la naturaleza, se puede encontrar principalmente
combinado con diversos elementos, en especial en
minerales que contienen estibina (Sb2S3), valentinita
(Sb203), kermesita (Sb2S>0) y senarmontita (Sb2O3).
También es posible encontrar en la naturaleza los
antimoniuros metalicos NiSb (breithaupita), NiSbS
(ulmanita) y Ag>Sb (dicrasita). El Sb también puede
provenir de fuentes antropicas como la industria y
la mineria donde se extrae para su utilizacion en
diversas aplicaciones.

El Sb se puede encontrar en varios estados de
oxidacion (0, II1, V), pero el Sb (V) y el Sb (III) son
predominantes en el ambiente, biologica y geoqui-
micamente. Los comportamientos toxicologicos y
fisiologicos dependeran de su estado de oxidacion.
Por ejemplo, el Sb (II) muestra una alta afinidad para

las células rojas de la sangre (OMS 2003). General-
mente los compuestos de Sb (IIT) son 10 veces mas
toxicos que los del Sb (V) (Filella ef al. 2007), 1o que
justifica la oxidacion de éste antes de su tratamiento,
ademads de permitirle combinarse facilmente con
otros compuestos.

La exposicion del humano al Sb puede tener lugar
por medio de la respiracion, por consumo del agua
potable y de los alimentos que lo contengan, pero
también por contacto con suelos y otras sustancias.
El tipo de Sb en el agua de consumo es determinante
en su toxicidad; al parecer, el Sb procedente de ma-
teriales que lo contienen esta en forma de oxoanion
de Sb (V), que es la menos tdxica.

Las concentraciones de Sb que se disuelven en
rios y lagos son bajas, generalmente menores que
cinco partes de Sb por 1 billon de partes de agua
(pg/L). Por otro lado, las concentraciones de Sb en-
contradas en un rio donde se vertieron desechos de
la mineria fueron tan altas como de 8 pg/L (ATSDR
1992). Las concentraciones mas altas encontradas
en sitios de desechos toxicos y en los lugares donde
se procesa el Sb oscilan entre 109 y 2,550 mg/kg
(ATSR 1992)

El Sb es regulado como un contaminante del
agua potable, ya que puede causar efectos en la
salud, como nduseas, vomitos y diarrea. La expo-
sicion a largo plazo puede conducir a un aumento
de colesterol en la sangre y a la disminucién de
aztcar en la misma. La EPA no ha clasificado al
Sb como un carcinégeno humano en agua debido
a la falta de estudios. Sin embargo, las investiga-
ciones muestran que el Sb y As, un carcinégeno
comprobado, son igualmente toxicos (Gebel, 1997).
No hay experimentos con animales que permitan
cuantificar el potencial cancerigeno de compuestos
solubles o insolubles de Sb. El Centro Internacio-
nal de Investigadores sobre el cancer (CIIC) ha
concluido que el trioxido de Sb es posiblemente
cancerigenoparael serhumano. Hayalgunosindiciosde
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la capacidad cancerigena de ciertos compuestos
de Sb por inhalacion, pero no hay datos que indiquen
su capacidad cancerigena por via oral.

La ingesta oral diaria de Sb es, al parecer, signifi-
cativamente mayor que la exposicion por inhalacion,
aunque la exposicion total procedente de fuentes am-
bientales, los alimentos y el agua de consumo es baja
comparada con la exposicion por motivos laborales
(OMS 2003). Varios autores estan de acuerdo en que
la dosis letal media se sittia entre 10 y 11.2 mg/100
g (Nordberg, 2001). Otro punto importante sobre la
ingesta de este metaloide es su liberacion a partir del
tereftalato de polietileno (PET) en productos alimen-
ticios, dado que durante el almacenamiento hay un
posible peligro para la salud de los seres humanos.
En diferentes estudios se encontrd que el Sb es libe-
rado de los envases de PET de diferentes bebidas,
agua y jugos (Shotyk 2006). Los limites maximos
permisibles para el Sb en agua potable en diferentes
paises y organizaciones gubernamentales se encuen-
tran desde 0.005 mg/L para Costa Rica, 0.006 mg/L
para El Salvador, la EPA y la Sociedad Americana
de Pruebas en Materiales (ASTM), 0.015 mg/L para
Japon y de 0.02 mg/L para la Organizacién Mundial
de la Salud (OMS), Brasil y Pera (OMS 2003).

Las técnicas mas comunes para determinar el Sb
en muestras ambientales incluyen la espectrometria
de masas con plasma de acoplamiento inductivo
(ICP-MS), la espectroscopia de absorcion atdmica
con generador de hidruros y la espectroscopia de
fluorescencia (Filella et al. 2009).

Con la finalidad de remover al Sb del agua se han
implementado métodos tradicionales utilizados en la
remocion del As por poseer un comportamiento qui-
mico similar, tales como la coagulacion/floculacion
empleando sales de fierro, osmosis inversa, la bio-
rremediacion y adsorbentes como el carbon activado
(Ungureanu et al. 2015). También se han probado
métodos de fotooxidacion del Sb (III) en presencia
de diferentes especies de hierro (Fe) (III), ya que de
manera natural en suelos y en agua la interaccion del
Sb con el Fe posiblemente es un proceso de control
de intercambio del Sb (III) al Sb (V), siendo este
ultimo menos peligroso (Kong 2016).

Entre otros métodos conocidos para la remocion
de metales y metaloides como el Sb en agua, estan
los procesos de oxidacion avanzada, donde se incluye
la fotocatalisis heterogénea empleando TiO2 como
catalizador. El proceso fotocatalitico del TiO» tiene
lugar a partir de la irradiacién del mismo con luz, de
una energia suficiente como para igualar o superar
la brecha energética del semiconductor, produciendo
la excitacion de un electron de la banda de valencia

(BV) a la banda de conducciéon (BC). De este modo
(ver formulas abajo) se crean pares electron-hueco
(e/h+) (a), que pueden migrar a la superficie del ca-
talizador, quedando atrapadas en sitios superficiales
(by c) yreaccionar con las especies adsorbidas (d y
e). Los huecos que se forman en la banda de valencia
del sélido, reaccionan con especies dadoras de elec-
trones, como moléculas de agua o iones hidroxilos
unidos a la superficie del catalizador, generando los
radicales hidroxilos (OH), principales responsables
de la degradacién de la materia organica. A su vez,
los electrones que llegan a la banda de conduccion,
pueden reaccionar con una especie aceptora como el
O, dando lugar a radicales O; °, que participan adi-
cionalmente en la oxidacion de la materia organica.
No obstante, en competencia con los procesos de
transferencia de carga, tienen lugar los procesos de re-
combinacién (fy g), en los que el par electron-hueco
se recombina antes de reaccionar con las especies
adsorbidas en la superficie catalitica (Carbajo 2013).

a) TiO2 + h.v. — e gc + h'py

b) h'gv+>Ti'VOH — {>Ti"YOH"}+

¢) e Bc +> Ti'VOH—{ Ti'"OH"}

d) {>Ti'YOH}+ +Red — > Ti'YOH + Red""
e) e Bc + Ox + — > Ti'VOH + Ox™

f) e Bc + {>Ti'YOH }+ — > Ti'VOH

g) h'gy+ { Ti""'OH} — > Ti'VOH

En esta investigacion se hipotetizé la opcion
viable de la oxidacion del Sb (III) a Sb (V) a
través de los OH" y los huecos de electron:

3 T}Oz
Sb* + H,0 I

El objetivo de este estudio fue utilizar el proceso
llamado fotocatalisis heterogénea, con didxido de
titanio (TiO2) como catalizador y perdxido de hidro-
geno (H202) como agente oxidante a flujo continuo
expuesto a luz solar en diferentes tiempos, para remo-
ver Sb de una muestra sintética siguiendo el principio
de fotocatalisis donde el TiO; actia oxidando el Sb
(IIT) a Sb (V), siendo este ultimo precipitado facil-
mente con sales de cloruro férrico (FeCls3).

> (SbO,)" + Se-

MATERIALES Y METODOS

El desarrollo experimental fue guiado por los
siguientes ocho pasos y las subsecuentes etapas:

1) disefio del reactor solar piloto; 2) estableci-
miento de concentraciones (contaminante, cataliza-
dor, agente oxidante); 3) establecimiento de tiempo
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de exposicion; 4) identificacién de parametros de
medicién; 5) cuantificacion de la degradacion por
medio de espectrofotometria de absorcion atomica en
flama; 6) cuantificacion de la degradacion por medio
de generacion de hidruros; 7) adicion de FeCls para
la remocién y 8) cuantificacion de la remocion por
generador de hidruros.

Construccion del sistema fotocatalitico

El sistema fotocatalitico fue disefiado con un
tanque de alimentacion recirculacion de 19 L, donde
se prepar6 la muestra; en este tanque se descargaba
la tuberia proveniente de la reaccion, y para generar
la recirculacion de la solucion tratada se conecto el
otro extremo a una bomba de agua con capacidad
de 6 L/min, permitiendo asi un flujo continuo. El
volumen al que se le dio tratamiento fue de 1.6 L en
un lapso de 50 s.

Parametros de operacion

Para encontrar las condiciones mas favorables de
remocion del Sb a través del proceso de fotocatalisis
heterogénea se modificaron las variables de concen-
tracion del catalizador (TiO2) empleando 0.5, 1, 2, 3,
3.5y 4 g, los voliumenes de H>O» fueron 5, 10 y 20
mL por hora, el pH obtenido fue de 3, 4 y 7 unidades,
ajustando la solucién a pH acido con acido sulfurico
0.1 molar (H2S04 0.1 M). Se estableci6 un tiempo de
exposicion a la luz solar de 7 h diarias, pudiendo al-
canzar hasta 21 h en un plazo de tres dias, realizando
la toma de muestra al inicio y a lo largo del tiempo
del tratamiento. Para la remocion del Sb restante en
la solucion tratada se utilizé 0.1 y 0.2 g/L de FeCls
para su precipitacion.

Las modificaciones realizadas para cada expe-
rimento se definieron con base en los resultados
de remocion obtenidos y por ensayos de prueba y
error, como técnica exploratoria para encontrar los
resultados esperados.

Elaboracion de la muestra fortificada

De acuerdo con la capacidad del sistema fotoca-
talitico, se plante6 un volumen de muestra de 6 L,
empleando una solucion fortificada de Sb de 1 mg/L
como concentracion de referencia. La solucién madre
de Sb empleada para preparar la muestra fue marca
High Purity de 1000 mg/L y el agua utilizada para
preparar las soluciones sintéticas fue agua de la red
del laboratorio de residuos del CIMAV-Chihuahua.

Parametros de mediciéon
Se modificaron los parametros pH, concentracion
del catalizador y del agente oxidante y se registrd

la radiacion solar, temperatura y turbiedad de cada
experimento, con la finalidad de encontrar cuales
ensayos presentaron las mejores condiciones de
remocion del Sb.

Desarrollo experimental

Se mont6 el sistema fotocatalitico colocando la
superficie reflectante y la tuberia flexible (area de
reaccion). Enseguida se prepar6d la muestra en el
tanque de almacenamiento, afiadiendo el cataliza-
dor, agitando manualmente para incorporarlo en la
solucion de Sb. Para finalizar se puso en funciona-
miento expuesto a la radiacion solar. Las pruebas se
realizaron entre las 9:00 y las 16:00 h con el fin de
aprovechar la mayor cantidad de radiacion solar en la
ciudad. Se tom6 una muestra al inicio del proceso y
las demaés a lo largo del mismo midiendo pH y tempe-
ratura, ademas se registro la radiacion UV reportada
de la pagina https://www.wunderground.com/ de la
ciudad de Chihuahua, Chihuahua. La medicion del
Sb se realizd por la técnica de espectrofotometria
de absorcion atomica en flama; si la concentracion
no era detectable se procedi6 a hacer el analisis en
generador de hidruros. Para remover el TiO se dejo
sedimentar y enseguida se filtr6 adicionando como
etapa final FeCls para precipitar el Sb restante en la
solucion. Las pruebas se realizaron por duplicado
y fueron agrupadas en tres categorias: pruebas con
agente oxidante y catalizador (casos 1, 2, 3 y 4)
ensayos con catalizador y pH neutro (casos 5y 6) y
con catalizador y pH acido (casos 7 y 8).

RESULTADOS

En el Cuadro I, se presenta un resumen de las
condiciones y resultados de remocion del Sb en el
proceso de fotocatalisis heterogénea aplicado en la
presente investigacion.

La intensidad de radiacion ultravioleta recibida
mientras se corrieron las pruebas de fotocatalisis se
encontrd en un rango de 3 a 11, considerando favo-
rables dias sin nubosidad y de temperaturas mayores
alos 20 °C.

El tratamiento con FeCl; se aplic6 como com-
plemento a la experimentacidon una vez tratada la
solucion con el TiO3 ya que se realizdé como prueba
inicial antes del proceso de fotocatalisis heterogénea
y no se observd ninguna precipitacion ni disminucion
de los niveles de Sb, de estos casos no se presentan
resultados.

Enlafigura 1 se presentan las cinéticas de reaccion
para cada uno de los casos descritos (ver Cuadro I).
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CUADRO I. RESUMEN DE LAS CONDICIONES Y RESULTADOS DE LA EXPERIMENTACION EN LA REMOCION DEL Sb

Caso 1 2 3 4 5 6 7 8

Tipo del Sb removido Sb (1IT) Sb (1IT) Sb (IIT) Sb (1IT) Sb (IIT) Sb (1IT) Sb (IIT) Sb (IIT)
Concentracion inicial del Sb 1 mg/L 1 mg/L 1 mg/L 1 mg/L 1 mg/L 1 mg/L 1 mg/L 1 mg/L
Concentracion final del Sb- 0.857 mg/L 0.258 mg/L 0.767 mg/L  0.82 mg/L 0.0045 mg(L 0.899 mg/L 0.0153 mg/L0.0132 mg/L

Cantidad de TiO> lg lg lg 05g 4¢g 35¢g 2g 3g
Cantidad de H,O» 5mL/h 10 mL/h 20 mL/h 20 mL/h
Cantidad de FeCl3 0.2 g/L 0.2 g/L 0.2 g/L 0.2 g/L 0.2 g/L 0.2 g/L 0.2 g/L 0.2 g/L
pH inicial 7.50 6.50 6.64 6.70 7.03 6.60 3.30 3.90
Tiempo de exposicion 10h 10h 10h 12h 20h I1h 3h 8h
Eficiencia de remocion 14.3% 74.2% 23.3% 18% 99.5% 91% 84.6% 86.7%

EPAy
Cumple con normatividad ASTM

0.006 mg/L)

Nota: La linea punteada = No aplica

1.2
10—+ Caso 1
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» 0.8 Py
S >+ Caso 4
©
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Fig. 1. Cinéticas de reaccion del Sb en el tratamiento de fotocatalisis heterogénea

Todos los experimentos iniciaron en 1 mg/L de Sb y (polietileno) impregnadas con el catalizador (TiO3),
a través del tiempo del tratamiento la concentracion no en un colector solar como se trat6 el Sb en este
se fue modificando. En el caso 5 fue donde se obtuvo estudio.

el mejor porcentaje de remocion. Diferentes autores han investigado el comporta-

miento del Sb en contacto con el FeCls y el hidroxido
de hierro encontrando que estas sales son capaces

DISCUSION de foto oxidar el Sb (III) a Sb (V) (Kong 2016). Sin

embargo, en el presente estudio el tratamiento con

Con esta investigacion se demuestra que el tiem- FeCls se utiliz6 como complemento al tratamiento

po de exposicion, la concentracion del catalizador, de fotocatalisis heterogénea con la finalidad de pre-

el volumen del oxidante y el pH son factores que cipitar el Sb residual en la solucion. Xu et al. (2011)

influyen en gran medida al proceso de fotocatalisis compararon la capacidad y el mecanismo de remo-

heterogénea para remover contaminantes del agua cion de Sb, del 6xido binario de fierro y manganeso,

ya sea como tratamiento Unico o como parte de del hidroxido férrico y del diéxido de manganeso,

varias metodologias para remocion de Sb en este encontrando que el primero quiza sea un compuesto

medio. Cordova (2013) realizé un procedimiento prometedor para remover Sb de agua potable y agua
para remover As (metaloide similar al Sb) de agua residual.

empleando TiO,, diferentes concentraciones de Fe Es conocido que el pH afecta también a la movili-

(II1), modificando el pH y tiempo de exposicion, sin dad de los metales y metaloides (Caviedes et al. 2015)

embargo, su muestra fue tratada en botellas de PET en el agua al igual que las propiedades superficiales
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de un 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 flocu-
lacion del catalizador. Por lo tanto, se logré observar
que a menor pH mayor rapidez de degradacion del
Sb. Ademas, es importante mencionar que el TiO;
es un anfotero y, por ello, adsorbe algunas especies
quimicas dependiendo del pH en el cual se encuentre.
También cabe destacar que la cantidad del catalizador
mejora la degradacion del contaminante, teniendo en
cuenta la 6ptica del reactor, la naturaleza de la especie
a tratar y la disponibilidad de fotones en el sistema,
por lo que el colector solar plano tubular utilizado
aprovecho6 adecuadamente la radiacién solar directa
y difusa recibida en el periodo de la realizacion del
presente trabajo.

En cada caso de la experimentacion se hicieron
varias modificaciones tratando de encontrar las me-
jores condiciones de remocion. En los casos 1, 3 y 4
se puso en contacto al catalizador y al oxidante en la
solucion de Sb, originando una posible competencia
por la superficie de adsorcion, dando como resultado
bajos porcentajes de degradacion. En el caso 2 se
obtuvo un mejor porcentaje de remocion al aumentar
el oxidante en el mismo tiempo de contacto que los
casos 1y 3, sin embargo, el pH fue menor generando
mayor movilidad del metaloide seguido de una mayor
disminucion del contaminante. Debido a que se aprecid
un comportamiento desfavorable entre el catalizador y
el oxidante a pH menor a 7, para los casos 5, 6, 7y 8
se descart6 el uso del H2O» y se continu6é modifican-
do la cantidad de TiO y los tiempos de tratamiento,
obteniendo el mejor porcentaje de remocion en el
caso 5. Sin embargo, el tiempo empleado fue mayor
que para los casos 6, 7 y 8 ademas de que la cantidad
del catalizador origind turbidez en la soluciéon muy
proxima al limite de turbidez en agua de 5 unidades
nefelométricas de turbidez (NTU). Por este motivo
los experimentos consecutivos se trataron con menor
cantidad de TiO; y los casos 7 y 8 en condiciones
acidas, lo cual resulté favorable en tiempo y porcen-
taje de remociodn. Sin embargo, uno de los objetivos
de este trabajo fue ofrecer un tratamiento amigable
con el ambiente para eliminar contaminantes. Por
esta razén, se consideré como el mejor experimento
aquel que tuviera una remocion por encima del 90%
en condiciones de pH cercanas a la neutralidad.

De los resultados obtenidos se concluye que el
tratamiento de fotocatalisis heterogénea para remo-
cion de Sb en agua fue efectivo, ya que al estar en
contacto con el TiO2 en exposicion a la radiacion
solar se oxida el Sb (I1II) al Sb (V) a través de los OH’
y los huecos de electron de acuerdo con la reaccion

hipotética planteada, facilitando su extraccion de la
solucion y posterior precipitacion con el FeCls.
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