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Degradacion fotocatalitica de la orto y meta-Nitroanilina en un
reactor cilindrico — parabdlico compuesto!

Photocatalytic degradation of the ortho and meta-Nitroaniline in a
cylindrical reactor - parabolic compound

Degradacgao fotocatalitica de orto e meta-Nitroanilina em um reator
cilindrico - parabolico composto
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Resumen— La fotodegradacion catalitica con radiacion
solar es una de las tecnologias mas econémicas y de alta utilidad
en los procesos avanzados de oxidacion para el tratamiento de
contaminantes en aguas. La técnica utiliza semiconductores
que aprovechan un porcentaje de la longitud de onda emitida
por el sol para la generacion de especies par, hueco-electrén, que
inician la conversion de las moléculas a degradar. En la presente
investigacion se estudia la fotodegradacion de los sistemas
orto 'y meta-Nitroanilina en un reactor Heliofotocatalitico
cilindroparabdlico compuesto (CPC) construido a microescala,
empleando TiO, como catalizador en suspension. Se
determinaron las condiciones 6ptimas en términos de caudal de
solucion, especie derivada del acido y tipo de agente oxidante.
Los resultados revelan un mayor porcentaje de degradacion
con el uso de peroxido de hidrégeno sin importar el caudal para
ambos compuestos y una calidad de agua aceptable bajo analisis
biologico sobre especies guppies (Poecilia reticulata).

Palabras clave--- orto-nitroanilina, meta-nitroanilina,
degradacion fotocatalitica.

Abstract- Catalytic photodegradation with solar radiation
is one of the most economical and highly useful technologies
in advanced oxidation processes for the treatment of
contaminants in water. The technique uses semiconductors that
take advantage of a percentage of the wavelength emitted by
the sun for the generation of species pair hollow-electron, that
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initiate the conversion of the molecules to be degraded. In the
present research the photodegradation of the ortho and meta-
Nitroaniline systems is studied in a solar reactor fitted with
a compound Parabolic Collector (CPC) built at microscale,
using TiO, as a catalyst in suspension. The optimum conditions
were determined in terms of solution flow rate, species derived
from the acid and type of oxidizing agent. The results reveal
a higher percentage of degradation with the use of hydrogen
peroxide regardless of the flow rate for both compounds and an
acceptable water quality under biological analysis on species
guppies (Poecilia reticulata).

Key  words---  ortho-nitroaniline,
photocatalytic degradation.

meta-nitroaniline,

Resumo - A fotodegradacio catalitica com radiacdo solar
¢ uma das tecnologias mais econdmicas e de alta utilidade nos
processos avancados de oxidacio para o tratamento de poluentes
em agua. A técnica utiliza semicondutores que aproveitam
uma percentagem do comprimento de onda emitido pelo sol
para a geracio de espécies par, elétron oco, que iniciam a
conversao das moléculas a degradar. Nesta pesquisa é estudada
a fotodegradacio dos sistemas orto e meta-Nitroanilina em um
reactor Heliofotocatalitico cilindroparabélico composto (CPC)
construido a microescala, usando TiO, como catalisador em
suspensdo. Foram determinadas as condi¢des 6timas em termos
de caudal de soluciio, espécies derivadas de acido e tipo de
agente oxidante. Os resultados mostram uma percentagem mais
elevada de degradacio com o uso de peroxido de hidrogénio
independentemente do caudal para ambos os compostos e uma
qualidade de Agua aceitavel sob analise biolégica sobre espécies
guppies (Poecilia reticulata).

Palavras-chave:  orto-nitroanilina,
degradacao fotocatalitica.

meta-nitroanilina,

I. INTRODUCCION
Las nitroanilinas han sido un grupo de compuestos
nitroaromaticos usados en la produccion de productos
farmacéuticos, pesticidas, tintes y colorantes sintéticos.
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[1,2] Algunos derivados como la orto y meta nitroanilina
son toxicos, no biodegradables bajo condiciones aerobias,
sus principales disposiciones son fuentes hidricas que la
contaminan y se acumulan en sedimentos debido a su fuerte
interaccion con acidos humicos. [1-4] Por ello, se han
realizado trabajos en degradacion para estos compuestos
como el reportado por Habibi et al, con reactores
fotocataliticos, ldmpara de Hg, catalizado con ZnO en flujo de
oxigeno dandose entre un 86 y 90% de degradacion en agua
para orto y meta nitroanilina, respectivamente. [5] Ademas,
Mirkhani et al, realiz6 degradacion fotocatalitica cambiando
el catalizador por Ag-TiO, en flujo de argén, produciendo
para la orfo-nitroanilina 91% y meta-nitroanilina 53% de
degradaciéon bajo una proporcion 1:1 sustrato-catalizador.
[6] Para observar el efecto del radical HO® en la meta-
nitroanilina, Tariq et al., evidencidé por Cromatografia de
gases acoplada a detector de masas GC/MS la produccion
del 2-amino-4-nitrofenol por fotocatalisis con TiO,, lampara
de Hg y flujo de oxigeno. El compuesto obtenido es un paso
intermediario que genera la degradacion en este sistema.
[7] Aunque ambos sistemas presentan bajos valores umbral
limite (TLV), se han reportado mayores investigaciones
para la degradacion de su isémero para-nitroanilinina por
diversos métodos fotocataliticos. [8-16]

Los métodos de oxidacion que envuelven la generacion
de radicales HO*® en suficiente cantidad de agua para afectar
su purificaciéon son denominados Procesos Avanzados de
Oxidacion (PAOs). Estos métodos se han extendido al uso del
radical sulfato. La principal aplicacion de los PAOs se basa
en la destruccion de contaminantes organicos € inorganicos
en aguas contaminadas. [17-19] Por ello la presente
investigacion se enfoca en estos métodos, especificamente
PAOs basado en UV, donde los radicales son iniciados por
fotones en presencia de un catalizador y/o oxidante. De
los semiconductores mas comunes el TiO, es de los mas
ampliamente usados. El mecanismo de degradacién se
produce por particulas excitadas de TiO, que generan huecos
positivos con capacidad de oxidar y electrones negativos
en la banda de conduccién con capacidad de reducir. En la
superficie del semiconductor se forman los radicales HO® a
partir de OH’, H/O y O,. Si en el medio se utiliza H,0, y O,,
la radiacion UV ayuda a producir radicales hidroxilos. [17-
20] Por ende, este método ha reportado la degradacion de
muchos compuestos organicos [21-24].

Una forma alterna para realizar la fotocatalisis en
laboratorio es evaluarla en un reactor heliofotocatalitico
cilindro-parabdlico compuesto (CPC). El reactor esta
disefiado con superficies parabdlicas reflectantes que
concentrany dirigen laradiacion electromagnética a los flujos
del contaminante a tratar. Su uso permite el aprovechamiento
de la luz solar, confiriendo mayor economia a la degradacion,
es de facil construccion y operacion. En algunos casos han
demostrado mejorar el porcentaje de degradacion de los
compuestos evaluados. [25-28]

En el presente estudio se realizé la degradacion de los
contaminantes orfo-nitroanilina y meta-nitroanilina en
medio acuoso, utilizando un reactor Heliofotocatalitico CPC.
En el proceso se determinaron las variables de pH, tipo de
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acido, flujo de contaminante y agente oxidante, que generan
las condiciones Optimas para obtener el mejor porcentaje de
degradacion de los compuestos tratados.

II. DESARROLLO DEL ARTICULO

A. Construccion del reactor Heliofotocatalitico CPC

El reactor estda compuesto por 4 tubos de pyrex (5 cm
de diametro, 50 cm de longitud y 2.5 mm de grosor) con
separacion de 5 cm entre ellos. Inclinacion variable de 45°
para los colectores CPC. Los colectores fueron elaborados
con tubos PVC de 3 pulgadas, cortados diametralmente y
recubiertos con papel aluminio como material reflectante.
Los tubos de pyrex soportados sobre los colectores se
conectaron por tubos de PVC de 1.5 pulgadas y ajustados
con acoples recubiertos de caucho. El flujo del contaminante
es impulsado y recirculado con una bomba sumergible HJ-
931. Con una llave de paso se gradud el flujo volumétrico de
la solucion y se apoy6 sobre una base de madera que permite
remover facilmente los colectores y tubos.

B. Degradacion fotocatalitica

Se prepararon disoluciones de 50 ppm de orto-
nitroanilina (98%, Sigma-Aldrich) y meta-nitroanilina
(98%, Sigma-Aldrich). Las concentraciones iniciales y
finales fueron determinadas en un espectofotometro UV-
VIS Lambda 17 Perkin-Elmer a 350 nm, sobre curvas de
calibracion previamente realizadas (r de 0.9993 y 0.9983
para orto-nitroanilina y meta-nitroanilina, respectivamente).

En el paso de la solucion por el reactor heliofotocatalitico
se utilizaron 6 L de las soluciones, donde se evaltan dos
tipos de caudales dependientes de la potencia de la bomba
(1.7 Lmin" y 13 Lmin™). Los pH de las soluciones se fijaron
a 4 para meta-nitroanilina y 2 para orfo-nitroanilina, donde
presentan la mejor degradacion a nivel de laboratorio. [29]
La evaluacion del efecto segun el tipo de acido utilizado se
realizé con soluciones de HNO, (69%, P.E. 1.41, Merck),
HCl (37%, PE. 1.19, Merck) y H,SO, (96%, PE. 1.84,
Merck), manteniendo el pH constante durante el proceso
para cada solucion. Por tltimo, la adicion de los agentes
oxidantes se hizo después de fijar el pH. La primera especie
utilizada es peroxido de hidrogeno (30%, P.E. 1.11, Merck)
cuya concentracion preparada in situ es de 700 ppm. [29]
La cantidad de peroxido de hidrogeno se mantuvo constante
durante el experimento para cada solucion. La segunda
especie utilizada es oxigeno molecular procedente del aire,
que es introducido por burbujeo en las soluciones por una
bomba de aire para acuarios. Cada condicion (flujo, acido,
oxidante) se realizo por triplicado.

El proceso de Fotodegradacion bajo luz solar se realizo
por 4 h, previa fijacion del TiO, sobre la pared del tubo de
pyrex. El proceso de retencion se efectud bajo recirculacion
de una solucién acuosa inicial de 4 g en 6 L, luego cada hora
se agrega 0.7 g mas del fotocatalizador hasta 8 h. Por ultimo,
se dejaron 12 h adicionales de recirculacion sin anadir 6xido,
para comprobar que la capa depositada no se removiera con
el flujo de la solucion.



C. Control bioldgico

Para la evaluacion de la toxicidad de las aguas de trabajo
con los contaminantes, se analizo el indice de mortalidad,
empleando poblaciones de 50 guppies (Poecilia reticulata)
antes, durante y después de la degradacion de muestras
aleatorias para cada compuesto, como se han reportado
en varias investigaciones sobre toxicidad de aguas. [30-
33] Las poblaciones fueron expuestas a la solucion en un
recipiente de 3 L durante 3 h antes (concentracion 50 ppm
de cada compuesto) y después de la degradacion, al final de
las cuales se realizo el conteo de sobrevivientes. Durante el
proceso fotocatalitico, los guppies fueron introducidos en el
recipiente empleado para la recirculacion de la solucion y
separados de la bomba por una malla, realizando el conteo
de especies sobreviviente.

D. Analisis estadistico

La evaluacion estadistica se realiz6 por ANOVA
multifactorial, utilizando el programa STATGRAPHICS
CENTURION XVIL.

III. REsuLTADOS Y CONCLUSIONES

La evaluacion del proceso fotocatalitico, se inicia
calculando el porcentaje de degradacion global (ecuacion 1),
a partir de la concentracion inicial.

)

%Deg.= 50ppm—[Muestra]yy %100
50ppm

En la Tabla I, se muestran los resultados promedio de
la degradacion de cada compuesto bajo las condiciones
planteadas. La meta-nitroanilina (meta-NA) presenta mayor
facilidad a la degradacién que su isomero orto-nitroanilina
(orto-NA). Este fenomeno se podria evidenciar por las
interacciones intramoleculares que presenta el sistema
orto. Debido a la disposicion de los grupos amino y nitro
se genera un enlace de hidrogeno que favorece la rigidez
en la estructura, como lo plantea Panunto. [34] El hidracido
favorece la degradacion del sistema mefa-nitroanilina, a
diferencia de los oxacidos que benefician al isomero orfo
(Tabla I), como lo muestra el acido sulftirico en el porcentaje

de degradacion.
TABLA 1.
PORCENTAIJE PROMEDIO DE DEGRADACION DE LA ORTO Y META
NITROANILINA, BAJO CONDICIONES EVALUADAS.

Muestra Tip-o Tipo de Oxidante Flujo % Degra. | % Degra.

de acido orto-NA | meta-NA
1 HNO, H,0, Maximo 94.93 91.90
2 HNO, H,0, Minimo 82.24 93.57
3 HNO, 0, Maximo 65.20 60.41
4 HNO, 0, Minimo 49.23 91.10
5 HCl1 H,0, Maximo 89.06 96.66
6 HCl H,0, Minimo 90.67 94.07
7 HCl1 0, Maximo 44.93 78.54
8 HCI o, Minimo 60.51 75.84
9 H,SO, H,0, Maximo 99.10 79.99
10 H,SO, H,0, Minimo 99.25 90.12
11 H,SO, 0, Maximo 68.15 44.94
12 H,SO, 0, Minimo 79.34 89.41

97

El tipo de oxidante utilizado exhibe mayor efecto sobre
la fotodegradacion de los contaminantes. El peroxido de
hidrégeno aumenta de un 20% a un 30% el porcentaje
en la solucion con respecto al O, del aire, esto se debe a
la facilidad del H,O, en formar radicales libres por accion
de la radiacién solar, que favorece la mineralizacion de las
sustancias. Por ultimo, el flujo volumétrico del paso de la
solucion por el reactor es variable, sin mostrar una tendencia
hacia el maximo o minimo caudal. Aunque los valores
expuestos en la tabla 1 son heterogéneos, favorecen en
algunas condiciones a los reportados por Habibi y Mirkhani
et al, con otros fotocatalizadores. [5,6]

La Figura 1, muestra que en la mayoria de los casos
con dias de alta intensidad los porcentajes de degradacion
se mantienen entre 80% y 100%. Las condiciones que no
favorecen la mineralizacion de las estructuras son: flujo de
oxigeno, HCI o HNO,, con ambos caudales para la orto-
nitroanilina y flujo de oxigeno, H,SO,, caudal méaximo para
la meta-nitroanilina.

% Degra. orto-NA
% Degra. meta-NA

% Degra.
3
1

Muestra

Fig. 1. Degradacion de la orto (linea negra) y meta (linea roja)
nitroanilina, en relacion al tipo de muestra de la Tabla 1.

Para darle validez a las interacciones intra e inter
grupos de las condiciones evaluadas, se utiliza el analisis
de varianza multifactorial, donde la hipotesis nula (H)) se
plantea como: no existe diferencia significativa al variar
el tipo de 4cido, oxidante y/o el flujo de la solucion. La
hipotesis alterna (H,): existe diferencia significativa al variar
el tipo de acido, oxidante y/o el flujo de la solucion. Se toma
como aceptacion de H si el p-valor es mayor a 0.05 (debido
al limite de confianza del 95%) y la prueba F cumple F ..

caleuiado:  LoOs valores de F_.. -al 95% de confianza para
el tipo de acido (4.74), tipo de oxidante y flujo volumétrico
(5.59), son iguales para ambos compuestos.

El andlisis intra-grupos (Tabla II) para ambos
contaminantes no se afecta con el tipo de acido utilizado
y el flujo volumétrico aplicado a la solucion, mostrando
que los grupos son homogéneos sin contraste significativo,
proporcionando cruce de medias. Sin embargo, el tipo de
oxidante es una variable que influye en el porcentaje de
degradacion, observando una diferencia significativa entre
eluso de O, 0 H,O,. La variacion entre los oxidantes se debe
a la velocidad de formacion de radicales HO® en solucion.
Las interacciones entre efectos principales no proporciond
una relacion significativa entre las variables evaluadas, P >
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0.05,yF .. >F Tablall. Esto es concordante con los

critico calculado®

datos obtenidos en los efectos intra-grupos.

Tasra II
ANALISIS DE VARIANZA MULTIFUNCIONAL DE EFECTOS PRINCIPALES INTRA E
INTER GRUPOS DE LA ORTO Y META NITROANILINA.

Fuente Grados
Efectos Suma de de Cuadrado . Valor
o . . Razon-F*
principales cuadrados*® | libertad | medio* P*
(intra-grupos) (G.1)
oL 587.28 293.64 4.5400 0.0544
A:Acido 2
(231.40) (115.70) (0.8400) (0.4709)
. 2993.9 2993.9 46.290 0.0003
B:Oxidante 1
(937.69) (937.69) | (6.8100) (0.0349)
. 0.0063 0.0063 0.0000 0.9924
C:Flujo 1
(555.98) (555.98) | (4.0400) (0.0844)
452.72 64.675
Residuos 7
(963.86) (137.69)
Total (Cor- 4033.9 1
regido) (2688.9)
Interacciones
(inter-grupos)
AB 59.359 ) 29.680 1.3800 0.4198
(0.7657) (0.3829) | (0.0000) (0.9956)
AC 310.54 ) 155.269 7.2300 0.1215
(457.99) (228.99) | (2.6600) (0.2729)
BC 39.870 . 39.870 1.8600 0.3062
(333.20) (333.20) | (3.8800) (0.1878)
42.956 21.478
RESIDUOS 2
(171.90) (85.952)
TOTAL 4033.9
(CORREGI- 11
DO) (2688.9)

*Los valores entre paréntesis y negrillas son dela meta-nitroanilina

Las Figuras 2, 3 y 4, muestran los graficos de
interacciones obtenidos por el método de ANOVA para
predecir las mejores condiciones de degradacion en la
orto-nitroanilina. En la Fig. 3, se manifiesta la interaccion
de los tipos de acido y oxidante, donde refleja una mayor
degradacion con el acido sulftirico utilizando peroxido de
hidrogeno. Los otros acidos evidencian similar conversion
entre ellos. Sin embargo, el tipo de oxidante es una variable
significativa del sistema, siendo mas bajo cuando se utiliza
el oxigeno del aire. En la interaccion del tipo de acido con
el flujo volumétrico, el acido nitrico presenta las mayores
diferencias. La relacion acido sulfurico-flujo minimo genera
la mejor degradacion. En la ultima relacion flujo-oxidante
(Fig. 4) no se observa una diferencia significativa entre los
tipos de caudales, por ello aunque el flujo maximo es mejor
por un 2%, se evidencian que el flujo minimo genera mejores
resultados.
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Fig. 2. Grafica de analisis de interaccion acido - oxidante, para la orto-
nitroanilina.
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Fig. 3. Grafica de analisis de interaccion acido - flujo, para la orto-
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La meta-nitroanilina, exhibe las interacciones en
la Figura 5. De igual manera que su isomero orfo, el uso
de peroxido de hidrégeno y flujo minimo, favorecen la
conversion (Figuras 5 y 7). Sin embargo, la diferencia se
manifiesta en el tipo de &cido utilizado, donde la degradacion
con el HCl se beneficia cuando se usa H,0,, y se desfavorece
con el uso de HNO, y el H,SO, (Figura 6).

La evaluacién final de toxicidad de las soluciones con
las especies guppies (Poecilia reticulata) se presentan en la
Tabla III.

TasLa IIT
Conteo DE Guppies EN EL CoNTROL BioLoGico
Y Il el I
Inicio 50 16 20
Durante 50 3 6
Final 50 50 50

Los resultados para el control bioldgico mostraron
una alta mortalidad de los guppies antes de efectuarse la
degradacion de los compuestos, con un 68% para el caso de
la orto-nitroanilina y 60% en la meta-nitroanilina. Durante la
degradacion, los guppies no lograban sobrevivir al TiO,, el
semiconductor se adheria a la piel de las especies provocando
la muerte durante las tres primeras horas en ambos sistemas,
94% y 88% de mortalidad para los isdbmeros orto y meta,
respectivamente.

Sin embargo, al finalizar la degradacion el porcentaje
de mortalidad evaluado sobre guppys tendid a cero,
sobreviviendo la poblacion entera al ser sumergida en las
soluciones (Tabla III), por lo que podria inferirse que los
compuestos se mineralizaron o se transformaron en sistemas
de menor toxicidad.

IV. CONCLUSIONES

La evaluacion fotocatalitica por TiO, en radiacion solar,
present6 altos porcentajes de degradacion para los sistemas
orto y meta-nitroanilina, generando 77% y 82% en promedio
para estos derivados aromaticos, respectivamente. Las
condiciones 6ptimas del proceso son reflejadas con el uso
del peroxido de hidroégeno, sin importar el flujo del caudal.
Por su parte, el tipo de acido beneficia la degradacion,
por ejemplo, el H,SO, en la orto-nitroanilina. Ademas, el
analisis biologico indica que la calidad del agua, luego de la
degradacion, es apropiada en principio para poblaciones de
organismos acuaticos, donde se revelaria baja mortalidad de
las especies por efecto de las nitroanilinas.
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