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ABSTRACT

CAPÍTULO 1
INTRODUCCIÓN GENERAL
El sector textil forma parte de una cadena productiva altamente compleja que incluye la producción agrícola, la comercialización de fibras naturales y fibras sintéticas, la industria textil, la confección y la comercialización; etapas de una actividad fuertemente eslabonada. 

En Colombia, existen dos polos de desarrollo textil:  Medellín, donde se ubican las grandes industrias pertenecientes a sociedades anónimas; y Bogotá D.C., en la que se encuentran empresas en su mayoría sociedades limitadas, de carácter familiar e intensivas en el uso de fibras sintéticas y en tejido de punto (Garcés y Peñuela, 2004).

La industria manufacturera colombiana produce anualmente alrededor de 750.000 m2 de productos textiles. La fabricación de los diferentes productos textiles se lleva a cabo a partir de procesos como limpiado, lanzado, estirado, acabado, teñido, entre otros.  Debido a estos procesos, la industria textil genera agua residual que contiene fenoles, sulfuros, cromo y colorantes. Estos últimos, son contaminantes que llaman la atención, debido al color y a que algunos son de difícil degradación (Garcés y Peñuela, 2004).

El sector textil es considerado de alto impacto ambiental, y de acuerdo a la clasificación creada por CINSET, se puede catalogar como de “Alta Significación Ambiental” –ASA-.   Este impacto es más negativo en los efluentes líquidos.

Como lo afirma Mansilla y otros (2002) los colorantes textiles tienen gran persistencia en el ambiente, y los métodos de eliminación clásicos no son útiles debido a que oxidaciones o reducciones parciales pueden generar productos secundarios altamente tóxicos.  Una gran proporción de los colorantes no son  directamente tóxicos para los organismos vivos; sin embargo, la fuerte coloración que imparten a los medios de descarga puede llegar a suprimir los procesos fotosintéticos en los  cursos de agua, por lo que su presencia debe ser controlada.
De igual manera Pey, (2008) afirma que las moléculas de los colorantes empleados en la industria textil son de estructura muy variada y compleja, todos ellos están diseñados para resistir las degradaciones producidas por diferentes agentes externos.  La gran mayoría son muy solubles en agua, resistentes a la acción de productos químicos y poco biodegradables-

Lo anterior ha llevado a la búsqueda de métodos eficientes para eliminar compuestos químicos contaminantes generados por diferentes actividades del hombre.  La contaminación del agua reviste gran importancia, pues los contaminantes pueden acumularse y ser transportados en arroyos, ríos, lagos, presas y depósitos subterráneos, afectando la vida silvestre y la salud del hombre.  

Las fuentes más importantes de contaminación de las aguas superficiales y subterráneas son las aguas residuales domésticas e industriales.  Las tecnologías fotocatalíticas son consideradas muy prometedoras para ser aplicadas en la solución de problemas de contaminación de agua. Los reactores fotocatalíticos son de manejo muy simple, utilizan la energía solar y la radiación de lámparas de luz  ultravioleta y son fácilmente adaptables para diversas aplicaciones.

El tratamiento de aguas residuales puede ser un problema complejo, debido a la gran variedad de compuestos  y niveles de concentración posibles.  Avances en investigaciones acerca del efecto de ciertos contaminantes, normas ambientales más estrictas y factores económicos, han generado nuevas tecnologías.  Con el uso de nuevos sistemas de tratamiento en algunas industrias se han dejado prácticas como el almacenamiento de desechos y el confinamiento, que desde el punto de vista de preservación del medio ambiente y protección de la salud humana no son de ninguna manera recomendables.  Los métodos más deseables para tratar efluentes acuosos son aquellos capaces de mineralizar los contaminantes residuales o transformarlos en materiales inocuos al hombre y a la naturaleza a un bajo costo.

La descontaminación de aguas residuales con colorantes de la industria textil por medio de fotosensibilizadores, evitará que a los recursos hídricos lleguen compuestos orgánicos de difícil degradación, muchos de ellos tóxicos como es el caso de algunos colorantes; esto permitirá que las plantas de potabilización capten aguas de más fácil tratamiento y la flora y fauna acuática corran menos peligro de extinción.
La presente investigación consistirá en el estudio de la degradación y mineralización de los colorantes: Amarillo Hispasol, Rojo Hispasol y Azul Novacón con TiO2 y FeCl3 utilizando los procesos de oxidación avanzada con una lámpara de luz ultravioleta.

CAPÍTULO 2
DEFINICIÓN DE LA INVESTIGACIÓN

2.1  La industria textil (DAMA, 1990), (Garcés, 2003)
La industria textilera genera residuos líquidos con cargas orgánicas manifestadas en DBO, DQO, y otros contaminantes que provienen de las secciones de tintorería, estampado, acabados y planta de agua, además de temperaturas mayores de 30°C y pH fuera de rango.  Los procesos que aportan cargas contamiantes son:

· Descrudes, con vertimientos de detergentes, emulsionantes, secuestrantes, antiespumantes, solventes, suavizantes y productos engomantes.

· Teñidos, con vertimientos de colorantes, igualadores, dispersantes, antiespumantes, estabilizadores de pH, secuestrantes de dureza.

· Blanqueo, con vertimientos de soda, solventes, blanqueadores ópticos, emulsionantes, peróxidos y ácidos.

· Lavados,  con vertimientos de detergentes y colorantes hidrolizados.

· Estampados, con vertimientos de colorantes y pigmentos remanentes y productos auxiliares como ácidos, estabilizadores, álcalis, humectantes, resinas y ligantes.

· Acabados, con aportes de suavizantes, resinas, catalizadores, impermeabilizantes, humectantes, antideslizantes, sólidos suspendidos.

Existen tres mecanismos principales para aplicar el colorante a la fibra, hilo o tela:  (a) por una reacción química con las moléculas de la fibra, (b)  por adhesión a la superficie de la fibra o (c) por absorción en la fibra sin que haya una reacción.  Las categorías de los teñidos son:  ácido, azoico, básico, directo, disperso, pigmento, reactivo, solvente, de azufre y de cuba o tinta.  En la actualidad lo más común es que se utilicen los colorantes directos o reactivos para teñir el algodón, y los colorantes dispersos para teñir el poliéster.  Los teñidos directos y los que reaccionan con la fibra tienen una fijación de entre el 90 y el 95% y del 60 al 90%, respectivamente, mientras que en los colorantes dispersos la fijación es de entre el 80 y el 90%.  Cada teñido tiene características químicas particulares que los hacen más adecuado para cierto tipo de fibra, para cierto tipo de equipo, que imprimen cierto color y calidad al material teñido y para otras consideraciones.

De las 700000 toneladas de tintes y colorantes que se producen cada año en todo el mundo, entre el 10 y el 15% se desechan en los efluentes provenientes de las operaciones de teñido.  En un centro de teñido, casi el 50% del colorante que originalmente se encontraba en el baño de colorante nuevo, se desechó después de la coloración de fibras sintéticas.  La generación de agua residual en una instalación de teñido normal se calcula entre 1 y 2 millones de galones al día.  Incluyendo el teñido, la limpieza posterior y los procesos de enjuague, puede afirmarse que se producen entre 12 y 17 galones de agua residual por libra de producto en el caso del teñido disperso, mientras que la cifra más común para la coloración reactiva y directa se encuentra en el orden de 15 a 20 galones por libra.  La principal fuente de agua residual es el baño de tinte y el agua de lavado usados, los cuales contienen subproductos (colorante hidrolizado), algo de tinte intacto y sustancias químicas auxiliares.

La abundancia de colorantes (tintes) y la amplia gama de equipo de tintura que se utiliza en la actualidad, dificultan que pueda elaborarse un resumen de las características del agua residual.  En general, el agua residual del tinte por lote es de alto volumen, con una gran carga de contaminantes y tiende a contener metales pesados, sustancias aromáticas e hidrocarburos halogenados provenientes del agua de relleno del baño de coloración, todo lo cual es tóxico para la vida acuática.  Además del tinte, la mayoría de éstas, incluyendo el color que no reaccionó, se descarga con el baño agotado.

Tabla 1.  Características de los efluentes generados en la preparación de telas

	Proceso
	Propósito
	Sustancias empleadas en los lavados o aguas de limpieza

	Desengomado
	Eliminar la cola aplicada para el tejido
	Enzimas, almidón degradado(alto DBO) o alternativamente, alcohol de polivinilo

	Restregado/Fregado (Unicamente para el algodón)
	Eliminar impurezas naturales y manejo de contaminantes
	Hidróxido de sodio, quelatos para hierro, detergentes, grasas, aceites, pectina, cera, semilla de algodón, tallos y semillas, lubricantes de tejido de punto y acabado del hilado.

	Blanqueado
	Decolorar pigmentos naturales y mejorar la uniformidad de la adsorción de color
	Peróxido de hidrógeno (el más común), silicato de sodio o estabilizador orgánico, hidróxido de sodio, surfactantes, quelatos, carbonato de sodio, posiblemente anticloro (para lana) como peróxido de sodio

	Mercerizado (unicamente para algodón)
	Mejorar las propiedades físicas y químicas de la tela
	Hidróxido de sodio (solución al 16%-24%)


Tabla 2.  Características de los efluentes generados en el teñido y estampado

	Proceso
	Propósito
	Sustancias empleadas en los lavados o aguas de limpieza

	Directo y de reacción
	Teñido de algodón
	Color (azul o verde, incluye Cu), surfactante, removedor de espuna, sales de sodio (Cl-SO42), secuestrante, agentes niveladores y retardantes (directo únicamente), diluyentes y acabados.  Para el proceso de pos-fregado:  surfactante, secuestrante (fosfato), ácido acético, fijador (catiónico y cloruro de sodio)

	Disperso
	Teñido de poliéster
	Color, ácido acético, MSP, EDTA, NTA, fosfatos, agentes niveladores, portadores (benzoato de metil, benzoato fenil), removedores de espuma, lubricantes, dispersantes, removedores de lustro y diluyentes.  Paraq el proceso de pos-fregado:  Hidróxido de sodio, ceniza de soda, hidrosulfito de sodio y ácido acético.

	Estampado
	Rayón
	Urea (solución de hasta 20%)


Tabla 3.  Características de los efluentes en procesos de acabado


	Tipo de acabado
	Compuestos en los lavados o aguas de limpieza

	Prensado permanente
	Urea Dimetil Dihidroxi Etileno (DMDHEU), con catalizador (cloruro de manganeso), suavizador (compuesto grasoso,polietiieno, silicona) y surfactante.

	Liberación (no retención) de suciedad o mugre
	Acrílico, fluoroquímica.

	Resistente o retardante de combustión
	Solubles en agua (son aplicados por segunda vez después del contacto con el agua), tales como bórax, ácido bórico o fosfato de amonio.

	Bacteriostática
	Acetato de zinc con Peróxido de Hidrógeno y acido acético para algodón, melamina con nitrato de zinc HH4Cl, cloruro de zinc.


Tabla 4.  Características generales de los efluentes generados en el procesameinto de aLgodón

	Proceso
	Principales contaminantes
	Participación de la DBO Total

	Desengomado
	Alta DBO, pH neutral, Elevado contenido de sólidos totales.
	45%

	Restregado o fregado
	Alto DBO, Alta alcalinidad, elevado contenido de sólidos totales, elevada temperatura.
	31%

	Blanqueado
	Baja DBO, pH alcalino, alto contenido de sólidos.
	El más bajo



	Mercerizado
	Baja DBO, pH alcalino, bajo contenido de sólidos.
	Baja DBO

	Teñido y estampado
	Alta DBO, pH neutro o alcalino, alto contenido de sólidos 
	17%


Tabla 5.  Caracterización de los residuos líquidos en la elaboración de telas de algodón

	Proceso
	pH
	DBO(mg/l)
	Sólidos Totales (mg/l)
	Vol.Gal Efluentes/1000 lbs. 

Tela
	Conc/ción. LbsDBO/1000 lbs. 

Tela
	Sólidos Totalesls lbs.

ST/1000lbs.  Tela

	Corte y engomado de los hilos
	7.0-9.5
	650-2500
	8500-22600
	60-940
	0.5-5.0
	47-67

	Desengomado
	...
	1700-5200
	16000-32000
	300-1100
	14.8-16.1
	66-70

	Restregado
	
	50-110
	...
	23000-14400
	1.36-3.02
	...

	Blanqueado
	8.5-9.6
	90-1700
	2300-14400
	300-14900
	5.0-14.8
	39-290

	Mercerizado
	5.5-9.5
	45-65
	600-1900
	27900-36950
	10.5-13.5
	185-400

	Teñidos de negro de anilina básico
	...
	40-55
	600-1200
	15000-23000
	5-10
	100-200

	Con colores desarrollados
	5-10
	75-200
	2900-8200
	8900-25000
	15-20
	325-650

	Al naftol
	5-10
	15-675
	4500-10700
	2300-16800
	2-5
	200-650

	Al sulfuro
	8-10
	11-1800
	4200-14100
	2900-25600
	2-250
	300-1200

	En tanque
	5-10
	125-1500
	1700-7400
	1000-20000
	12-30
	150-250


Tabla 6.  Características generales de los elfuentes del procesamiento de lanas

	Proceso
	Principales contaminantes

	Restregado o fregado
	Alta DBO, alto contenido de grasa alta alcanlinidad, color café oscuro turbio, temperatura 115°C a 125°C.

	Teñido
	DBO relativamente elevada, pH ácido, elevada presencia de color, posiblemente tóxico.

	Lavado
	Alta DBO, alto contenido de aceite, alta temperatura:  110°C a 115°C.


Tabla 7.  Características de los efluentes generados en el procesamiento de fibras sintéticas DBO

	Proceso
	Fibra
	pH
	DBO (mg/l)
	Lbs.DBO/1000lbs./tela

	Fregado
	Nylon
	10.4
	1360
	30-40

	
	Acrílico/Modacrílico
	9.7
	2190
	45-90

	
	Poliéster
	...
	500-800
	15-25

	Fregado y tenido
	Rayón
	8.5
	2832
	50-70

	
	Acetato
	9.3
	20000
	40-60

	Teñido
	Nylon
	8.4
	368
	5-20

	
	Acrílico/Modacrílico
	1.5-3.7
	175-2000
	2-40

	
	Poliéster
	...
	480-27000
	15-800

	Baño salado
	Rayón
	6.8
	58
	0-3

	Restregado final
	Acrílico/Modacrílico
	7.1
	668
	10-25

	
	Poliéster
	...
	650
	15-25

	Acabadol especial
	Rayon 
	...
	...
	20

	
	Acetato 
	...
	...
	40

	
	Nylon
	...
	...
	10

	
	Acrílico/Modacrílico
	...
	...
	60

	
	Poliéster
	...
	...
	2-80


Tabla 8.  Caracterización de efluentes generados en el procesamiento de fibras sintéticas sólidos totales

	Proceso
	Fibra
	Sólidos Totales (mg/l)
	Lbs.SST

1000lbs.tela

	Fregado
	Nylon
	1882
	30-50

	
	Acrílico/Modacrílico
	1874
	12-20

	
	Poliéster
	...
	25-35

	Fregado y tenido
	Rayón
	3334
	25-39

	
	Acetato
	1778
	...

	Teñido
	Nylon
	20-34
	2-42

	
	Acrílico/Modacrílico
	6-9
	5-20

	
	Poliéster
	30-2000
	...

	Baño salado
	Rayón
	20.2000
	2-6

	Restregado final
	Acrílico/Modacrílico
	4-12
	3-7

	
	Poliéster
	10-50
	3-50

	Acabadol especial
	Rayon 
	3-1000
	3-50

	
	Acetato 
	3-1000
	3-50

	
	Nylon
	3-1000
	3-50

	
	Acrílico/Modacrílico
	3-100
	3-50

	
	Poliéster
	3-1000
	3-50


Tabla 9.  Volumen de los elfuentes generados en los procesamientos de fibras sintéticas

	Proceso
	Fibra
	Gal/1000lbs./tela

	Fregado
	Nylon
	6000-8000

	
	Acrílico/Modacrílico
	6000-8000

	
	Poliéster
	3000-5000

	Fregado y tenido
	Rayón
	2000-4000

	
	Acetato
	4000-6000

	Teñido
	Nylon
	2000-4000

	
	Acrílico/Modacrílico
	2000-4000

	
	Poliéster
	2000-4000

	Baño salado
	Rayón
	500-1500

	Restregado final
	Acrílico/Modacrílico
	8000-10000

	
	Poliéster
	2000-4000

	Acabadol especial
	Rayon 
	500-1500

	
	Acetato 
	3000-5000

	
	Nylon
	4000-6000


Tabla 10.  Características de los efluentes generados en el acabado del jean

	Parámetro
	Concentración

	SST
	2500-3000 mg/l

	DBO
	1000-1200 mg/l

	DQO
	1300-1600 mg/l

	Fenoles
	8-12 mg/l

	Volumen de agua
	80-90 l/prenda


2.4 Los colorantes

El colorante es un compuesto que al aplicarse a un sustrato en forma de dispersión o difusión le da un color permanente. Tiene que interactuar con el sustrato y este tiene que ser capaz de absorverlo. Los colorantes tiñen.  Las condiciones que se debe cumplir para que una sustancia, de color son (Franco y Ortiz, 2000):

· Tener un fuerte poder colorante, es decir, con poca cantidad de sustancia se debe conseguir gran superficie coloreada.

· Debe tener solidez, es decir, debe ser resistente a los agentes atmosféricos y la luz.

· Se debe conseguir una buena adherencia al sustrato.

· Se tiene que conseguir un buen nivelado, esto es, uniformidad de color en el proceso de teñido.

· Tiene que tolerar otros colorantes que puedan mezclarse.

· Debe ser fácilmente aplicable.

Todas estas condiciones hacen que sean productos caros debido a la complejidad estructural.  Para que una sustancia de color debe absorver la radiación entre 380 y 750 nm. El color que nosotros veremos será el complementario a la radiación absorvida.  Las transiciones mas habituales en los compuestos orgánicos son n( s* y (((* que corresponden a l =150-200 nm. Estos valores están por debajo de la radiación que daría el color visible. Pero si un compuesto presenta una diferencia estructural que permita que la distancia entre niveles sea menor, la sustancia en cuestión presentara color (Franco y Ortiz, 2000).

La conjugación y ciertos grupos funcionales son capaces de rebajar esta diferencia de energía, obteniéndose compuestos coloreados. A estos grupos se les denomina CROMOFOROS. Ejemplos de estos grupos son dobles enlaces, carbonilos, nitros, aromáticos, azos, nitrilo.   Además existen grupos que modifican la capacidad de los grupos cromoforos para absorver la luz; son los grupos AUXOCROMOS, como aminos, hidroxilos o halogenuros.  Combinando estos diferentes grupos en estructuras normalmente aromáticas y otros grupos funcionales que modifican la solubilidad, afinidades, obtenemos los colorantes orgánicos (Franco y Ortiz, 2000).

Los colorantes son sustancias intensamente coloreadas que se usan en el teñido de diversos sustratos, que incluyen papel, cuero, cabello, alimentos, drogas, cosméticos, ceras, grasa, plásticos, textiles, etc. Estos sustratos los retienen por absorción física, formación de complejos con sales o metales, disolución, retención mecánica o por medio de la formación de enlaces químicos covalentes. Los métodos que se utilizan en la aplicación de colorantes a los sustratos difieren ampliamente, dependiendo del sustrato y de la clase de colorante (Zhao et al, 2002), (Naomi et al, 2000).

Los colorantes suelen obtenerse por procesos de síntesis orgánica. El producto de partida es una sustancia de naturaleza orgánica como el alquitrán, la hulla o el petróleo, de las que se obtienen benceno, tolueno, naftol, naftaleno o antraquinona, según el caso. Los productos intermedios se forman por distintos procedimientos químicos como sulfonación, alquilación, halogenación, nitración, entre otros (Zhao et al, 2002), (Naomi et al, 2000).

Los colorantes se diferencian de los pigmentos por los métodos de aplicación, más que por la constitución química. Durante la aplicación, los colorantes pierden sus estructuras cristalinas por disolución o evaporación. En algunos casos las estructuras cristalinas pueden volver a formarse durante una etapa posterior al teñido. Por otra parte, los pigmentos retienen sus formas cristalinas o particulares a lo largo de todo el proceso de aplicación; comúnmente se aplican en vehículos como películas de laca o pintura, aunque en algunos casos el sustrato mismo puede actuar como vehículo, como ocurre en la coloración en masa de materiales poliméricos (Zhao et al, 2002), (Naomi et al, 2000).

TIPOS DE COLORANTES: Los colorantes se pueden clasificar de diferentes maneras, atendiendo al tipo de fibra, al tipo de teñido que se realice o a la naturaleza química del colorante (Franco y Ortiz, 2000), (Cun y Yizhong, 1999).

· Según el tipo de teñido:
· Colorantes ácidos y básicos: son indicados para polipeptidos, como la lana.  Esta contiene queratina, que en su estructura tiene grupos -COOH y -NH2 libres y que pueden reaccionar con ácidos amino o sulfonicos respectivamente para fijarse a la fibra.   El problema que tienen es que el proceso puede ser reversible mediante el proceso de lavado. Esto se soluciona aumentando el peso molecular y el numero de grupos hidrófobos para evitar la interacción con las moléculas de agua

· Colorantes con mordiente: son indicados también para polipeptidos.  Se basan en la formación de complejos metálicos en la superficie de la fibra. Si el colorante presenta la posibilidad de formar quelatos, se completa toda la esfera de coordinación del metal y así aumenta la firmeza de los colorantes.

· Colorantes directos:   Están indicados para fibras celulósicas.  Se trata de moléculas grandes y largas aplicables en solución neutra, quedando fijadas por dos o tres centros. Las distancias de los grupos activos del colorante tienen que estar de forma que sean adecuadas para formar puentes de Hidrogeno. La solubilizacion en agua es fácil que se de, por lo que se utiliza en tejidos que no necesiten ser lavados frecuentemente

· Colorantes a la rama o fijos:   también están indicados para fibras celulósicas.  Impregnan la fibra con un compuesto soluble en agua y capaz de dar puentes de Hidrogeno con la fibra, insolubilizándose. Este tipo de colorante solo fue viable cuando se consiguieron sales de diazonio estables.

· Colorantes a la tina: indicados para fibras sintéticas.  Las quinonas tienen un bajo potencial redox. Aprovechando esta propiedad y que en la forma reducida es soluble y en la oxidada no, se tinta la fibra en la forma reducida e incolora y posteriormente oxidando pasa a la forma coloreada e insoluble.  Solo da colores mates. Un ejemplo es el tinte de la ropa tejana.

· Colorantes reactivos:   indicados para fibras sintéticas.  Se trata del método de teñido ideal; el colorante se fija mediante una reacción química a la fibra covalentemente. Para que se pueda aplicar se necesita que tanto la fibra como el colorante tenga grupos reactivos para establecer el enlace.  Se obtienen colores brillantes, en una amplia gama pero tienen el inconveniente de ser caros.  No se pueden aplicar con fibras sintéticas, ya que estas normalmente no tienen centros reactivos [85].

· Colorantes dispersos:   están indicados para fibras sintéticas.  Se trata de moléculas coloreadas, insolubles en agua pero solubles en el material en el que esta echo la fibra. Los colores que se obtienen son poco vivos.

 

· Según la química:  podemos distinguir principalmente 6 tipos, dependiendo del grupo cromoforo principal:
· Colorantes azoicos. 

· Colorantes de antraquinona. 

· Colorantes estilbenicos. 

· Colorantes de trifenilmetano. 

· Colorantes acrílicos. 

· Colorantes de indol. 

Tabla 11.  Clasificación de los colorantes utilizados en la industria textil

	Clase
	Sustratos principales
	Método de aplicación
	Tipos químicos

	Acido
	Nylon, lana, seda.
	Por lo general en baños de colorantes que son desde neutros hasta ácidos.
	Azo, incluyendo colorantes metalizados previamente antraquinona, trifenilmetano, acina, xanteno, nitro y nitroso.

	Componentes y composiciones azoica.
	Algodón, rayón, acetato de celulosa y poliéster.
	Impregnación de fibras con componentes de acoplamiento y tratadas con un asolución de sal de diazonio estabilizada.
	Azo.

	Básicos
	Nylon y poliéster modificados.
	Aplicados en baños de colorantes ácidos.
	Metina, difenilmetano, triarilmetano,azo, acina,xanteno, tiazol, acridina, oxacina y antraquinona.

	Directos
	Algodón, rayón y nylon.
	Se aplica en baños neutros o levemente alcalinos que contienen un electrolito adicional.
	Azo, ftalocianina, estilbeno, oxacina y tiazol.

	Dispersos
	Poliéster .
	Dispersiones acuosas finas que se aplican a menudo mediante métodos en altas temperaturas y presiones o a través de vehículos a mejnor temperatura; el colorante puede impregnarse en la tela y hornearse y termofijarse.
	Azo, antraquinona, nitro y metina.

	Mordientes
	Lana.
	Se aplican en conjunción con sales de Cr quelantes
	Azo y antraquinona.

	Natural
	
	Se aplica como mordiente, como colorante a la tina, de disolventes o directos y ácidos
	Antraquinona, polimetina, cetona, imina, flavones, indigoides, quinonas, clorofilas, etc.

	Bases de oxidación
	Algodón
	Aminas aromáticas y fenoles oxidados en el sustrato
	Negro de anilina y estructuras indeterminadas.

	Reactivos
	Algodón, rayón, lana, seda y nylon
	El sitio reactivo del colorante reacciona con el grupo funcional de la fibra para unir covalentemente al colorante bajo la influencia del calor y del pH.
	Azo, antraquinona y ftalocianina.



	azufre
	Algodón y rayón.
	Sustratos aromáticos en baño con sulfuro de sodio y oxidados nuevamente en productos que contienen azufre insoluble en la fibra
	Estructuras indeterminadas.

	A la tina
	Algodón, rayón y lana.
	Los colorantes insolubles en agua se solubilizan al reducirlos con hidrosulfito de sodio, luego son consumidos por la fibra y se oxidan nuevamente.
	Antraquinona (incluyendo las quinonas policíclicas) e indigoides.


· Colorantes al Azufre: se usan principalmente para teñir materiales textiles celulósicos o en mezclas de fibras celulósicas con fibras sintéticas como poliacrilatos, poliamidas y poliésteres, también para la seda.  Tienen buena estabilidad frente a la luz y a la humedad. Se clasifican de acuerdo a la estructura química de las materias primas de las cuales proceden. 

Se aplican en un baño que contiene sulfuro de sodio unido con  sulfhidrato de sodio, polisulfuro de sodio y glucosa como agentes reductores. En el estado reducido, los colorantes tienen afinidad por la celulosa y son consumidos en el sustrato con sulfato de sodio, fijándose por oxidación.  Se preparan en el proceso de sulfuración, que consiste en calentar materiales orgánicos con el azufre o con compuestos de azufre que dan diferentes colorantes como por ejemplo:
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Se usan mucho para teñir telas de algodón con tejido tradicional como son el dril y la pana.   

· Colorantes Azo: son la clase más amplia y versátil de colorantes. Se caracterizan por tener uno o más grupos azo (-N=N-). Estos compuestos resultan de una reacción química entre las sales de los iones diazonio con las aminas aromáticas y los fenoles.
Los derivados azo son los colorantes con mayor aplicabilidad, debido a la facilidad de síntesis de compuestos con variaciones en su estructura química y a que los métodos en general no son complejos. Existen colorantes azo para el teñido de sustancias naturales como el algodón, papel, seda, cuero y lana; para sintéticos como poliamidas, acrílicos, poliésteres, etc.; para coloración de pinturas, barnices, plásticos, tintas de impresión, etc.; para teñir superficies pulimentadas y absorbidas y para uso en la impresión y fotografía en color. Entre este tipo de colorantes están:

· Colorantes Acidos: en sí no son ácidos (colorante-SO3H) sino sales de sulfonato (colorante-SO3Na) de ácidos sulfónicos fuertes. Contienen uno o más grupos sulfonato, lo que les confiere solubilidad en medios acuosos. Se aplican en presencia de ácidos orgánicos o minerales y se clasifican en: colorantes que tiñen directamente, colorantes mordientes que son capaces de formar lacas metálicas sobre la fibra después de un tratamiento con sales metálicas y colorantes metalizados previamente.

· Colorantes Azoicos: se conocen también como colorantes al hielo o colorantes que se forman sobre la fibra. Son pigmentos azo insolubles en agua, libres de grupos solubilizantes que se forman sobre la fibra por reacción de un compuesto diazo con otro componente como el ariluro o el ácido 3-hidroxi-2naftoico que es afín con el algodón.

· Sales de Color Fijo o Permanente: son sales de diazonio derivadas de las aminas, que al disolverse en agua reaccionan como compuestos diazo comunes. Están libres de grupos solubilizantes y se preparan por efecto salino de las disoluciones como sulfatos, sales dobles metálicas o sulfonatos aromáticos. La sal de diazonio aislada se vende mezclada con sales anhidras como el sulfato de sodio o sulfato de magnesio.

· Colorantes Azo Dispersos: son sustancias de color que tienen muy baja solubilidad en agua y que se aplican a fibras hidrofóbicas a partir de un sistema acuoso en donde el colorante está presente en forma de una dispersión muy fina. Los compuestos azo y de antraquinona son los dos tipos de estructuras principales que se utilizan en los colorantes dispersos. Este tipo de colorantes se utiliza principalmente en el teñido de poliéster, nylon, acetato de celulosa y fibras de triacetato en aplicaciones textiles.

· Colorantes de Acina: varían de color desde el amarillo hasta el azul oscuro. Los cromógenos en estos colorantes son grupos fenazinio, fenazonio y fenaztionio. Entre estos colorantes se encuentran:

· Las Nigrosinas: empleadas como colorantes en disolvente para el caso de plásticos fenólicos, productos para el aseo del calzado, lacas, tintas, papel carbón, etc. Cuando se convierten en ácidos sulfónicos, se utilizan para el teñido de papel, lana, seda y soluciones colorantes donde se requieran negros y azules oscuros.

· La Safranina T: es un tinte rojo amarillento, que se utiliza en productos de papel y en ocasiones para teñir el cuero y la seda.

De los productos químicos que se emplean en la fabricación de colorantes de acina, se cree que el dicromato de sodio, el aminoazobenceno y el nitrito de sodio son carcinógenos. La anilina, dimetilanilina, nitrobenceno y los productos químicos intermedios en el proceso que se derivan de éstos, provocan cianosis por la inhalación de los vapores, la ingestión o el contacto con la piel. Muchos colorantes de acina presentan riesgos especiales de incendio y explosión. 

· Colorantes de Antraquinona: El cromóforo característico de esta serie de colorantes consiste en uno o más grupos carbonilo asociados con un sistema conjugado. Se usan principalmente para dar tonos violeta, azul y verde, sin embargo las antraquinonas para fibras sintéticas cubren el espectro del color desde el amarillo hasta el violeta, a excepción del  verde puro.

· Colorantes Dispersos: Se usan principalmente en la coloración de tejidos sintéticos como poliésteres. Estos colorantes deben tener dispersabilidad, capacidad de fijación o afinidad y estabilidad a la luz y a la sublimación satisfactorias, así como una resistencia a la decoloración por gas y al lavado; sin embargo la estabilidad a la sublimación de los colorantes de antraquinona amarillos y rojos es deficiente, debido a su estructura molecular simple.  Un ejemplo de estos colorantes es la dinitroantrarufina y la dinitrocrisacina.

· Colorantes a la Tina: Son uno de los grupos más importantes de colorantes sintéticos debido a sus propiedades de fijación superiores, a pesar de su costo y difícil método de aplicación. Sufren una coloración característica con los ácidos sulfúrico y nítrico. El matiz de muchos de estos colorantes también tiende a cambiar por el planchado en caliente y las gotas de agua, pero el cambio es reversible y puede restablecerse el color original. Los colorantes a la tina producidos para teñir y estampar textiles, se han empleado como también en la coloración de pinturas barnices, esmaltes y materiales parecidos.

Para obtener un alto poder tintóreo, se pueden preparar añadiendo un agente tensoactivo reactivo, ya que este mejora la solubilidad, participa en el proceso de teñido, incrementa la penetración y produce un color más intenso e impresiones más brillantes y claras.

Su uso primordial está en el teñido de pulpa de papel, como envolturas de jabón y papel tapiz, en pinturas de agua lavables y en cemento. Son útiles en la coloración de plásticos, incluyendo el hule, ya que pueden soportar altas temperaturas. También pueden usarse en impresiones fotográficas sobre textiles, coloración de pinturas, barnices, esmaltes y materiales parecidos. Entre estos colorantes se encuentran:

· Acilaminoantraquinonas: Tienen estructura y método de preparación simples, su afinidad se incrementa con el aumento del tamaño molecular. En general producen tonos de diversos grados, y tienen buena estabilidad a la luz y a los agentes químicos.  

· Antrimidas: Producen tintes algo opacos de colores anaranjado, rojo burdeos y gris y tienen excelentes propiedades de fijación. Se usan para teñir algodón con tonos rojos. La antrimida más simple que se utiliza es el CI Naranja a la tina 20. Tienen buena fijación pero poseen la desventaja de causar deterioro al algodón teñido, especialmente al exponerlo a la luz solar.

· Indantronas: L indantrona (CI Azul a la tina 4), se emplea mucho para teñir algodón, lino y rayón. Los matices azules que produce son mucho más estables a la luz y al lavado que el índigo. Poseen buena fijación por los álcalis hirvientes. Su uso está muy difundido debido a sus bellos tonos.

· Flavantrona: La flavantrona  (CI Amarillo a la tina 1), da tonos amarillo-anaranjados y sirve como un útil componente amarillo de los verdes, olivos, etc., estables a la luz y es fototrópico, es decir, sufre un cambio de tono tras una severa exposición a la luz, el cual es reversible al contacto con el aire o por tratamiento con jabón suave.

· Pirantrona: ha ganado mucha imprortancia comercial como (CI Naranja a la tina 9), produce matices anaranjados brillantes, a partir de rojo cereza a la tina, los cuales muestran una considerable estabilidad al cloro y a los lavados con álcali.

· Carbazoles de la Antraquinona: el carbazol (CI Amarillo a la tina 28), es un compuesto heterocíclico que produce un color amarillo anaranjado brillante y es un ablandador.  Cuando se aplican por el método de teñido en caliente se obtienen matices anaranjados, oliva, caqui y café con buenas propiedades de fijación general.

· Antrapirazolonas: tiñe a partir de un azul a la tina en tonos amarillo brillantes que se muestran estables al cloro, pero con escasa estabilidad en álcalis debido a sus dos átomos de hidrógeno ácidos, el (CI rojo a la tina 13) es el colrante más útil.

· Antrapirimidinas: no son ablandadores, además del amarillo pueden prepararse una serie de colorantes violeta, azul, gris y negro. Tienen un alto poder tintóreo, excelente estabilidad a la luz, al tratamiento húmedo y al estampado.

· Dibenzantronas: es un colorante azul oscuro de excelente estabilidad a la luz, al cloro y al lavado. Se usa para teñir algodón, como el (CI azul a la tina 20).

· Antantronas:  los dicloro y dibromo derivados de las antantronas son colorantes valiosos (CI naranja a la tina 19) y (Cinaranja a la tina 3)

· Acridonas de la Antraquinona: cubren una amplia gama de tonalidades que comprenden anaranjado, rojo, violeta, azul, café y caqui, con buena estabilidad a la luz. El teñido se realiza a partir de un baño frío fácilmente soluble con una buena capacidad de fijación, pero estos colorantes demuestran afinidad moderada por los tejidos.

· Colorantes del ácido antraquinonsulfónico:  los tonos predominantes de esta serie son los azules y verdes, los cuales no están disponibles entre los colorantes azo. Se caracterizan por su excelente estabilidad a la luz y una fijación a la humedad de moderada a buena. Después de los colorantes azo, constituyen el grupo más importante de colorantes de la lana y la seda, también se usan para teñir nilón y fibras de celulosa. Se utilizan como sales de sodio o como otras sales de metales alcalinos.  El más importante es el Bromamina Acida, es uno de los intermediarios más importantes en la síntesis de los colorantes ácidos. La reacción se verifica en solución alcalina acuosa en ebullición en presencia de un catalizador de cobre. El más simple es el (CI Azul ácido 25). Son valiosos como colorantes de la lana ya que pueden teñir con tonos brillantes y parejos con buena estabilidad a la luz y al lavado. 

· Colorantes Mordientes: no se fabrican en grandes cantidades debido a su costo. Tienen una amplia gama de tonos brillantes y excelentes propiedades de fijación. Se producen de fuentes naturales como la raíz de la rubia y de la morinda, y también mediante la síntesis de productos químicos de alquitrán de hulla. Se usaron mucho para el estampado y mostraban buena solidez a la luz, pero poca solidez al lavado y a los tratamientos en húmedo. Pueden combinarse con diversos metales para formar complejos de diferentes tipos, el más usado es el cromo; los colorantes resultantes varían desde el amarillo hasta el rojo, el anaranjado, el café, el verde, el azul, el violeta y el negro, dependiendo del metal usado y de la estructura del compuesto de antraquinona.  Uno de estos colorantes es Alizarina, el más común es el (CI Rojo mordiente 1). Son fácilmente solubles en disolventes orgánicos comunes y se disuelve en soda cáustica acuosa produciendo un color púrpura. Se producen mediante calentamiento de la sal de sodio del ácido antraquinon-2-sulfónico con soda cáustica y nitrato o clorato de sodio en una autoclave a 200ºC. La alizarina es una materia prima de muchos colorantes y el color varía según el mordiente metálico.

· Colorantes por Transferencia de Calor: la impresión de transferencia consiste en la aplicación de una película delgada de un colorante volátil a un sustrato inerte como el papel, y en su transferencia por medio de calor seco a un tejido adecuado que se mantiene en contacto con el papel; los tejidos que se tiñen mediante este procedimiento son aquellos que tienen afinidad por los colorantes dispersos. Entre sus ventajas está la capacidad de reproducir patrones intrincado con una claridad excelente, pero tiene limitaciones en cuanto a la gama de colores y al grado de fijación del color exhibidas por los tejidos, incluyendo el poliéster.

· Colorantes de Estilbeno: son mezclas de estructura indeterminada que resultan de la condensación del ácido 5-nitro-2toluensulfónico consigo mismo o con otros compuestos aromáticos.

Cuando el ácido 5-nitro-2toluensulfónico se calienta con hidróxido de sodio acuoso, se obtiene una variedad de colorantes amarillos dependiendo de la concentración del cáustico, la temperatura y el tiempo de reacción.   En general los colorantes de estilbeno se utilizan en el teñido de la pulpa de papel, cuero y algodón donde se necesita un medio acuoso, excelentes propiedades de estabilidad a la luz y alto poder tintóreo. La forma de polvo mejora la solubilidad en agua fría, así como las sales de litio o litio y sodio y la adición de urea.  Los colorantes de estilbeno no presentan propiedades que requieran precauciones especiales de higiene o seguridad. Algunos intermediarios nitro pueden causar irritación cutánea o de los ojos.

Colorantes de Tiazol: los colorantes se clasifican según su forma de aplicación en colorantes ácidos, directos, dispersos, etc.; o por su estructura química como azocolorantes, colorantes de antraquinota,  colorantes de xanteno. El núcleo de tiazol es una parte común de los siguientes colorantes: 

· Colorantes Directos: Son importantes en el ámbito comercial por su excelente sustantividad a la celulosa, la cual se atribuye a la habilidad de la molécula del colorante para formar puentes de hidrógeno con el sustrato celulósico. Estos enlaces se forman más fácilmente cuando la molécula de colorante asume una conformación lineal y coplanar. El bloque básico de constitución para este tipo de colorantes es deshidrotio-p-toluidina, que se prepara por la fusión de p-toluidina con azufre. Un ejemplo de estos colorantes es el Amarillo directo 27.

· Colorantes Básicos: Se sintetizan a partir de deshidrotio-p-toluidina por metilación en ácido clorhídrico o sulfúrico entre 160 y 170ºC, bajo presión. Solo el Amarillo a la tina 2 es de importancia comercial.

· Colorantes Dispersos: El término disperso describe la manera como se aplican esta clase de colorantes a fibras textiles, es decir, parten de una dispersión en agua con ayuda de un agente dispersante como el lignosulfonato de sodio. Los colorantes de tiazol que se incluyen en esta clase son azocompuestos derivados del 2-aminotiazol y el 2-aminobenzotiazol y son insolubles o muy poco solubles en agua. Su aplicación principal es en fibras de poliéster.

· Colorantes Catiónicos: Se caracterizan porque tienen una carga positiva en la molécula de colorantes. Se utilizan para teñir fibras acrílicas y modacrílicas y fibras más nuevas de poliéster básico y de poliamidas producidas con medios ácidos. Durante el proceso de coloración, el catión coloreado de las moléculas de colorante se asocia con el anión constituido por los medios ácidos de las fibras. 

· Colorantes de Xanteno: Tienen una coloración brillante en el intervalo de los tonos amarillo verdosos a violeta y azul oscuros, y exhiben fluorescencia con menor intensidad en comparación con otros sistemas cromofóricos. Se utilizan para el teñido directo de la lana y la seda y el teñido mordiente de algodón. Se clasifican en tres grupos de acuerdo a la naturaleza de la sustitución aromática:

· Aminoderivados: Comprenden las pironinas, succineínas, rodaminas, rosaminas y la sacareína. Las rodaminas son los colorantes de xanteno de mayor importancia económica.

· Derivados Hidroxílicos:  El bloque constitutivo de la mayoría de los xantenos sustituidos con hidroxilos o fluoronas es la fluoresceína.

2.3  Procesos de oxidación avanzada.
Los procesos de oxidación avanzada (POA) constituyen en el futuro una de las tecnologías mas utilizadas en el tratamiento de las aguas contaminadas con productos orgánicos recalcitrantes provenientes de industrias (químicas, agroquímicas, textiles,  de pinturas, entre otras).  Entre estos procesos, los de mayor perspectiva son los de la fotooxidación en sus dos variantes: la  Fotólisis y la Fotocatálisis (Garcés, 2003), (Gil, 2002), (Gil y otros, 2003) (Agudelo y otros, 2008) (Pey, 2008)
Como lo afirma Arroyave y otros (2006), los POA pueden definirse como procesos que implican la formación de radicales hidroxilo (•OH) altamente reactivos, ya que presentan un elevado potencial de oxidación (Eº = 2.8 V), característica que los hace de gran efectividad para el proceso de oxidación de compuestos orgánicos principalmente por abstracción de hidrógeno. Es decir: se generan radicales orgánicos libres (reacción 1), los que pueden reaccionar con oxígeno molecular para formar peroxirradicales (reacción 2). Incluso, pueden iniciarse  reacciones de oxidación en serie que pueden conducir a la mineralización completa de los compuestos orgánicos. 
•OH + RH                      R• + H2O                           Reacción1

R• + O2                 • RO2                    productos + CO2                  Reacción 2
Como lo afirma Pey (2008) que no en todos los POA se generan radicales hidroxilo y que en algunos casos no son la única especie oxidante implicada en el proceso.  Sin embargo en la mayoría de procesos de oxidación avanzada, a partir de diferentes combinaciones de ozono (Wu y otros, 2008), peróxido de hidrógeno (Lucas y otros, 2007), radiaciones UV (Riga y otros, 2007) y dióxido de titanio (Wu y otros, 2008), o mediante el reactivo Fenton (H2O2/Fe2+) (Riga y otros, 2007), (Bautista y otros, 2007), se producen radicales hidroxilo.
Las principales ventajas de los POA son: (Garcés y otros, 2004), (Garcés, 2003), (Pey, 2008)
· Capacidad potencial para llevar a cabo una profunda mineralización de los contaminantes orgánicos y oxidación de los compuestos inorgánicos hasta dióxido de carbono e iones (cloruros, nitratos...).

· Reactividad con la mayoría de compuestos orgánicos, hecho principalmente interesante si se quiere evitar la presencia de subproductos potencialmente tóxicos presentes en los contaminantes originales, que pueden crearse mediante otros métodos.

· Descomposición de los reactivos utilizados como oxidantes en productos inocuos.

Los POA son muy útiles en el tratamiento de aguas residuales como pretratamiento antes de un tratamiento biológico en el caso de contaminantes recalcitrantes a la biodegradación o se pueden utilizar como postratamiento para mejorar las características de las aguas antes de ser vertidas a las fuentes de aguas receptoras (Lucas y otros, 2007), (Tantak y otros, 2006).

La radiación solar y aplicaciones en la Fotocatálisis

La luz solar que llega a la superficie terrestre tiene radiación ultravioleta y visible; esta luz es una energía directa, primaria, abundante y barata, que en muchos casos es absorbida por compuestos químicos para producir procesos fotolíticos.  La interacción de la luz con los sistemas moleculares se da  a escala molecular, donde ésta interactúa con un fotón (reacción 3), en la que A representa el estado fundamental de la molécula, hv es el fotón absorbido y A• la molécula en estado excitado (Garcés, 2003).



A + hv             A•               Reacción 3


La fotólisis 

Los métodos fotolíticos para la degradación de contaminantes disueltos en el agua se basan en proporcionar energía a los compuestos químicos en forma de radiación, que es absorbida por las distintas moléculas para alcanzar estados excitados en el tiempo necesario para experimentar reacciones (Chen, 2004).
En presencia de radiación ultravioleta se produce la fotólisis de un gran número de compuestos orgánicos.  El proceso tiene lugar en el dominio del UV-C (210– 230 nm) y se basa en la formación de radicales C-centrados es decir radicales libres (reacción 3) (Chen, 2004), (Garcés, 2007).
La eficiencia del proceso depende, principalmente, de la capacidad de absorción de radiación y de la presencia de otros compuestos que absorben la misma longitud de onda.  En los procesos de oxidación fotolítica, normalmente se utilizan lámparas de mercurio de baja presión (254 nm, 471 KJ/mol), que se emplean en la desinfección y depuración de las aguas.  Sin embargo, es necesario llevarlas a longitudes de ondas más bajas (170-200 nm), ya que llevan asociada una mayor energía (704-598 KJ/mol) y son más eficientes en la ruptura de los enlaces de los compuestos orgánicos (Hernández, 2006).

Igualmente, la eficiencia de degradación de compuestos a partir de la luz absorbida se mide a través del rendimiento cuántico, el cual se define como la relación entre el número de moléculas que reaccionan y el número de fotones absorbidos (Garcés, 2003). 
Un aspecto a tener en cuenta, es la presencia de oxígeno en el proceso de oxidación. Se ha probado en la fotólisis la existencia de diferentes reacciones en función de la distancia a la fuente de radiación, debido a la diferente concentración de oxígeno presente. Durante el proceso de fotólisis de la materia orgánica se presentan las siguientes reacciones (Garcés, 2007) (Chen, 2004), (Garcés, 2004): 
H2O + hv            H• + •OH                     Reacción 4

HO• + RH            H2O + •R                   Reacción 5

R•  + O2              ROO•                         Reacción 6

•R + R•                R-R                           Reacción 7
ROO• + O2           CO2 + H2O +...          Reacción 8

•H + O2               HO2•                          Reacción 9

Si los radicales libres (R•) reaccionan con el oxígeno, forman radicales peroxilo (ROO•) los cuales son bastante estables.  Si el oxígeno disuelto es ausente o insuficiente, estos radicales libres pueden reaccionar por recombinación o  por dismutación. 
La fotooxidación 

La luz promueve reacciones de oxidación iniciadas por la presencia de radicales libres.  Para que estos procesos se lleven a cabo es necesaria la presencia de agentes oxidantes que permiten la formación de dichos radicales, siendo los más reconocidos y utilizados: el peróxido de hidrógeno y el ozono.  Entre los distintos procesos de aplicación para el tratamiento de aguas, la combinación de radiación ultravioleta y el peróxido de hidrógeno es muy interesante cuando se desea un agua con un alto grado de pureza.  Este POA, implica la formación de radicales hidroxilo, como se mencionó anteriormente, el peróxido de hidrógeno es un potente agente oxidante no selectivo y una excelente fuente de radicales libres; es además un aditivo deseable ecológicamente, pues durante su descomposición únicamente se genera agua y/o oxígeno.  Desde finales de los años sesenta, muchos autores han demostrado el éxito de la fotooxidación con peróxido de hidrógeno.  El éxito del proceso radica en la formación estequiométrica de radicales hidroxilo (•OH) a partir de la descomposición fotocatalítica del H2O2 (Arroyave y otros, 2007), (Rodríguez y Garcés, 2004).
El mecanismo más comúnmente aceptado para la fotólisis del H2O2 es la ruptura del enlace O-O por la acción de la luz ultravioleta, como se observa en la reacción 10. 
H2O2 + hv          •OH + •OH                   Reacción 10

Así mismo Arroyave y otros (2007) afirman que el rendimiento cuántico de este proceso es muy elevado, formándose como máximo dos radicales hidroxilo, e invariable con la longitud de onda aplicada.  Al igual que en la fotólisis, a partir de los (•OH) se forman los radicales C-centrados, que en presencia de oxígeno forman radicales peróxido intermedios, clave en las reacciones de oxidación y en la completa mineralización de los compuestos.  Los radicales reaccionan con la materia orgánica según las reacciones de abstracción del hidrógeno (reacción 11), adición (reacción 12) y por las de transferencia de electrones (reacción 13). 
HO• + RH             R• + H2O                  Reacción 11
X2C=CX2 +HO•         X2C(HO)-CX2        Reacción 12

HO• + RX            OH + XR                    Reacción 13

Cabe anotar que los radicales hidroxilo no reaccionan o lo hacen lentamente con alcanos poli, per-clorados o fluorados, ya que no pueden generarse radicales C-centrados por abstracción del hidrógeno. 
El reactivo fenton y dióxido de titanio en los procesos de oxidación avanzada

Según Garcés (2003), Hernández y Garcés (2007) existen numerosos procesos utilizados en la actualidad para la degradación de sustancias presentes en el agua. Algunos de ellos son los recientemente aplicados procesos de oxidación avanzada, los cuales se constituirán, en un futuro próximo, en uno de los recursos tecnológicos más utilizados para el tratamiento de aguas contaminadas con productos orgánicos recalcitrantes industriales.  Estos procesos implican la formación de radicales hidroxilo (•OH), altamente reactivos, que actúan como iniciadores de la oxidación (Litter y otros, 2003).  Entre estos procesos, los de mayor auge son la fotólisis y la fotocatálisis. La fotodegradación sensibilizada se ha usado para degradar y/o mineralizar una variedad de compuestos orgánicos, siendo algunos de ellos de gran uso industrial o agrícola. 

La investigación en tecnologías como la oxidación fotocatalítica, alternativa a procesos de oxidación tradicionales (ozono, peróxido de hidrógeno e hipoclorito), está plenamente justificada para estos fines. Los sistemas de oxidación avanzada, en los que se combina la energía radiante ultravioleta y un oxidante, como aire, en presencia de semiconductores estables, como el dióxido de titanio o el reactivo fenton, se presentan como una alternativa sencilla y económica para la mineralización completa de compuestos orgánicos, para la adecuación de efluentes industriales a su vertido y posterior tratamiento de redes de saneamiento (Coz y Villaseñor, 2003). 

El reactivo fenton o fotofenton (Fe3+)(Arroyave y otros, 2007), (Hernández y Garcés, 2007)

Uno de los métodos clásicos de producción de radicales hidroxilo consiste en la adición de sales de hierro como catalizador en presencia de peróxido de hidrógeno; esta adición es conocida como reactivo Fenton, y tiene como resultado uno de los agentes oxidantes mas potentes a pH ácidos (pH 3 – 5).  El hierro puede ser añadido como sal ferrosa o férrica como se muestra en las reacciones 14 y 15. 

Fe2+ + H2O2      (        Fe3+ + •OH + OH-      Reacción 14
Fe3+ + H2O2      (        Fe2+ + •O2H + OH+    Reacción 15
Estos radicales inician una cadena de reacciones para eliminar toda la materia oxidable.   En concreto, los radicales hidroxilo reaccionan con compuestos orgánicos, generando radicales orgánicos (C-centrados) que aceleran el grado de oxidación. Aunque el reactivo Fenton es un potente e indiscriminado agente oxidante, existen especies resistentes al mismo como los alcanos clorados (tetracloroetano, tricloroetano, cloroformo,...), n-parafínas y ácidos carboxílicos de cadena corta (maleico, oxálico, acético, malónico).

Se ha comprobado como la radiación UV/visible acelera las reacciones Fenton (H2O2/Fe3+, Fe2+), favoreciéndose así el grado de degradación de contaminantes orgánicos, incluidos los compuestos aromáticos y alifáticos. Este reactivo presenta una mayor efectividad a pH ácido, debido a la aparición de hidróxidos de hierro como precipitados coloidales a pH mayor de 3, lo cual hace necesaria su separación, mediante un proceso adicional de tipo coagulación, sedimentación o filtración. Además, algunos intermedios de reacción pueden alterar la reactividad del hierro debido a la formación de complejos.

En las reacciones de Fenton tradicional el Fe2+ actúa como catalizador en la descomposición del H2O2 dando lugar a la formación de radicales ºOH (reacción 14).  En esta reacción los iones Fe3+ se van acumulando a medida que el Fe2+ se consume y la reacción finalmente se detiene (reacción 15).  En este proceso se intenta solucionar este problema, mediante la regeneración fotoquímica de los iones Fe2+ reduciendo el ión férrico según la reacción 16. 

Fe3+ + H2O + hv      (      Fe2+ + •OH + H+         Reacción 16
El dióxido de titanio (TiO2) (Chen et al, 2004), (Garcés, 2003), (Gelover y otros, 2004)
En el caso de la fotocatálisis heterogénea, existen referencias de aplicaciones con múltiples semiconductores como Al2O3, ZnO, Fe203 y TiO2 (Araña y otros, 2003), (Araña y otros, 2004). Sin embargo, el más ampliamente utilizado es el dióxido de titanio, ya que presenta una mayor actividad fotocatalítica, no es tóxico, es estable en soluciones acuosas y no es costoso, habiéndose evaluado diferentes estructuras del mismo.
Al irradiar TiO2, en su forma anatasa, con una longitud de onda inferior a 400 nm, se genera un exceso de electrones (e-) en la banda de conducción y huecos positivos (h+) en la banda de valencia.

TiO2 + hv       (         Ti02 (e- + h+)            Reacción 17
En la superficie del TiO2, los huecos reaccionan tanto con H2O absorbida como con grupos OH- para formar radicales hidroxilo (•OH):

h+ + H2O       (    HO• + H+                         
Reacción 18
h+ + OH-        (    HO•                              
Reacción 19
Los electrones en exceso de la banda de conducción reaccionan con el oxígeno molecular para formar radicales superóxido y peróxido de hidrógeno:

e- + H2              (         •O2                        
Reacción 20
O2 + 2H+ + 2e-  (         H2O2
        

Reacción 21
Tanto el radical superóxido como el peróxido de hidrógeno generan más radicales hidroxilos así:

•O2 + 2H2O     (          2HO• + 2OH- + O2    
Reacción 22
H2O2 + O2-•     (          OH- + HO• 
          
Reacción 23
H2O2 + e-        (          OH- + HO• 
          
Reacción 24
El radical hidroxilo (HO•) provoca la completa mineralización de muchas sustancias orgánicas. Dependiendo del equilibrio de adsorción/desorción para un contaminante dado, la oxidación fotocatalítica de un sustrato orgánico adsorbido podría iniciar la eficiencia de su degradación oxidativa:

TiO2(h+) + (RX) ads.   (     TiO2 + (XR+•) ads   Reacción 25
Parámetros que influyen en el proceso de Fotodegradación

Para Garcés (2003), Garcés y otros (2004) y Pey (2008) existen varios parámetros que influyen cualitativa y cuantitativamente en el proceso de óxido-reducción fotocatalítico.  A continuación se presentan los más importantes:

Longitud de onda e intensidad de la luz. El dióxido de titanio absorbe longitudes de onda inferiores a 400 nm, que corresponden al espectro ultravioleta.  Cualquier radiación de estas características tendrá la capacidad de generar en el semiconductor par electrón-hueco.  La distancia de penetración de los fotones dentro de la partícula de TiO2 es más corta cuanto menor es la longitud de onda ya que son absorbidos por las moléculas del semiconductor con más fuerza.  Debido a lo anterior, el empleo de longitudes de onda más corta (UV-C) generan los pares electrón-hueco más cerca de la superficie, siendo menor el tiempo empleado para la migración de éstos pares electrón-hueco hasta la superficie de la partícula y, por tanto, menores las posibilidades para que ocurra la recombinación de los mismos antes de que se produzca en la superficie de la partícula las reacciones con las especies químicas presentes en el agua.  En conclusión: el aprovechamiento de la energía absorbida es mayor cuanto menor es la longitud de onda empleada.
El catalizador. Cuanto mayor sea la dosis del catalizador, mayor será en principio la eficiencia obtenida, si bien el efecto de la turbidez ocasionada por sus partículas también aumenta, dificultando la difusión de la luz ultravioleta.  En lo que respecta a su disposición, el dióxido de titanio puede estar en suspensión o inmovilizado.
El empleo de TiO2 puede ocasionar sólidos suspendidos, parámetro legislado en la normatividad de vertidos en Colombia.  Por lo tanto, es necesario separar las partículas de TiO2 de las aguas tratadas antes de su vertido o reutilización, siendo uno de los principales inconvenientes a la hora de aplicar esta tecnología, debido a su reducido tamaño.  Para su separación se pueden usar técnicas de filtración, que encarecen el tratamiento.  Dado el reducido peso y tamaño de las partículas a separar, la aplicación de técnicas de decantación obliga a tiempos de residencia excesivos para que el proceso resulte económico.  Para solucionar este problema se puede aumentar el tamaño de las partículas para removerlas mas fácilmente u optimizar bien el proceso para alcanzar el punto isoelectrico (al cual se coagula el TiO2) o adherirlo en un soporte como vidrio, policarbonato, estireno, entre otros, para evitar utilizar el catalizador en suspensión, depositándolo sobre las paredes iluminadas del fotorreactor o sobre materiales transparentes a la radiación.
Efecto del oxígeno. Los huecos generados en la fotocatálisis producen radicales hidroxilo en la interfase del semiconductor con el agua.  Por otro lado, los electrones generados requieren una especie aceptadora de electrones, evitando de esta forma la recombinación de estos con los huecos.  Así, el oxígeno molecular actúa como aceptor de electrones generándose el radical superóxido, promotor de más radicales hidroxilos.  La presencia de oxígeno es, por tanto, esencial para que se produzca una oxidación efectiva.  Por otro lado, una aireación controlada permite la continua suspensión del catalizador en la disolución, favoreciendo una degradación más homogénea.
El oxígeno es la fuente de radicales libres más barata y no compite con el sustrato en el proceso de adsorción.  Se ha comprobado que el proceso fotocatalítico se detiene totalmente cuando desaparece el oxígeno disuelto en el agua y no existe ninguna otra especie oxidante.
Temperatura y pH. La variación de la temperatura no afecta significativamente la velocidad de las reacciones fotocatalíticas.  Aparentemente el pH no afecta notablemente este tratamiento, ya que se han obtenido buenos resultados empleando TiO2 a diferentes rangos de pH, pero también se ha comprobado que éste afecta el tamaño de las partículas, la carga superficial y las posiciones de los máximos y mínimos de las bandas del TiO2, debido a su carácter anfotérico.  Debe trabajarse a un pH diferente al punto isoeléctrico para el TiO2 (pH 7), donde la superficie del óxido no está cargada.
Concentración inicial del contaminante. Las cinéticas de degradación fotocatalítica siguen generalmente el mecanismo de Langmuir-Hinshenlwod donde la velocidad de reacción varía proporcionalmente a la fracción de superficie cubierta por el sustrato (ecuación 1).
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  Ecuación 1
Donde k es la constante de velocidad de reacción y K es la constante de adsorción del compuesto.  Los valores de las constantes son influenciadas por el pH, la temperatura, el catalizador y la intensidad de la radiación, además de las propiedades de los compuestos involucrados.
Calidad del agua a tratar. La presencia de turbidez, sólidos en suspensión y materia orgánica e inorgánica en el agua a tratar pueden restar eficiencia a la oxidación fotocatalítica con TiO2.  La turbidez interfiere en la interacción de la luz ultravioleta y el catalizador, reduciendo la eficacia de la reacción de destoxificación.

Reactores utilizados para la fotodegradación sensiblizada

En lo que respecta al uso de diferentes fuentes de radiación, las investigaciones iniciales de los fundamentos de la fotodegradación sensibilizada, se hicieron con reactores de lámparas UV; de esta manera se podrían controlar las condiciones experimentales, además de representar radiaciones continuas en longitudes de onda deseadas.  El hecho de que las fuentes artificiales de luz, proporcionen radiación continuamente en las longitudes de onda deseadas, hizo que en muchas ocasiones se prefiriera esta fuente de luz a la solar, pero la idea de que se pudiera disponer de radiación UV sin costo, ha estimulado la investigación con luz solar; sin embargo, el uso comercial actual de reactores con fuentes artificiales de luz UV se restringe a sistemas homogéneos (Hernández y Garcés, 2007).
Lámpara de luz ultravioleta (Hernández y Garcés, 2007)

El mecanismo que usa la lámpara ultravioleta es sencillo: dentro de la lámpara -que es un tubo hecho de cuarzo o sílice-, un arco eléctrico golpea una mezcla de vapor de mercurio y argón que hay en el interior. Cuando la corriente eléctrica golpea la mezcla el argón no participa, ya que su función es sólo ayudar a encender la lámpara, extender la vida del electrodo y reducir las pérdidas. Pero las moléculas del mercurio se excitan y cuando los electrones de las órbitas externas descienden a órbitas de menor nivel energético, emiten la energía sobrante en forma de radiación ultravioleta.
Entre las principales ventajas del uso de la lámpara UV se enumeran las siguientes:
· El bajo costo de inversión inicial, así como también reducción de gastos de operación cuando se compara con tecnologías similares.

· Proceso de tratamiento inmediato, ninguna necesidad de tanques de retención. 

· Ningún cambio en el olor, pH o conductividad.

· La operación automática sin mediciones o atención especial.

· La simplicidad y facilidad de mantenimiento, período de limpieza y reemplazo anual de lámpara, sin partes móviles.

· Ninguna manipulación de químicos tóxicos, ninguna necesidad de requerimientos especializados de almacenaje. 

· La instalación es fácil, tan sólo necesita dos conexiones de agua y una conexión de energía. 

· Es compatible con cualquier proceso de tratamiento de agua, por ejemplo: Ósmosis Inversa, Destilación, Intercambio Iónico, etc. 
Antecedentes en el uso del fotofenton y el dióxido de titanio en el tratamiento de aguas residuales coloreadas
Uno de los casos donde se evidencia el uso del dióxido de titanio (TiO2) se encontró en una de las industrias más contaminantes en el Japón: la industria textil, en la cual se utilizan procesos biológicos para el tratamiento de las aguas residuales, presentando dificultades en la remoción de algunos químicos, ya que estas presentan altos contenidos de carbono orgánico total (COT) y colorantes. Se realizaron ensayos usando procesos físicos y químicos para reducir estas altas cantidades de COT y de colorantes. Para ello se utilizó la fotocatálisis en presencia de TiO2 que degradan gran cantidad de colorantes químicos, con una eficiente separación y reutilización del TiO2. (Garcés y otros, 2004)

Igualmente, en Hong Kong, la industria textil ha tratado sus aguas residuales mediante el tratamiento IDEA: (Intermittently Decant Extended Aeration) que se muestra en la figura 1. Consiste en el uso de la fotocatálisis con TiO2 después de un tratamiento biológico, obteniéndose agua de muy buena calidad que permite reutilizarse, ya que se obtienen muy buenas remociones de COT y Color (Garcés, 2003).

Figura 1.  Tratamiento IDEA

El tratamiento IDEA consiste de los siguientes procesos: 1) reactor biológico, 2) columna de filtración, 3) reactor fotocatalítico, 4) filtro de membrana, 5) tanque de almacenamiento y 6) bombas.  El sistema es muy efectivo para mejorar la calidad de las aguas residuales provenientes de la industria textil, con una reducción en el COT de más del 90%, para un tiempo entre 10 y 20 horas de radiación.

Con el sistema IDEA fueron tratadas mezclas de los colorantes: Rojo Cibacrón FB, Amarillo Disperso C-4R y Naranja T4RL; a éstas mezclas de colorantes se les adicionó TiO2 en unas concentraciones que variaron entre 1.5 a 4 g/L.  Los resultados de los experimentos, mostraron que la oxidación fotocatalítica usada como complemento con el reactor biológico, puede tratar efluentes provenientes de la industria textil, ya que el color de esta mezcla desapareció totalmente, mientras que la remoción de la DQO fue del 90% (Garcés, 2003).

Continuando con la industria textil, el tratamiento de aguas residuales por procesos avanzados de oxidación con reactivos de fenton (Fe-ll / H2O2) y (Fe-lll / H2O2) en presencia y ausencia de luz ultravioleta, fue investigado usando el colorante Rojo HE-7B. Los mayores porcentajes de remoción fueron a los 20 minutos de irradiación UV con un pH = 3 y una relación molar H2O2/Fe(ll) de 20:1, alcanzándose una remoción completa de color y 79% del COT (Hernández y Garcés, 2007)

Por otro lado, se estudiaron los procesos enzimáticos de ozonización y fotocatalítico con TiO2 para la degradación de un colorante antraquiniónico como es el C.l. Azul Reactivo 19.  El proceso de ozonización condujo a una completa decoloración en un muy corto tiempo de reacción. Sin embargo, no se observó la mineralización efectiva del colorante. El proceso enzimático promovió rápidamente la pérdida del color, aunque el grado máximo de decoloración fue del 30%, que es insignificante con relación al obtenido por otros procesos.  Por último, el mejor resultado fue alcanzado por el proceso de fotocatálisis, con el uso del dióxido de titanio como fotocatalizador, lográndose una decoloración total y mineralización del colorante con tiempos de reacción alrededor de los 60 minutos (Garcés, 2007).

Para el caso del reactivo fenton, se estudió la fotodegradación con luz solar y Fe(lll) de cinco colorantes (C.l. Rojo Reactivo 2, C.l. Azul Reactivo 4, C.l. Negro Reactivo 8, C.l. Rojo Básico 13 y C.l. Amarillo Básico 2).  Los resultados mostraron que la eficiencia de la fotodegradación solar fue generalmente más baja que la fotodegradación con luz ultravioleta, excepto para el C.l Rojo Básico13 y el C.l. Amarillo Básico 2.  También se observó completa decoloración después de 2 horas de radiación de los colorantes C.I Azul Reactivo 4, C.l Negro Reactivo 8 y C.l Amarillo Básico 2;  mientras que para los colorantes C.l Rojo Reactivo 2 y C.l Rojo Básico 13 no se manifestó ninguna decoloración después de este mismo tiempo (Garcés, 2003).

La irradiación solar del colorante, Sulforodamina-B, que es utilizado en la industria textil, en combinación con el TiO2, durante 14 horas, alcanzó remociones de DQO del 72.4%.  El pH fue ajustado a 4, con HCI.  Este colorante fue estudiado en soluciones acuosas de TiO2, y como co-catalizador el platino, obteniéndose excelentes resultados en la remoción de color, esta combinación de catalizadores es buena para ser utilizada en el tratamiento de aguas residuales de la industria textil.  Se investigó también la degradación del Sulforodamina-B, con la preparación de una solución con una concentración del colorante de 2x10-5 M, y un pH de 4.2,  utilizando como focatalizador al TiO2 a una concentración de 1 g/L.  La irradiación se llevó a cabo con una lámpara UV a 100 W Hg, obteniéndose una degradación de 95% del colorante en 4 minutos (Arroyave y otros, 2007). 

También, se combinaron dos procesos de oxidación avanzada, para la degradación del colorante "Naftol Azul-Negro": la ozonólisis, y la fotocatálisis con TiO2.  Como resultado se obtuvo que la ozonólisis fuera efectiva como iniciador en la degradación de este colorante, mientras que la fotocatálisis con Ti02 lo fue para alcanzar la mineralización.  Esta combinación dio como resultado que en las primeras 4 horas de tratamiento, el colorante se mineralizara en un 50%, y alcanzara un 80% en 12 horas (Garcés, 2007). 

La oxidación fotocatalítica con TiO2, a un pH de 7.0 del colorante Negro Acido 1 a una concentración de 0.01 g/dm3 en agua, degradó el colorante en un 97.5% en 30 minutos y alcanzando el 100% en una hora. En los experimentos realizados se utilizó una fuente de luz VT-400 (Arroyave y otros, 2007). 

Igualmente, con TiO2 como fotocatalizador, se estudiaron soluciones acuosas con el colorante Naranja Acido 7, el cual fue irradiado con luz solar, las  concentraciones de TiO2 fueron 1, 3, 5 y 10 g/L.  Los experimentos se hicieron en una región con baja irradiación solar a un pH entre 7.7-8.1, comprobándose que la concentración del TiO2 influyó en la mineralización del colorante, siendo la remoción de color completa.  Los resultados mostraron que la oxidación fotocatalítica podía ser ampliamente utilizada para la degradación de las aguas residuales que generan las industrias textiles (Hernández y Garcés, 2007).

Otro caso, en el cual se utilizó el TiO2 fue en el estudio de la foto y biodegradación para cuatro colorantes comerciales: amarillo reactivo KD-3G, Rojo Reactivo 15, Rojo Reactivo 24 y Azul Catiónico X-GRL, y un indicador: el Naranja de Metilo, usando el TiO2 irradiado con lámparas de mercurio.  La remoción de color en la solución preparada en el laboratorio y en las aguas residuales con estos colorantes, alcanzó porcentajes por encima del 90% entre 20-30 minutos de tratamiento fotocatalítico.  La DBO se incrementó, mientras que la DQO y el COT disminuyeron, por lo tanto la relación DBO/DQO se incrementó hasta el valor de 0.75.  Los resultados indican que la fotocatálisis mejoró el porcentaje de compuestos biodegradables presentes en las aguas residuales. Los resultados experimentales mostraron  que la combinación de la fotocatálisis con los tratamientos biológicos convencionales, solucionaron el problema de la contaminación de las aguas residuales con colorantes no biodegradables (Arroyave y otros, 2007).
El colorante Rojo Congo, utilizado para colorear el algodón en la industria textil, se utilizó a una concentración de 25 mg/L y se le aplicó una concentración de 0.55 g/L de TiO2, observándose que, en un tiempo de 400 minutos, el color desapareció en un 43%. Luego, el agua tratada fue sometida a un ensayo biológico para determinar la toxicidad del colorante investigado. Este ensayo biológico se llevó a cabo con la especie Daphnia magna. Se encontró que con el agua no tratada conteniendo el colorante rojo congo, después de 120 horas de contacto de esta especie con el agua, el 100% de estos morían.  Mientras que en este mismo tiempo, la muestra tratada por fotocatálisis, el 100% de esta especie sobrevivía. Este estudio muestra que la destrucción fotocatalítica del rojo congo, disminuye la toxicidad de las aguas residuales (Arroyave y otros, 2007).

La fotodegradación del colorante minobencénico, Naranja Acido 52 fue estudiada por tres procesos de oxidación avanzada: UV/H2O2, UV/TiO2 y VIS/TiO2, siendo los dos primeros los más eficientes para la degradación de este colorante (Hernández y Garcés, 2007).

En los laboratorios de análisis de agua, uno de los parámetros más comúnmente realizados es la determinación de residuos de detergentes mediante la metodología de de sustancias activas al Azul de Metileno (SAAM). Este método colorimétrico genera alrededor de 100 mL de residuos por muestra con un contenido razonablemente alto de Azul de Metileno.  Un método para tratar estas aguas residuales es la fotodegradadón sensibilizada con Fe(lll) o fotofenton, usando luz solar.  En el ITMA (Instituto Técnico Mexicano del Agua), se probaron varias concentraciones de Fe(lll) (20, 40 y 100 mg/L) para determinar su efecto sobre la velocidad de la reacción de degradación, manteniendo la concentración de peróxido de hidrógeno constante (5% en peso); estas mezclas fueron irradiadas con luz solar durante 60 minutos, alrededor del medio día, y se tomaron muestras cada 10 minutos.  Se observó que a una concentración de 40 mg/L de Fe (III) y 5% de peróxido de hidrógeno el Azul de Metileno desaparece completamente en 60 minutos, mientras que la degradación del color para el ensayo con 20 mg/L de Fe (III) y el 5% de peróxido de hidrógeno, fue del 80% en este mismo tiempo (Garcés y otros, 2004).
Adicionalmente, y comparando los dos fotocatalizadores estudiados, el ITMA realizó una investigación sobre el colorante Naranja Acido 24, para lo cual se preparó un agua sintética con este colorante a una concentración de 200 ppm. Dos procesos avanzados de oxidación fueron probados: Fotocatálisis heterogénea y fotocatálisis homogénea o Fotofenton. En el primer caso, a 10 litros de agua con colorante a una concentración de 200 ppm se agregó dióxido de titanio y se recirculó durante 6 horas.  En el segundo caso, a la disolución de colorante se agregó Fe(lll) y peróxido de hidrógeno, se recirculó igualmente por seis horas. Los resultados obtenidos muestran que bajo las mismas condiciones de irradiación, el sistema empleado en la fotocatálisis heterogénea resultó menos efectivo en la disminución de la concentración de colorante que el proceso Fotofenton. Mientras que para el proceso en fase homogénea se consiguió una disminución del 91% del color, en el proceso de fotocatálisis heterogénea solo disminuyó alrededor del 20% del color (Hernández y Garcés, 2007).
Según lo afirma Mejía y otros (2004), (2005), (2007), el colorante Rojo Amaranto fue degradado y mineralizado por medio de 150 mg/L de  dióxido de titanio y 2 mL/L de peróxido de hidrógeno utilizando un colector solar llegando a porcentajes de degradación del 93.48% y un 39.4% de mineralización.

Los colorantes azul de metileno y naranja reactivo 84 fueron estudiados por medio de la fotocatálisis con luz solar y con la combinación del TiO2 y el H2O2, encontrándose que para el azul de metileno las mejores degradaciones por encima del 95% se obtuvieron con 2 y 3 mL/L de H2O2 y 20 mg/L de TiO2 (Peñuela y Garcés, 2007)y para el naranja reactivo 84 se obtuvo una degradación de 88.70% con 40 mg/L de TiO2 y 2 mL/L de H2O2 (Garcés y Peñuela, 2005),(Garcés y Peñuela, 2007), (Peñuela y Garcés, 2007), (Peñuela y Garcés, 2005).
El colorante Rojo Recoltive fue estudiado con dos catalizadores, el TiO2 y el FeCl3 usando una  lámpara de luz ultravioleta; la mejor degradación con TiO2 se dio con 100 mg/L de TiO2 y 2 mL/L de H2O2, obteniéndose el 98% de degradación y el 56% de mineralización.  Con el FeCl3 se degradó completamente usando 30 mg/L de FeCl3 y 1mL/L de H2O2; la mineralización en este caso fue del 65%.  De lo anterior se concluye que se obtuvo una mejor degradación del color utilizando como catalizador el FeCl3.  (Hernández y otros, 2005), (Hernández y Garcés, 2006), (Rodríguez y otros, 2006).
CAPÍTULO 3
DINÁMICA DE LAS EXPECTATIVAS

3.1  Metas de la Investigación

La investigación consistirá en encontrar las condiciones optimas para el tratamiento de aguas residuales con colorantes utilizados en la industria textil por procesos de oxidación avanzada empleando luz artificial para la eliminación de sustancias recalcitrantes en el agua como son los colorantes: Amarillo Hispasol, Rojo Hispasol y Azul Hispacron; es decir contaminantes sintéticos presentes en aguas residuales, mediante el uso de FeCl3 y TiO2 y un agente oxidante como es el H2O2. Este sistema permite aprovechar la energía de la luz artificial para, sin ninguna etapa intermedia, provocar una serie de reacciones químicas que den lugar a la mineralización o eliminación de los contaminantes disueltos en las aguas objeto de estudio. 

Se utiliza la luz artificial absorbida por un semiconductor en contacto con una disolución acuosa que contiene sustancias tóxicas, para provocar unas reacciones de oxidación-reducción muy enérgicas en dichas sustancias, logrando así su eliminación del agua.

Una característica de este proceso es la necesaria presencia de un catalizador que absorba la luz. Los  catalizadores que se pretenden utilizar son el cloruro férrico (FeCl3) y el dióxido de titanio (TiO2), productos químicamente estables, baratos y abundantes. Para que así, el sistema de degradación tenga un semiconductor en contacto con la disolución que contiene los agentes tóxicos, para colocar posteriormente el conjunto a iluminación con luz artificial.

3.2  Objetivos de la Investigación

3.2.1  Objetivo General

Evaluar la interacción del  FeCl3 y el TiO2 con H2O2 de residuos líquidos textiles por medio de luz artificial a través de un modelo exponencial.

3.2.2  Objetivos Específicos

· Determinar las mejores condiciones de FeCl3 y el TiO2 con el  peróxido de hidrogeno (H2O2)en el proceso de degradación de los colorantes.

· Evaluar la eficiencia del proceso de degradación mediante los reactivos FeCl3 y el TiO2 .

· Establecer el grado de mineralización de los  colorantes.

· Evaluar de acuerdo con el decreto 1594/84 el tratamiento para la mezcla de los tres colorantes con las mejores condiciones obtenidas en el tratamiento de cada uno de ellos.

3.3  Metodología

La fotodegradación sensibilizada, con TiO2 ó FeCl3, es una técnica que puede ser empleada como sistema de depuración por si misma, o como un proceso terciario, en especial para tratar residuos industriales. Las tecnologías fotocatalíticas son consideradas muy prometedoras para ser aplicadas en la solución de problemas de contaminación de agua.  Dichas tecnologías resultan muy atractivas para su implementación a nivel mundial. El empleo de esta técnica para degradar y mineralizar  colorantes, puede imponerse como una alternativa más adecuada que otros procesos de oxidación tradicionales (Garriaga, 2007) (Doña y otros, 2007).
La fotocatálisis es definida como la aceleración de una fotorreacción mediante la presencia de un catalizador (Garcés y otros, 2004), (Arriaga y otros, 2004).  El catalizador activado por la absorción de la luz, acelera la reacción con el reactivo a través de un estado excitado, o bien, mediante la aparición de pares electrón-hueco, si el catalizador es un semiconductor (e- y h+).  En este último caso, los electrones excitados son transferidos hacia la especie reducible, a la vez que el catalizador acepta electrones de la especie oxidable que ocupará los huecos; de esa manera, el flujo neto de electrones será nulo y el catalizador permanecerá inalterado (Garcés, 2003). 

Una partícula semiconductora, será el catalizador ideal para una reacción determinada si: los productos se forman con una elevada especificidad, si permanece inalterada durante el proceso, si se requiere la formación de pares electrón-hueco y si no se almacena energía fotónica en los productos finales, siendo una reacción exotérmica y en principio, sólo cinéticamente retardada (Garcés y otros, 2004), (Chen et al, 2004).
Para el montaje de los ensayos se utilizará una lámpara de luz ultravioleta de marca MIGHTY PURE de 60 Hz (Cruz y otros, 2007), con una cubeta de vidrio de longitudes 41 cm x 25,5 cm x 20 cm que almacena 15 L de muestra; este sistema lo complementa una bomba que maneja un flujo de 0,047 L​/s como se muestra en la foto 1.
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Foto 1.  Montaje utilizado para los ensayos.

Los colorantes son tres de los más utilizados en la industria textil para el teñido de prendas (Amarillo Hispasol, Rojo Hispasol y Azul Novacón).  La concentración promedio en el agua será de 300 mg/L para cada uno de ellos, que es la concentración promedio típica de los efluentes industriales textiles que contienen estos colorantes.  En la tabla 12 se presentan los ensayos que se realizarán para los tres colorantes; cada uno de ellos se realizará por triplicado para disminuir el error experimental.  Para todos los experimentos se utiliza el peróxido de hidrógeno como agente oxidante (H2O2).  La duración de los ensayos será de dos horas aproximadamente.

Tabla 12.  Condiciones de los experimentos para los tres colorantes
	Experimento
	Colorante* (mg/L)
	TiO2 (mg/L) ó FeCl3 (mg/L)
	H2O2 (mL/L)

	E1
	300
	0
	0

	E2
	300
	30
	0

	E3
	300
	30
	0.5

	E4
	300
	30
	1.0

	E5
	300
	60
	0

	E6
	300
	60
	0.5

	E7
	300
	60
	1.0

	E8
	300
	0
	0.5

	E9
	300
	0
	1.0


* Amarillo Hispasol ó Rojo Hispasol ó Azul Novacón

La degradación del colorante se evaluará midiendo la concentración del contaminante por seguimiento del color (fotometría) y la mineralización utilizando la técnica del Carbono Orgánico Total (COT).  

En la presente investigación se desarrollará la fotocatálisis con dos fotosensibilizadores como son el TiO2 y FeCl3, se evaluará la interacción de los anteriores reactivos con la del peróxido de hidrógeno (H2O2) a través de un modelo factorial.

Para el montaje de los experimentos se llevó a cabo el siguiente procedimiento:
· Se midieron  15 L de agua, los cuales se colocaron en el tanque de vidrio.
· Se adicionó el colorante en el tanque quedando con una concentración de 300 mg/L.
· Inicialmente se agitó manualmente la solución y luego se recirculó a través de la bomba y la lámpara.
· Se tomó la muestra para medir el color inicial.
· Se adicionaron  las sustancias químicas de acuerdo con los experimentos de la tabla 1 (peróxido de hidrógeno, dióxido de titanio, cloruro férrico y sus respectivas mezclas).  
· Se midió continuamente el pH para ajustarlo en 4 cuando se trabajo con FeCl3, se adicionaba H2SO4 o NaOH, según los valores y con TiO2 los valores de pH fueron medidos sin requerir adicionar ácidos o bases, por ser más estables (pH aproximados a 7).

· Se tomaron las muestras para ser analizadas en el laboratorio; estas fueron tomadas cada 20 minutos para medir el color y cada 40 minutos se midió el COT.
· Luego de terminar cada experimento se procedía a lavar la lámpara con solución de mezcla sulfocrómica diluida y bastante agua, para dejarlo limpio para el siguiente experimento.

· Los análisis de color y COT fueron realizados inmediatamente en el laboratorio.  

· Los datos fueron recolectados y sometidos a los respectivos cálculos.

Después de obtener las mejores condiciones en los experimentos con ambos reactivos (TiO2 y FeCl3) se preparó un agua residual con la mezcla de los tres colorantes, donde se evaluaron los parámetros de vertimientos líquidos consignados en el decreto 1594/84 del Ministerio de Salud.  Es así como en realidad se encuentran los colorantes en las aguas residuales de las industrias textiles; esta sería una muestra más exacta a la cual se le medirá su calidad como vertimiento líquido.
3.4  Técnicas analíticas utilizadas en la investigación
3.4.1  Medición de concentración del colorante

Para la medición del color, se hizo un barrido del espectro de absorción del  colorante, entre 400 y 700 nm.  Se preparó  una solución de  concentración de 100 mg/L de cada uno de los colorantes en agua destilada y se hizo un barrido entre 400 y 700 nm en un spectronic 21 para seleccionar la longitud de onda más adecuada y proceder a realizar la curva de calibración.  La longitud de onda seleccionada para el Amarillo Hispasol fue de 430 nm, para el Rojo Hispasol fue de 520 nm, para el Azul Novacron fue de 640 nm.
Se prepararon  estándares de los colorantes de 10,15,20,30,40,50,60,70 mg/L, para elaborar la curva de calibración. A cada uno de estos estándares, se les leyó la absorbancia a la longitud de onda de seleccionada, se registraron los datos y se elaboró una regresión lineal con estos estándares y sus respectivas lecturas de absorbancia.  Las ecuaciones de las líneas rectas encontradas se utilizaron para la determinación de la degradación de cada colorante.
3.4.2  Medición de la mineralización 

La medición de la mineralización se determinó por medio del COT, el cual se analizó por el método Walckley-black que se describe a continuación.  

Se preparó una solución de dicromato de potasio a 1.0 N, el K2Cr4O7 previamente secado durante dos horas a 103ºC. También se preparó una solución de sulfato ferroso amoniacal al 0.5  N que se estandarizaba cuando se iba a usar.  Se midieron 10 mL de la muestra, se agregaron lentamente 10 mL de dicromato 1.0 N y 20 mL de ácido sulfúrico ( H2SO4) concentrado, se agitó durante un minuto y se dejó reaccionar por 30 minutos, posteriormente se adicionaron 200 mL de agua destilada y aproximadamente 2 gr de fluoruro de sodio (NaF). Se agitó manualmente durante 1 minuto. Se tituló con la solución de sulfato ferroso amoniacal usando 3 ó 4 gotas de ferroina (complejo ferroso-ortofenantrolina al 0.025 M)  hasta obtener un color verde esmeralda.  Se calculó el porcentaje de carbono orgánico total con la siguiente fórmula.

%COT = [(B - A) x N x 0.012 x100] /g muestra x 4

Donde 

A = volumen de sulfato ferroso amoniacal usado en el blanco, mL
B = volumen de sulfato ferroso amoniacal usado en la muestra blanco, mL
% Mineralización= 1-%COT 

CAPÍTULO 4
RESUMEN DE RESULTADOS

En las tablas 13, 14 y 15 se presentan los resultados que se obtuvieron en los experimentos para cada uno de los colorantes en estudio, la totalidad de los datos recolectados en la investigación se encuentran en los anexos 1 al 6.

Tabla 13.  Resultados para la degradación y mineralización del Amarillo Hispasol

	Ensayo
	Resultados con FeCl3
	Resultados con TiO2

	
	% degradación
	% mineralización
	% degradación
	% mineralización

	
	%
	D.E.
	%
	D.E.
	%
	D.E.
	%
	D.E.

	E1
	34.3
	
	7.3
	
	34.3
	
	7.3
	

	E2
	63.1
	
	35.2
	
	54.1
	
	27.2
	

	E3
	73.6
	
	40.8
	
	68.2
	
	35.1
	

	E4
	81.8
	
	49.4
	
	75.1
	
	40.7
	

	E5
	70.3
	
	40.1
	
	62.0
	
	33.9
	

	E6
	96.6
	
	59.7
	
	79.5
	
	41.8
	

	E7
	100.0
	
	70.1
	
	92.3
	
	63.4
	

	E8
	48.2
	
	21.3
	
	48.2
	
	21.3
	

	E9
	59.4
	
	36.7
	
	59.4
	
	36.7
	


Tabla 14.  Resultados para la degradación y mineralización del Azul Novacom

	Ensayo
	Resultados con FeCl3
	Resultados con TiO2

	
	% degradación
	% mineralización
	% degradación
	% mineralización

	
	%
	D.E.
	%
	D.E.
	%
	D.E.
	%
	D.E.

	E1
	28.6
	
	5.3
	
	28.6
	
	5.3
	

	E2
	54.3
	
	26.6
	
	47.8
	
	21.3
	

	E3
	64.3
	
	30.3
	
	55.4
	
	26.7
	

	E4
	74.8
	
	40.3
	
	60.7
	
	34.8
	

	E5
	62.2
	
	34.5
	
	54.1
	
	24.0
	

	E6
	87.6
	
	51.7
	
	68.5
	
	37.0
	

	E7
	97.3
	
	65.8
	
	80.4
	
	58.1
	

	E8
	36.7
	
	13.4
	
	36.7
	
	13.4
	

	E9
	44.4
	
	19.3
	
	44.4
	
	19.3
	


Tabla 15.  Resultados para la degradación y mineralización del Rojo Hispasol

	Ensayo
	Resultados con FeCl3
	Resultados con TiO2

	
	% degradación
	% mineralización
	% degradación
	% mineralización

	
	%
	D.E.
	%
	D.E.
	%
	D.E.
	%
	D.E.

	E1
	19.5
	
	3.9
	
	19.5
	
	3.9
	

	E2
	43.8
	
	20.8
	
	37.7
	
	15.9
	

	E3
	52.8
	
	26.7
	
	43.9
	
	20.8
	

	E4
	62.0
	
	32.2
	
	49.5
	
	26.2
	

	E5
	55.3
	
	29.3
	
	44.5
	
	26.1
	

	E6
	68.4
	
	41.0
	
	52.4
	
	30.3
	

	E7
	76.2
	
	49.4
	
	68.3
	
	39.4
	

	E8
	33.8
	
	12.5
	
	33.8
	
	12.5
	

	E9
	41.1
	
	15.7
	
	41.1
	
	15.7
	


CAPÍTULO 5
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CONCLUSIONES
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Anexos
Anexo 1
Datos de los experimentos del Amarillo Hispasol con FeCl3:

	Experimento E1:  300 mg/L Colorante

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	4.2
	3.9
	4.8
	4.3
	-
	-
	-
	-

	40
	9.7
	9.2
	8.9
	9.3
	2.8
	2.5
	2.1
	2.5

	60
	13.7
	14.1
	14.5
	14.1
	-
	-
	-
	-

	80
	20.3
	19.6
	20.8
	20.2
	4.3
	3.8
	4.8
	4.3

	100
	27.4
	28.2
	29.1
	28.2
	-
	-
	-
	-

	120
	35.8
	34.3
	32.8
	34.3
	7.8
	6.9
	7.1
	7.3


	Experimento E2:  300 mg/L Colorante + 30 mg/L FeCl3

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	10.4
	10.7
	10.1
	10.7
	-
	-
	-
	-

	40
	19.7
	19.8
	18.9
	19.5
	8.7
	8.9
	9.0
	8.9

	60
	28.3
	29.2
	28.6
	28.7
	-
	-
	-
	-

	80
	40.3
	40.5
	41.0
	40.6
	19.7
	18.9
	19.1
	19.2

	100
	51.4
	52.4
	50.8
	51.5
	-
	-
	-
	-

	120
	62.8
	63.7
	62.9
	63.1
	35.3
	34.7
	35.6
	35.2


	Experimento E3:  300 mg/L Colorante+ 30 mg/L FeCl3 + 0.5 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	17.6
	16.3
	16.8
	16.9
	-
	-
	-
	-

	40
	24.5
	25.3
	24.8
	24.9
	14.7
	14.3
	15.0
	14.7

	60
	42.4
	41.8
	41.7
	42.0
	-
	-
	-
	-

	80
	53.8
	53.7
	52.9
	53.5
	28.7
	27.6
	27.3
	27.9

	100
	61.4
	61.7
	62.2
	61.8
	-
	-
	-
	-

	120
	73.4
	74.1
	73.3
	73.6
	40.8
	41.3
	40.4
	40.8


	Experimento E4:  300 mg/L Colorante30 mg/L FeCl3 + 1.0 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	29.3
	28.7
	29.7
	29.2
	-
	-
	-
	-

	40
	44.8
	44.7
	43.1
	44.2
	18.7
	19.2
	19.5
	19.1

	60
	50.5
	49.7
	50.7
	50.7
	-
	-
	-
	-

	80
	63.8
	63.5
	62.7
	63.3
	32.4
	33.7
	33.8
	33.3

	100
	72.8
	71.7
	72.8
	72.4
	-
	-
	-
	-

	120
	82.8
	80.+9
	81.7
	81.4
	49.7
	48.6
	49.8
	49.4


	Experimento E5:  300 mg/L Colorante + 60 mg/L FeCl3 

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	20.5
	19.8
	20.3
	20.2
	-
	-
	-
	-

	40
	32.7
	31.4
	32.5
	32.2
	14.8
	14.1
	14.5
	14.5

	60
	46.4
	47.8
	47.1
	47.1
	-
	-
	-
	-

	80
	54.7
	53.4
	53.8
	54.0
	28.7
	27.6
	27.5
	27.9

	100
	65.5
	66.0
	65.2
	65.6
	-
	-
	-
	-

	120
	70.2
	69.9
	70.8
	70.3
	39.4
	40.7
	40.1
	40.1


	Experimento E6:  300 mg/L Colorante 60 mg/L FeCl3 + 0.5 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	24.7
	25.3
	26.0
	25.3
	-
	-
	-
	-

	40
	35.3
	34.7
	34.6
	34.9
	23.4
	24.5
	25.3
	24.4

	60
	53.2
	52.6
	52.8
	52.9
	-
	-
	-
	-

	80
	67.4
	67.0
	68.4
	67.6
	38.9
	39.4
	39.7
	39.3

	100
	74.7
	74.2
	75.3
	74.7
	-
	-
	-
	-

	120
	96.7
	95.8
	97.2
	96.6
	58.3
	60.7
	60.2
	59.7


	Experimento E7:  300 mg/L Colorante 60 mg/L FeCl3 + 1.0 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	35.7
	35.8
	34.9
	35.5
	-
	-
	-
	-

	40
	57.1
	57.2
	57.5
	57.3
	38.9
	40.0
	38.3
	39.0

	60
	76.8
	77.3
	76.9
	77.0
	-
	-
	-
	-

	80
	100.0
	100.0
	100.0
	100.0
	59.3
	58.9
	59.6
	59.3

	100
	100.0
	100.0
	100.0
	100.0
	-
	-
	-
	-

	120
	100.0
	100.0
	100.0
	100.0
	70.2
	70.3
	69.7
	70.1


	Experimento E8:  300 mg/L Colorante + 0.5 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	15.2
	14.3
	13.8
	14.4
	-
	-
	-
	-

	40
	21.4
	21.9
	20.9
	21.4
	10.0
	9.4
	9.2
	9.5

	60
	26.3
	26.8
	27.1
	26.7
	-
	-
	-
	-

	80
	34.1
	34.4
	34.7
	34.4
	14.7
	15.3
	15.6
	15.2

	100
	40.8
	40.0
	39.7
	40.2
	-
	-
	-
	-

	120
	48.3
	49.0
	47.4
	48.2
	20.9
	21.3
	21.6
	21.3


	Experimento E9:  300 mg/L Colorante + 1.0 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	15.8
	16.3
	16.6
	16.2
	-
	-
	-
	-

	40
	24.7
	24.8
	25.0
	24.8
	12.7
	12.8
	12.0
	12.5

	60
	34.2
	34.9
	35.2
	34.8
	-
	-
	-
	-

	80
	45.1
	44.3
	45.4
	44.9
	22.3
	21.9
	22.4
	22.2

	100
	52.7
	50.3
	52.1
	51.7
	-
	-
	-
	-

	120
	60.3
	58.2
	59.7
	59.4
	36.7
	37.8
	35.7
	36.7


Anexo 2 
Datos de los experimentos del Amarillo Hispasol con TIO2
	Experimento E1:  300 mg/L Colorante

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	4.2
	3.9
	4.8
	4.3
	-
	-
	-
	-

	40
	9.7
	9.2
	8.9
	9.3
	2.8
	2.5
	2.1
	2.5

	60
	13.7
	14.1
	14.5
	14.1
	-
	-
	-
	-

	80
	20.3
	19.6
	20.8
	20.2
	4.3
	3.8
	4.8
	4.3

	100
	27.4
	28.2
	29.1
	28.2
	-
	-
	-
	-

	120
	35.8
	34.3
	32.8
	34.3
	7.8
	6.9
	7.1
	7.3


	Experimento E2:  300 mg/L Colorante + 30 mg/L TiO2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	9.4
	8.9
	9.8
	9.4
	-
	-
	-
	-

	40
	18.2
	18.3
	17.9
	18.1
	7.4
	7.1
	6.9
	7.1

	60
	25.4
	26.3
	27.1
	26.3
	-
	-
	-
	-

	80
	36.9
	37.4
	36.3
	38.9
	15.8
	16.3
	16.9
	16.3

	100
	44.8
	43.9
	42.8
	43.8
	-
	-
	-
	-

	120
	53.8
	54.5
	54.1
	54.1
	28.3
	27.1
	26.3
	27.2


	Experimento E3:  300 mg/L Colorante+ 30 mg/L TiO2 + 0.5 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	12.3
	12.4
	11.9
	12.2
	-
	-
	-
	-

	40
	20.3
	20.8
	21.3
	20.8
	8.3
	7.9
	8.9
	8.4

	60
	34.9
	33.7
	35.2
	34.6
	-
	-
	-
	-

	80
	47.4
	47.1
	46.8
	47.1
	20.2
	19.8
	20.9
	20.3

	100
	53.4
	54.3
	53.8
	53.8
	-
	-
	-
	-

	120
	68.5
	67.8
	68.4
	68.2
	35.3
	35.1
	34.9
	35.1


	Experimento E4:  300 mg/L Colorante30 mg/L TiO2 + 1.0 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	23.4
	25.6
	24.3
	24.3
	-
	-
	-
	-

	40
	35.4
	33.1
	34.7
	34.4
	9.7
	10.1
	9.6
	9.8

	60
	42.8
	41.9
	41.8
	42.2
	-
	-
	-
	-

	80
	53.2
	54.5
	53.8
	53.8
	22.4
	21.7
	22.8
	22.3

	100
	61.3
	60.8
	60.2
	60.8
	-
	-
	-
	-

	120
	75.3
	74.8
	75.1
	75.1
	41.8
	40.3
	40.1
	40.7


	Experimento E5:  300 mg/L Colorante + 60 mg/L TiO2 

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	11.5
	10.8
	11.9
	11.4
	-
	-
	-
	-

	40
	22.7
	21.9
	22.2
	22.3
	10.7
	9.9
	10.8
	10.5

	60
	35.8
	36.7
	37.1
	36.5
	-
	-
	-
	-

	80
	48.1
	47.9
	47.4
	47.8
	19.4
	19.3
	19.2
	19.3

	100
	53.4
	55.8
	54.3
	54.5
	-
	-
	-
	-

	120
	62.8
	61.9
	61.3
	62.0
	32.3
	34.5
	34.9
	33.9


	Experimento E6:  300 mg/L Colorante 60 mg/L TiO2 + 0.5 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	18.4
	18.7
	18.1
	18.4
	-
	-
	-
	-

	40
	28.3
	27.9
	28.5
	28.2
	19.3
	18.1
	18.2
	18.5

	60
	40.3
	41.2
	41.7
	41.1
	-
	-
	-
	-

	80
	57.4
	57.8
	58.3
	57.8
	28.3
	27.9
	28.8
	28.3

	100
	65.3
	64.7
	65.2
	65.1
	-
	-
	-
	-

	120
	79.8
	78.9
	79.7
	79.5
	40.8
	42.5
	42.1
	41.8


	Experimento E7:  300 mg/L Colorante 60 mg/L TiO2 + 1.0 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	024.1
	0
	0
	0
	0

	20
	23.4
	24.2
	24.7
	32.4
	-
	-
	-
	-

	40
	31.4
	32.8
	32.9
	48.3
	21.3
	21.5
	20.9
	21.2

	60
	48.5
	47.7
	48.8
	60.3
	-
	-
	-
	-

	80
	60.7
	60.1
	60.2
	77.8
	40.3
	41.3
	40.8
	40.8

	100
	78.4
	77.9
	77.2
	92.3
	-
	-
	-
	-

	120
	92.5
	91.9
	92.4
	
	62.8
	63.4
	63.9
	63.4


	Experimento E8:  300 mg/L Colorante + 0.5 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	15.2
	14.3
	13.8
	14.4
	-
	-
	-
	-

	40
	21.4
	21.9
	20.9
	21.4
	10.0
	9.4
	9.2
	9.5

	60
	26.3
	26.8
	27.1
	26.7
	-
	-
	-
	-

	80
	34.1
	34.4
	34.7
	34.4
	14.7
	15.3
	15.6
	15.2

	100
	40.8
	40.0
	39.7
	40.2
	-
	-
	-
	-

	120
	48.3
	49.0
	47.4
	48.2
	20.9
	21.3
	21.6
	21.3


	Experimento E9:  300 mg/L Colorante + 1.0 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	15.8
	16.3
	16.6
	16.2
	-
	-
	-
	-

	40
	24.7
	24.8
	25.0
	24.8
	12.7
	12.8
	12.0
	12.5

	60
	34.2
	34.9
	35.2
	34.8
	-
	-
	-
	-

	80
	45.1
	44.3
	45.4
	44.9
	22.3
	21.9
	22.4
	22.2

	100
	52.7
	50.3
	52.1
	51.7
	-
	-
	-
	-

	120
	60.3
	58.2
	59.7
	59.4
	36.7
	37.8
	35.7
	36.7


Anexo 3
Datos de los experimentos del Azul Novacom con FeCl3
	Experimento E1:  300 mg/L Colorante

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	2.3
	2.4
	2.3
	2.3
	-
	-
	-
	-

	40
	8.4
	8.6
	8.0
	8.3
	1.9
	1.7
	1.6
	1.7

	60
	10.7
	9.9
	10.5
	10.4
	-
	-
	-
	-

	80
	15.4
	15.8
	14.8
	15.3
	3.8
	3.9
	4.0
	3.9

	100
	23.5
	22.7
	21.9
	22.7
	-
	-
	-
	-

	120
	28.7
	29.3
	27.7
	28.6
	5.4
	5.7
	4.9
	5.3


	Experimento E2:  300 mg/L Colorante + 30 mg/L FeCl3

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	9.8
	9.7
	9.0
	9.5
	-
	-
	-
	-

	40
	18.7
	18.0
	18.1
	18.3
	7.2
	7.1
	6.8
	7.0

	60
	25.4
	25.6
	25.3
	25.4
	-
	-
	-
	-

	80
	33.1
	34.7
	34.9
	34.2
	16.4
	16.0
	17.3
	16.6

	100
	48.5
	48.6
	48.3
	48.5
	-
	-
	-
	-

	120
	54.8
	53.4
	54.6
	54.3
	26.7
	26.0
	27.1
	26.6


	Experimento E3:  300 mg/L Colorante+ 30 mg/L FeCl3 + 0.5 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	11.4
	11.8
	10.9
	11.4
	-
	-
	-
	-

	40
	24.7
	24.0
	23.9
	24.2
	8.9
	7.9
	8.8
	8.5

	60
	35.0
	34.8
	34.6
	34.8
	-
	-
	-
	-

	80
	44.1
	43.7
	44.6
	44.1
	20.4
	20.5
	20.7
	20.5

	100
	52.8
	52.3
	52.9
	52.7
	-
	-
	-
	-

	120
	63.9
	64.1
	64.8
	64.3
	30.3
	29.8
	30.8
	30.3


	Experimento E4:  300 mg/L Colorante30 mg/L FeCl3 + 1.0 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	15.8
	16.1
	15.6
	15.8
	-
	-
	-
	-

	40
	22.5
	23.2
	23.0
	22.9
	9.4
	9.8
	9.0
	9.4

	60
	38.9
	39.3
	39.5
	39.2
	-
	-
	-
	-

	80
	49.2
	49.6
	49.8
	49.5
	21.7
	22.8
	21.3
	21.9

	100
	64.1
	64.2
	64.2
	64.2
	-
	-
	-
	-

	120
	75.4
	74.6
	74.3
	74.8
	39.7
	40.4
	40.9
	40.3


	Experimento E5:  300 mg/L Colorante + 60 mg/L FeCl3 

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	15.8
	14.9
	15.3
	15.3
	-
	-
	-
	-

	40
	24.7
	24.2
	24.0
	24.3
	13.8
	14.2
	13.7
	13.9

	60
	33.3
	32.7
	33.8
	33.3
	-
	-
	-
	-

	80
	43.1
	43.2
	44.0
	43.4
	28.9
	27.4
	27.3
	27.9

	100
	51.8
	51.7
	50.9
	51.5
	-
	-
	-
	-

	120
	62.3
	61.9
	62.4
	62.2
	35.2
	34.1
	34.2
	34.5


	Experimento E6:  300 mg/L Colorante 60 mg/L FeCl3 + 0.5 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	27.8
	26.9
	27.6
	27.4
	-
	-
	-
	-

	40
	42.4
	42.8
	43.2
	42.8
	20.4
	20.0
	20.8
	20.4

	60
	54.1
	53.8
	53.2
	53.7
	-
	-
	-
	-

	80
	67.3
	67.9
	66.6
	67.3
	37.1
	36.0
	36.1
	36.4

	100
	73.5
	72.9
	73.2
	73.2
	-
	-
	-
	-

	120
	88.2
	87.4
	87.1
	87.6
	52.3
	51.8
	51.0
	51.7


	Experimento E7:  300 mg/L Colorante 60 mg/L FeCl3 + 1.0 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	30.4
	31.8
	31.9
	31.4
	-
	-
	-
	-

	40
	45.3
	45.6
	46.0
	45.6
	26.7
	27.3
	26.6
	26.9

	60
	60.7
	61.8
	60.2
	60.9
	-
	-
	-
	-

	80
	74.1
	75.3
	75.9
	75.1
	45.4
	46.1
	45.9
	45.8

	100
	82.4
	83.8
	84.1
	83.4
	-
	-
	-
	-

	120
	97.1
	96.3
	98.4
	97.3
	65.7
	66.8
	65.0
	65.8


	Experimento E8:  300 mg/L Colorante + 0.5 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	6.4
	6.2
	5.9
	6.2
	-
	-
	-
	-

	40
	10.7
	10.4
	9.9
	10.3
	3.8
	3.7
	3.6
	3.7

	60
	16.1
	16.4
	16.8
	16.4
	-
	-
	-
	-

	80
	26.4
	26.0
	25.7
	26.0
	7.6
	7.7
	6.9
	7.4

	100
	30.8
	31.0
	30.7
	30.8
	-
	-
	-
	-

	120
	37.2
	36.8
	36.0
	36.7
	13.4
	13.8
	12.9
	13.4


	Experimento E9:  300 mg/L Colorante + 1.0 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	4.7
	4.0
	4.3
	4.3
	-
	-
	-
	-

	40
	12.0
	12.6
	12.4
	12.3
	4.5
	4.8
	4.2
	4.5

	60
	18.3
	17.6
	18.9
	18.2
	-
	-
	-
	-

	80
	27.1
	27.1
	26.9
	27.0
	10.1
	10.8
	10.4
	10.4

	100
	35.4
	35.8
	34.2
	35.1
	-
	-
	-
	-

	120
	44.8
	43.9
	44.6
	44.4
	19.8
	18.9
	19.2
	19.3


Anexo 4
Datos de los experimentos del Azul Novacom con TIO2
	Experimento E1:  300 mg/L Colorante

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	2.3
	2.4
	2.3
	2.3
	-
	-
	-
	-

	40
	8.4
	8.6
	8.0
	8.3
	1.9
	1.7
	1.6
	1.7

	60
	10.7
	9.9
	10.5
	10.4
	-
	-
	-
	-

	80
	15.4
	15.8
	14.8
	15.3
	3.8
	3.9
	4.0
	3.9

	100
	23.5
	22.7
	21.9
	22.7
	-
	-
	-
	-

	120
	28.7
	29.3
	27.7
	28.6
	5.4
	5.7
	4.9
	5.3


	Experimento E2:  300 mg/L Colorante + 30 mg/L TiO2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	5.3
	5.1
	4.9
	5.1
	-
	-
	-
	-

	40
	13.7
	12.4
	13.9
	13.3
	2.4
	3.2
	3.9
	3.2

	60
	20.5
	19.8
	19.9
	20.1
	-
	-
	-
	-

	80
	31.1
	30.7
	30.4
	30.7
	10.7
	9.8
	10.4
	10.3

	100
	41.4
	41.8
	40.3
	41.2
	-
	-
	-
	-

	120
	48.5
	47.8
	47.1
	47.8
	20.5
	21.7
	21.8
	21.3


	Experimento E3:  300 mg/L Colorante+ 30 mg/L TiO2 + 0.5 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	3.4
	3.4
	3.1
	3.3
	-
	-
	-
	-

	40
	8.9
	8.8
	7.5
	8.4
	4.3
	4.8
	3.9
	4.3

	60
	21.3
	20.4
	21.9
	21.2
	-
	-
	-
	-

	80
	33.7
	32.8
	32.5
	33.0
	15.4
	16.7
	17.2
	16.4

	100
	41.6
	40.7
	41.5
	41.3
	-
	-
	-
	-

	120
	55.7
	55.8
	54.7
	55.4
	26.1
	26.9
	27.0
	26.7


	Experimento E4:  300 mg/L Colorante30 mg/L TiO2 + 1.0 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	10.4
	9.8
	10.7
	10.3
	-
	-
	-
	-

	40
	21.4
	20.9
	21.8
	21.4
	6.3
	6.7
	6.8
	6.6

	60
	32.8
	33.7
	33.0
	33.2
	-
	-
	-
	-

	80
	39.9
	40.7
	40.8
	40.5
	23.4
	22.9
	24.1
	23.5

	100
	52.3
	52.9
	51.8
	52.3
	-
	-
	-
	-

	120
	60.7
	61.0
	60.4
	60.7
	35.4
	34.3
	34.8
	34.8


	Experimento E5:  300 mg/L Colorante + 60 mg/L TiO2 

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	8.7
	8.8
	7.9
	8.4
	-
	-
	-
	-

	40
	15.4
	16.1
	15.0
	15.5
	7.7
	6.9
	7.8
	7.5

	60
	28.7
	28.6
	29.1
	28.8
	-
	-
	-
	-

	80
	37.8
	36.4
	37.4
	37.2
	14.0
	14.7
	14.8
	14.5

	100
	44.8
	43.9
	43.2
	44.0
	-
	-
	-
	-

	120
	54.5
	53.8
	53.9
	54.1
	23.8
	24.7
	23.5
	24.0


	Experimento E6:  300 mg/L Colorante 60 mg/L TiO2 + 0.5 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	5.8
	5.4
	6.1
	5.8
	-
	-
	-
	-

	40
	12.7
	13.4
	12.8
	13.0
	13.7
	14.6
	14.0
	14.1

	60
	25.6
	24.7
	25.4
	25.2
	-
	-
	-
	-

	80
	41.8
	40.9
	41.4
	41.4
	21.4
	20.7
	21.3
	21.1

	100
	54.3
	53.6
	54.2
	54.0
	-
	-
	-
	-

	120
	67.4
	68.6
	69.1
	68.5
	37.8
	36.9
	36.3
	37.0


	Experimento E7:  300 mg/L Colorante 60 mg/L TiO2 + 1.0 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	12.3
	12.8
	13.1
	12.7
	-
	-
	-
	-

	40
	28.7
	27.6
	27.1
	27.8
	18.4
	18.5
	19.1
	18.7

	60
	39.1
	38.7
	37.9
	38.6
	-
	-
	-
	-

	80
	52.4
	52.5
	53.0
	52.6
	38.1
	37.3
	38.9
	38.1

	100
	61.7
	61.2
	61.0
	61.3
	-
	-
	-
	-

	120
	79.8
	80.4
	80.9
	80.4
	57.3
	58.2
	58.9
	58.1


	Experimento E8:  300 mg/L Colorante + 0.5 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	6.4
	6.2
	5.9
	6.2
	-
	-
	-
	-

	40
	10.7
	10.4
	9.9
	10.3
	3.8
	3.7
	3.6
	3.7

	60
	16.1
	16.4
	16.8
	16.4
	-
	-
	-
	-

	80
	26.4
	26.0
	25.7
	26.0
	7.6
	7.7
	6.9
	7.4

	100
	30.8
	31.0
	30.7
	30.8
	-
	-
	-
	-

	120
	37.2
	36.8
	36.0
	36.7
	13.4
	13.8
	12.9
	13.4


	Experimento E9:  300 mg/L Colorante + 1.0 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	4.7
	4.0
	4.3
	4.3
	-
	-
	-
	-

	40
	12.0
	12.6
	12.4
	12.3
	4.5
	4.8
	4.2
	4.5

	60
	18.3
	17.6
	18.9
	18.2
	-
	-
	-
	-

	80
	27.1
	27.1
	26.9
	27.0
	10.1
	10.8
	10.4
	10.4

	100
	35.4
	35.8
	34.2
	35.1
	-
	-
	-
	-

	120
	44.8
	43.9
	44.6
	44.4
	19.8
	18.9
	19.2
	19.3


Anexo 5
Datos de los experimentos del Rojo Hispasol con FeCl3
	Experimento E1:  300 mg/L Colorante

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	1.4
	1.7
	1.8
	1.6
	-
	-
	-
	-

	40
	5.3
	5.2
	4.9
	5.1
	0.9
	0.8
	0.7
	0.8

	60
	9.4
	9.6
	8.9
	9.3
	-
	-
	-
	-

	80
	12.4
	12.3
	11.9
	12.2
	1.9
	2.0
	2.3
	2.1

	100
	16.1
	15.7
	15.9
	15.9
	-
	-
	-
	-

	120
	19.7
	20.2
	18.7
	19.5
	3.8
	3.9
	4.1
	3.9


	Experimento E2:  300 mg/L Colorante + 30 mg/L FeCl3

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	5.2
	5.0
	4.9
	5.0
	-
	-
	-
	-

	40
	12.7
	12.2
	12.3
	12.4
	6.3
	6.0
	6.1
	6.1

	60
	19.4
	18.7
	19.3
	19.1
	-
	-
	-
	-

	80
	27.8
	28.4
	27.9
	28.0
	14.7
	14.8
	14.0
	14.5

	100
	35.7
	34.0
	35.2
	35.0
	-
	-
	-
	-

	120
	43.7
	44.7
	43.1
	43.8
	20.7
	21.2
	20.4
	20.8


	Experimento E3:  300 mg/L Colorante+ 30 mg/L FeCl3 + 0.5 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	8.0
	7.9
	8.6
	8.2
	-
	-
	-
	-

	40
	17.6
	16.8
	17.8
	17.4
	6.4
	6.5
	6.6
	6.5

	60
	26.7
	25.1
	25.2
	25.7
	-
	-
	-
	-

	80
	34.3
	34.6
	34.1
	34.3
	18.4
	17.7
	17.6
	17.6

	100
	43.2
	43.7
	43.9
	43.6
	-
	-
	-
	-

	120
	52.3
	53.1
	52.9
	52.8
	26.8
	27.0
	26.3
	26.7


	Experimento E4:  300 mg/L Colorante30 mg/L FeCl3 + 1.0 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	7.3
	7.5
	7.8
	7.5
	-
	-
	-
	-

	40
	16.8
	16.4
	15.7
	16.3
	8.7
	8.9
	9.0
	8.9

	60
	28.4
	27.9
	28.3
	28.2
	-
	-
	-
	-

	80
	49.4
	49.3
	48.4
	49.1
	19.6
	17.7
	18.3
	18.2

	100
	57.7
	57.2
	57.0
	57.3
	-
	-
	-
	-

	120
	62.7
	61.9
	61.3
	62.0
	32.8
	32.0
	31.9
	32.2


	Experimento E5:  300 mg/L Colorante + 60 mg/L FeCl3 

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	5.1
	5.7
	5.3
	5.4
	-
	-
	-
	-

	40
	13.8
	13.0
	13.4
	13.4
	11.8
	12.3
	12.4
	12.2

	60
	21.0
	21.6
	20.8
	21.1
	-
	-
	-
	-

	80
	32.1
	32.7
	33.2
	32.7
	19.1
	19.3
	19.2
	19.2

	100
	44.5
	43.6
	44.0
	44.0
	-
	-
	-
	-

	120
	55.8
	54.7
	55.3
	55.3
	28.7
	29.4
	29.7
	29.3


	Experimento E6:  300 mg/L Colorante 60 mg/L FeCl3 + 0.5 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	10.4
	10.8
	10.3
	10.5
	-
	-
	-
	-

	40
	19.7
	18.9
	20.1
	19.6
	15.0
	15.2
	16.0
	15.4

	60
	31.0
	31.8
	31.4
	31.4
	-
	-
	-
	-

	80
	44.7
	44.1
	45.2
	44.7
	29.7
	28.7
	29.6
	29.3

	100
	55.3
	55.0
	55.0
	55.1
	-
	-
	-
	-

	120
	68.4
	68.1
	68.7
	68.4
	40.4
	41.3
	41.4
	41.0


	Experimento E7:  300 mg/L Colorante 60 mg/L FeCl3 + 1.0 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	13.1
	12.8
	13.8
	13.2
	-
	-
	-
	-

	40
	23.4
	23.6
	24.1
	23.7
	16.7
	17.3
	17.4
	17.1

	60
	32.8
	33.0
	33.4
	33.1
	-
	-
	-
	-

	80
	51.9
	51.0
	52.3
	51.7
	28.7
	28.9
	28.1
	28.6

	100
	64.8
	63.8
	64.6
	64.4
	-
	-
	-
	-

	120
	75.4
	76.4
	76.8
	76.2
	48.9
	49.6
	49.8
	49.4


	Experimento E8:  300 mg/L Colorante + 0.5 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	5.4
	5.0
	5.2
	5.2
	-
	-
	-
	-

	40
	9.7
	9.6
	9.9
	9.7
	4.2
	4.3
	4.5
	4.3

	60
	14.7
	14.0
	14.5
	14.4
	-
	-
	-
	-

	80
	22.8
	23.1
	23.1
	23.1
	8.1
	8.4
	8.6
	8.4

	100
	29.7
	28.2
	28.3
	28.3
	-
	-
	-
	-

	120
	33.7
	32.9
	33.8
	33.8
	11.8
	12.9
	12.8
	12.5


	Experimento E9:  300 mg/L Colorante + 1.0 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	4.1
	4.2
	4.0
	4.1
	-
	-
	-
	-

	40
	11.7
	12.0
	11.2
	11.6
	5.3
	5.0
	5.1
	5.1

	60
	19.3
	19.0
	18.7
	19.0
	-
	-
	-
	-

	80
	28.0
	28.2
	27.9
	28.0
	10.1
	10.2
	9.8
	10.0

	100
	36.2
	36.6
	35.9
	36.2
	-
	-
	-
	-

	120
	41.7
	40.9
	40.8
	41.1
	15.4
	15.8
	16.0
	15.7


Anexo 6
Datos de los experimentos del Rojo Hispasol con TIO2
	Experimento E1:  300 mg/L Colorante

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	1.4
	1.7
	1.8
	1.6
	-
	-
	-
	-

	40
	5.3
	5.2
	4.9
	5.1
	0.9
	0.8
	0.7
	0.8

	60
	9.4
	9.6
	8.9
	9.3
	-
	-
	-
	-

	80
	12.4
	12.3
	11.9
	12.2
	1.9
	2.0
	2.3
	2.1

	100
	16.1
	15.7
	15.9
	15.9
	-
	-
	-
	-

	120
	19.7
	20.2
	18.7
	19.5
	3.8
	3.9
	4.1
	3.9


	Experimento E2:  300 mg/L Colorante + 30 mg/L TiO2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	3.7
	3.9
	4.0
	3.9
	-
	-
	-
	-

	40
	9.8
	9.9
	10.0
	9.9
	3.9
	3.0
	3.7
	3.5

	60
	15.7
	15.7
	16.0
	15.8
	-
	-
	-
	-

	80
	23.4
	24.2
	24.5
	24.0
	10.7
	10.1
	10.8
	10.5

	100
	30.1
	29.9
	30.3
	30.1
	-
	-
	-
	-

	120
	37.2
	37.5
	38.4
	37.7
	15.7
	16.2
	15.9
	15.9


	Experimento E3:  300 mg/L Colorante+ 30 mg/L TiO2 + 0.5 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	4.7
	4.9
	5.1
	4.9
	-
	-
	-
	-

	40
	14.1
	13.2
	12.9
	13.4
	4.5
	4.6
	4.5
	4.5

	60
	20.7
	21.0
	20.2
	20.6
	-
	-
	-
	-

	80
	26.8
	27.0
	26.8
	26.9
	13.1
	13.4
	12.9
	13.1

	100
	38.4
	37.3
	37.8
	37.8
	-
	-
	-
	-

	120
	43.8
	44.1
	43.7
	43.9
	21.3
	20.9
	20.3
	20.8


	Experimento E4:  300 mg/L Colorante30 mg/L TiO2 + 1.0 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	6.2
	6.4
	6.3
	6.3
	-
	-
	-
	-

	40
	14.2
	14.2
	14.0
	14.1
	5.7
	5.2
	6.0
	5.6

	60
	22.7
	21.9
	22.2
	22.3
	-
	-
	-
	-

	80
	32.3
	31.8
	32.7
	32.3
	14.7
	14.9
	13.9
	14.5

	100
	40.8
	40.7
	41.2
	40.9
	-
	-
	-
	-

	120
	49.7
	48.9
	49.8
	49.5
	25.2
	26.3
	26.9
	26.2


	Experimento E5:  300 mg/L Colorante + 60 mg/L TiO2 

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	2.4
	2.5
	2.6
	2.5
	-
	-
	-
	-

	40
	8.9
	8.2
	8.3
	8.5
	10.7
	10.1
	9.9
	10.2

	60
	14.7
	14.2
	13.9
	14.3
	-
	-
	-
	-

	80
	27.7
	27.6
	26.8
	27.4
	16.2
	15.9
	16.4
	16.2

	100
	38.1
	37.9
	38.4
	38.1
	-
	-
	-
	-

	120
	44.07
	45.0
	43.9
	44.5
	26.3
	25.8
	26.2
	26.1


	Experimento E6:  300 mg/L Colorante 60 mg/L TiO2 + 0.5 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	7.5
	7.7
	7.9
	7.7
	-
	-
	-
	-

	40
	16.3
	16.7
	17.0
	16.7
	11.8
	12.1
	12.0
	12.0

	60
	27.4
	27.0
	26.8
	27.1
	-
	-
	-
	-

	80
	36.5
	36.0
	35.9
	36.1
	19.8
	20.1
	20.7
	20.2

	100
	45.1
	45.2
	45.7
	45.3
	-
	-
	-
	-

	120
	52.8
	51.8
	52.7
	52.4
	30.4
	29.7
	30.9
	30.3


	Experimento E7:  300 mg/L Colorante 60 mg/L TiO2 + 1.0 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	8.1
	8.2
	7.9
	8.1
	-
	-
	-
	-

	40
	14.7
	14.2
	15.1
	14.7
	12.7
	13.0
	12.8
	12.8

	60
	29.3
	28.9
	29.9
	29.4
	-
	-
	-
	-

	80
	43.4
	44.0
	43.7
	43.7
	22.7
	23.0
	22.9
	22.9

	100
	55.7
	55.0
	56.0
	55.6
	-
	-
	-
	-

	120
	68.7
	67.3
	68.9
	68.3
	39.0
	40.1
	39.2
	39.4


	Experimento E8:  300 mg/L Colorante + 0.5 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	5.4
	5.0
	5.2
	5.2
	-
	-
	-
	-

	40
	9.7
	9.6
	9.9
	9.7
	4.2
	4.3
	4.5
	4.3

	60
	14.7
	14.0
	14.5
	14.4
	-
	-
	-
	-

	80
	22.8
	23.1
	23.1
	23.1
	8.1
	8.4
	8.6
	8.4

	100
	29.7
	28.2
	28.3
	28.3
	-
	-
	-
	-

	120
	33.7
	32.9
	33.8
	33.8
	11.8
	12.9
	12.8
	12.5


	Experimento E9:  300 mg/L Colorante + 1.0 mL/L H2O2

	Tiempo acumulado
	% Degradación del colorante
	% de Mineralización

	
	R1
	R2
	R3
	Prom.
	R1
	R2
	R3
	Prom.

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	20
	4.1
	4.2
	4.0
	4.1
	-
	-
	-
	-

	40
	11.7
	12.0
	11.2
	11.6
	5.3
	5.0
	5.1
	5.1

	60
	19.3
	19.0
	18.7
	19.0
	-
	-
	-
	-

	80
	28.0
	28.2
	27.9
	28.0
	10.1
	10.2
	9.8
	10.0

	100
	36.2
	36.6
	35.9
	36.2
	-
	-
	-
	-

	120
	41.7
	40.9
	40.8
	41.1
	15.4
	15.8
	16.0
	15.7
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