View metadata, citation and similar papers at core.ac.uk brought to you by fCORE

provided by Repositorio academico de la Universidad Tecnoldgica de Pereira

DEGRADACION FOTOCATALITICA DE LA FLUORESCEINA

CESAR AUGUSTO SOTO ARENAS

GUSTAVO ADOLFO LOPEZ FLOREZ

TRABAJO DE GRADO

DIRECTOR

HOOVER ALBEIRO VALENCIA
QUIMICO ,
MAGISTER EN CIENCIAS QUIMICAS

ESCUELA DE TECNOLOGIA QUIMICA
FACULTAD DE TECNOLOGIA
UNIVERSIDAD TECNOLOGICA DE PEREIRA
MARZO 2009


https://core.ac.uk/display/71396117?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

CONTENIDO

pag.
OBJETIVOS. 1
INTRODUCCION. 2
1. MARCO TEORICO. 5
1.1. CONTAMINACION DEL AGUA. 5
1.1.1. Métodos para la eliminacién de compuestos organicos en aguas 5

residuales.

1.1.2. Principales contaminantes organicos en el agua residual. 6
1.1.3. Problemas ambientales causados por compuestos fendlicos. 6
1.2. LA FLUORESCEINA. 8
1.3. LOS PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION. 9
1.3.1. Fotocatalisis homogénea. 10
1.3.2. Factores que influyen en la reaccién. 10
1.3.2.1. Efecto de la luz ultravioleta. 10
1.3.2.2. Efecto de la dosis de perdxido de hidrogeno. 11
1.3.2.3. Efecto del Ph. 12
1.3.2.4. Efecto de la concentracion de hierro. 12
1.4. ESPECTROSCOPIA VISIBLE. 13
2. PARTE EXPERIMENTAL. 14
2.1. BARRIDO ESPECTRAL DE LA FLUORESCEINA A pH 3. 14
2.2. CURVA DE CALIBRACION DE LA FLUORESCEINA. 14
2.3. VARIABLES DE ENTRADA Y TIEMPO DE REACCION. 15
2.4. TRATAMIENTO ESTADISTICO. 16
2.5. DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO). 16




3. RESULTADOS.

17

4. ANALISIS DE RESULTADOS. 19
4.1. ANALISIS ESTADISTICO. 19
4.2. ANALISIS CINETICO. 25
4.2.1. Analisis de la reaccion primaria. 25
4.2.1.1. Orden de la reaccion primaria. 26
4.2.2. Andlisis de la DQO. 28
4.2.2.1. Orden de la reaccién de la DQO. 29
5. CONCLUSIONES. 31
BIBIOGRAFIA. 33




LISTA DE TABLAS.

pag.
Tabla 1. Concentracion de fenoles en aguas residuales de diversas 8
industrias.
Tabla 2. Resultado de la degradacién de la fluoresceina. 18
Tabla 3. Resultado del analisis de DQO. 19
Tabla 4. Medias por minimos cuadrados para el % de degradacion con | 21
95% en los intervalos de confianza.
Tabla 5. Analisis de varianza para el % de degradacion — tipo Ill suma | 22
de cuadrados.
Tabla 6. Pruebas de rangos multiples para el porcentaje de| 23

degradacion de la fluoresceina.




LISTA DE FIGURAS

pag.
Figura 1. Reaccion de preparacion de la fluoresceina. 8
Figura 2. Diferentes vias de formacién del radical hidroxilo segun la 13
reaccion Foto-fenton.




LISTA DE GRAFICOS

pag.
Grafica 1. Barrido espectral de la fluoresceina pH 3. 15
Grafica 2. Curva de calibracién de la fluoresceina. 16
Grafica 3. Efecto de la concentracion de Fe. 24
Grafica 4. Efecto de la concentraciéon de H,O.. 25
Grafica 5. Interaccion entre la concentracion de Fe y de H,O, 26
Grafica 6. Interaccién entre la concentracion de H,O, y Fe.. 27
Grafica 7. Concentracion de Fluoresceina a través del tiempo. 28
Grafica 8. Inverso de la concentracion. 28
Grafica 9. Logaritmo de la concentracion. 29
Grafica 10. Disminucién de la DQO a través del tiempo. 30
Grafica 11. Inverso de la DQO. 31
Grafica 12. Logaritmo de la DQO. 32




OBJETIVOS

Objetivo General

Encontrar las condiciones Optimas para lograr la mayor degradacién posible del
colorante fluoresceina, utilizando el método de fotofenton.

Objetivos Especificos

Variar las concentraciones de H,O. y Fe*?, para obtener la mayor degradacién del
colorante fluoresceina, el cual se medira por medio de fotometria.

Realizar analisis de DQO antes y después de la degradacién de las aguas
residuales del proceso de produccion de la fluoresceina; para medir el porcentaje
de mineralizacion final del compuesto.

Seguir mediante fotometria, la degradacion primaria de la fluoresceina.
Estandarizar las mejores concentraciones de H,0O, y FeSO, para que el método

pueda ser aplicado en la escuela de Quimica de la Universidad Tecnoldgica de
Pereira.



INTRODUCCION

El color ha tenido un gran significado en las diversas sociedades humanas desde
que el hombre comenzd a tefiir sus ropas y otros objetos; este fenbmeno es el
resultado de una compleja serie de respuestas fisiolégicas a las radiaciones de
longitud de onda situadas en el intervalo 400-750nm, cuando estas inciden en la

retina del ojo [8].

En la naturaleza se pueden distinguir gran diversidad de colores, entre ellos los del
colibri o las plumas del pavo real, los cuales se originan por la difraccién de la luz
en ellos, gracias a la estructura unica de las plumas, pero la mayor parte de los
colores que se ven en la naturaleza se deben a la absorcidn de ciertas longitudes
de onda de luz visible por los compuestos organicos, tales como los colorantes los
cuales son sustancias coloreadas que se utilizan para dar color a un objeto

determinado o a una tela. [8]

El vertido incontrolado de residuos industriales y municipales a rios y lagos, esta
causando serios problemas a los recursos hidricos de muchas regiones [15]. La
composicion de las aguas residuales causa graves impactos cuando se enfrenta a
las areas naturales; un alto contenido de materia organica origina el agotamiento
del oxigeno disuelto, que tiene un efecto inverso sobre el sistema ecoldgico. El
nitrégeno y el fosforo también conducen a un agotamiento del oxigeno disuelto (es
decir, eutrofizacién) [10], por esto la contaminacion del agua reviste gran
importancia ya que los contaminantes pueden afectar el equilibrio silvestre y por

ende la salud humana.[11]

La problematica ambiental planteada a escala mundial por la presencia de altas
concentraciones de contaminantes de todo tipo en aguas, [15] ha llevado a que el
desarrollo industrial de los paises requieran de una constante investigacion

dirigida hacia la implementacién de una tecnologia actualizada y adecuada a las



necesidades que se plantean en cada momento, tanto de caracter econémico,

como social y ambiental [11].

Los métodos empleados tradicionalmente para separar las sustancias organicas
del agua son poco eficientes debido a que estos procesos transfieren los
contaminantes de su fase acuosa, a otra que resulta también contaminada, por lo

que el problema persiste.

Hoy en dia existen diversos métodos basados en procesos de destruccion de los
contaminantes por medio de radicales hidroxilo (HO-) los cuales tienen la
propiedad de ser altamente oxidantes, pues es el segundo agente oxidante mas

fuerte después del fluor [14].

El radical hidroxilo puede ser generado por medios fotoquimicos usando como
fuente la luz solar (ultravioleta, visible) o fuentes artificiales de luz ultravioleta
como lamparas de mercurio o xenon [15].

En estas tecnologias llamadas “Procesos o Técnicas avanzadas de oxidaciéon”
(PAOs) 6 (TAOs), los radicales reaccionan con el contaminante y lo transforman

en compuestos inofensivos al medio ambiente [11].

Los PAOs se basan en cambios fisicoquimicos capaces de producir cambios

profundos en la estructura quimica de los contaminantes [25].

Muchas degradaciones de los contaminantes organicos con los PAOs producen
mineralizacién, formandose una variedad de compuestos inorganicos, tales como
COg,, H;0, NOg, haluros y fosfatos [28].



Los PAOs son especialmente utiles como pretratamiento biolégico para
contaminantes resistentes a la biodegradacién o como proceso de postratamiento

para mejorar las aguas antes de la descarga a los cuerpos receptores. [15]

En la actualidad una gran parte de la contaminacién en el sistema publico de agua
es causada por la industria. Uno de los casos mas importantes son los desechos
industriales que contienen fenoles y todos sus derivados, es decir, los compuestos
organicos aromaticos que contienen uno o varios grupos hidroxilo, por lo tanto,
aunque el fenol es el compuesto que aparece mas frecuentemente en los
efluentes liquidos, la presencia de algunos de sus derivados como: orto, meta y p-
cresol, en particular, son los que mas contribuyen a la toxicidad de los efluentes
[10].

El objetivo general del proyecto es encontrar las condiciones éptimas para lograr
la mayor degradacioén posible del colorante fluoresceina, utilizando la Fotocatalisis

homogénea para lograr dicho propdsito.

Se somete una solucidon con cierta carga de fluoresceina a degradacién
fotocatalitica durante 3 horas bajo diferentes condiciones, las cuales son
necesarias para el funcionamiento de la fotocatalisis homogénea. Las condiciones

son las siguientes:

* Reaccién bajo luz ultravioleta
* En presencia de peroxido de hidrogeno y un catalizador de hierro.

* En medio acido.
Se hace un énfasis especial en los problemas ambientales causados por los

compuestos fenolicos debido a que la fluoresceina se elabora con un derivado del

fenol (Resorcinol).
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1. MARCO TEORICO

1.1 CONTAMINACION DEL AGUA
Actualmente son muchos los contaminantes que se encuentran en el agua, por
esta razén se ha generado la necesidad de desarrollar diversas técnicas para

tratar de eliminar estos contaminantes

1.1.1 Métodos para la eliminacién de compuestos organicos en aguas
residuales. Los tratamientos de los diferentes tipos de efluentes deben garantizar
la eliminacién o la recuperacion del contaminante a fin de cumplir con los niveles
maximos de contaminantes permitidos por cada gobierno en el agua residual

tratada.

En general, la eliminacion de contaminantes organicos del agua residual es el
objetivo general de diversas técnicas de tratamiento del agua residual como:
oxidacion quimica, extraccion liquido-liquido, adsorciéon, dsmosis inversa, ultra

-filtracién y el tratamiento bioldgico.

Dependiendo de los compuestos presentes en la muestra a tratar, los métodos a
utilizar pueden ser destructivos, como por ejemplo, oxidacién quimica, la
incineracion o la degradacion, que solo permiten la eficaz eliminacion del
contaminante de una forma acuosa.

Los métodos no destructivos, entre los que se encuentra extraccion liquido -

liquido y la absorcién, permiten la recuperacién del contaminante.

Por otro lado, la aplicacion de uno u otro de los métodos depende de la carga de
contaminantes en los efluentes, es necesario elegir el método mas adecuado de
acuerdo a la concentracion de la muestra a ser tratada. Para altas

concentraciones de contaminantes se puede utilizar la incineracion o algunos
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meétodos de oxidacion quimica y para bajas concentraciones de contaminantes, se
puede utilizar adsorcion, técnicas de membrana o algunos métodos de oxidacién
quimica.

Basicamente la eleccion del método depende fundamentalmente de los costos del
proceso y factores como la concentracion y el volumen de flujo del efluente a ser

tratado, entre otros [24].

1.1.2 Principales contaminantes organicos en el agua residual. Durante los
ultimos 30 afios las principales agencias de proteccion ambiental en al mundo
centraron su preocupacion en ciertas sustancias y elementos derivados de
distintas clases de contaminantes. Estos compuestos son los contaminantes mas
encontrados en el agua residual, especialmente en las aguas generadas por las

industrias.

A continuacién se enuncian los principales contaminantes organicos en el agua

residual:

Pesticida y metabolitos

Bifenilos policlorados y asociados
Compuestos alifaticos halogenados
Eteres

Aromaticos mono y policiclicos
Fenoles y cresoles

Esteres de ftalatos

Nitrosaminas y otros compuestos nitrogenados [6]

1.1.3 Problemas ambientales causados por compuestos fendlicos. En la

actualidad, una gran parte de la contaminacion en el sistema publico de agua es
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causada por la industria, un caso particular es la de los fenoles y todos sus
derivados [25].

Las caracteristicas nocivas de los compuestos fendlicos se encuentran en
concentraciones de partes por billéon, que son muy inferiores a las concentraciones

toxicas y contribuyen con un desagradable olor y sabor del agua clorada.

Los fenoles son considerados téxicos para algunas formas de vida acuatica en
concentraciones superiores a 50 ppb y la ingestién de un gramo de fenol puede
tener consecuencias fatales en los seres humanos. Su peligrosidad radica en el
efecto que tiene sobre el sistema nervioso de los seres vivos. Ademas, tienen una
alta demanda de oxigeno, 2,4mg de O, por mg de fenol. Otro efecto adicional es la
capacidad de los fenoles para combinarse con el cloro en el agua potable, dando
lugar a clorofenoles, compuestos que son aun mas toxicos y dificiles de eliminar
[24].

A pesar de ser compuestos de alta toxicidad, los fenoles tienen una amplia gama
de usos, como en la fabricacidon de plasticos, resinas plastificantes, desinfectantes,
insecticidas, detergentes, tintes, en la industria fotografica, en explosivos y hasta

en medicamentos.

En todas estas industrias se generan efluentes contaminantes fendlicos, que son
mucho mas elevados que los niveles toxicos. La tabla 1 muestra las
concentraciones de fenoles en aguas residuales procedentes de diferentes
industrias [24].
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Tabla 1. Concentracion de fenoles en aguas residuales de diversas industrias.

Industria

Concertacion de fenol (mg/L)

Minas de carbdn 1000-2000
Transformacion de lignito 10000-15000
Produccion de gas 4000
Grandes hornos 4000
Petroquimica 50-700
Fabricaciéon de benceno 50
Farmacéutica 1000
Refinacion de petroleo 2000-20000

1.2. La fluoresceina

La fluoresceina hidroxisustituida es uno de los primeros colorantes sintéticos
derivados del xanteno, este colorante fue descubierto en 1871 por Adolf Von

Bayer [20], aunque tiene poco uso como colorante, se usa mucho por su

fluorescencia.

La fluoresceina se prepara por condensacion de dos moléculas de resorcinol con

una de anhidrido ftalico en presencia de un agente de condensacion, como por

ejemplo ZnCl,.

Figura 1. Reaccion de preparacion de la fluoresceina.

(0]
HO OH l ZnCI2
2 + (o) —_—
A
l
(0]
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La fluoresceina es insoluble en agua fria, soluble en alcohol caliente y en acido
acético. La fluoresceina, ya sea en forma de acido o de sal, se puede descubrir en
diluciones extremadamente altas (1:40000000) gracias a su intensa fluorescencia.
Se utiliza para seguir la circulacién del agua y determinar posibles fuentes de
contaminacion del agua, se ha utilizado como marcador en el caso de aviones que
caen al mar. Por su marcada fluorescencia en la luz ultravioleta se usa mucho en
microscopia de fluorescencia y para el cultivo de hongos, con el fin de dar colores
caracteristicos a las colonias. No se utiliza como colorante textil porque tiene muy

mala solidez a la luz. [23].

A pesar de su antigliedad la fluoresceina sigue siendo un de lo los fluoroforos mas
ampliamente utilizado en la bioquimica moderna y en la investigacion médica,

gracias a las excelentes propiedades espectrales.

La fluoresceina sirve como un modulador de andamios; es muy adecuado para
crear diversas herramientas moleculares, incluidos los indicadores de hierro y
como marcador fluorescente de biomoléculas, por esto la sensibilidad de la
fluorescencia de la fluoresceina a su entorno quimico ha sido explotada en el
analisis de los procesos bioquimicos, en medicina (fluoresceina sédica) como
herramienta de diagnostico en el campo oftalmoldgico para evidenciar problemas

de la cornea, como ulceras. [20].

1.3 Los procesos avanzados de oxidacion.
Los PAOs son técnicas muy prometedoras, debido a que son limpias, verdes y
han demostrado ser un proceso muy eficaz que conduce a una mineralizacién total

o casi total de contaminantes organicos e inorganicos téxicos del agua. [1].

Los PAOs utilizan fotosensibilizadores, los cuales son materiales semiconductores
en los cuales la absorcién de la luz con energia superior a la de su banda
prohibida [13] por dispersion, lleva a la generacion de pares de electron hueco.

Estos, bajo la influencia del campo eléctrico se mueven en la banda de conduccion
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y los huecos en la banda de valencia que lleva a los procesos de reduccion u
oxidacion [2,26].

Los fotosensibilizadores son compuestos inorganicos [Fe*?, nitratos, nitritos, TiO,,
Zn0O, CdO] u organicos (acidos humicos) que absorben la radiacion UV y producen
radicales hidroxilo y el anion superoxido (O.), estas especies atacan los
compuestos organicos oxidandolos muchas veces hasta su completa

mineralizacién. [9].

Los fotosensibilizadores de interés ambiental son los que cumplen con los
siguientes requisitos:

- Ser fotoactivos en la regidon espectral de la luz solar.

- Ser biolégica y quimicamente inertes.

- Ser fotoestables.

- Ser econdmicos [28].

1.3.1 Fotocatalisis homogénea. La reaccion de fenton se descubrid por primera
vez en la oxidacion del acido tartarico en 1894 por Henry John Horseman Fenton
[16,19].

El proceso fotofenton es reconocido como uno de los mas usados, antiguos y
poderosas reacciones de oxidacién en aguas. El reactivo fenton es una mezcla de
peréxido de hidrégeno (H.O.) con iones tanto ferroso como férrico (Fe*, Fe*),
esta combinacion genera radicales hidroxilo (HO°®), los cuales oxidan gran
variedad de moléculas y en el mayor de los casos se obtiene una mineralizacion

completa [3,7].
Se ha comprobado que durante el proceso de fotosensibilizacion, el ion férrico

puede convertirse a ion ferroso, por esto, se puede utilizar tanto Fe?*como Fe®*" en

la fotocatalisis homogénea [21].
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A pesar que la reaccion de fenton es una potente herramienta de degradacién, su
desventaja radica en la necesidad de eliminar los iones hierro del agua, puesto

qgue se puede generar otro problema ambiental [18]

1.3.2 Factores que influyen en la reaccion. El mecanismo que se muestra es el
mas viable para la formacion de radicales hidroxilo [HO®], se puede ver en la
ecuacion 1.

Fe* + H.O——p Fe* + HO + HO® Ecuacion 1

1.3.2.1 Efecto de la luz ultravioleta. En la reaccion fenton los iones Fe* se van
acumulando, mientras que los iones Fe?* son consumidos hasta que la reaccién se
detiene, sin embargo el proceso se ve fuertemente incrementado por la irradiacién
con luz ultravioleta-visible que promueve la fotoreduccion de los iones Fe®* a los

iones Fe?*, esto se denota en al ecuacion 2 y asi la reaccién continua.

Fe* + H.O+hv— p Fe* + HO® Ecuacion 2

La reaccion de fenton aumenta su eficiencia por iluminacion debido a varios

factores tales como:

« La fotolisis de Fe** es una fuente adicional de HO® (Ecuacion 2).

« El Fe* fotogenerado de esta forma produce radicales HO° adicionales

(Ecuacion 1) y continua el ciclo.

* Permite el uso de longitudes de onda desde 300nm hasta el visible.

17



« Las concentraciones de Fe?** a emplearse pueden ser menores que en la
reaccion de fenton convencional, evitandose asi la produccion de iones de

hierro.

e Si se usan radiaciones menores de 360nm se puede aprovechar la

produccion de radicales hidroxilo por fotolisis del H.O, (Ecuacion 3).

H,O, + hv—————P HO° + HO® Ecuacién 3

1.3.2.2 Efecto de la dosis de peréxido de hidréogeno. La funcién del H,O, es
multiple en el proceso de foto catélisis, puesto que es capaz de generar radicales
HO° (Ecuacion 3), sin embargo un exceso de H,O, puede resultar perjudicial,
cohibiendo el proceso y produciendo la recombinacién de radicales hidroxilos

como se muestra en las siguientes ecuaciones:

H,O, + HO® 4> HO,° + H,O Ecuacion 4
HO,°>+ HO° — » 0, +H,0 Ecuacion 5
HO° + HO° > H,O, Ecuacion 6

1.3.2.3 Efecto del pH. Se han realizado muchos estudios para obtener las
condiciones Optimas para lograr la mayor eficiencia de la reaccion y se ha llegado
a la conclusién que el rango 6ptimo de pH para la solucién a ser tratada debe
estar entre 2.80 a 3.20 [12].

A pH mayor que tres la reaccion es mas lenta debido a que se presentan

hidroxidos de hierro los cuales son insolubles, ademas disminuyen Ia

concentracion de Fe?* en la solucion y se dificulta la transmisiéon de radiaciones.
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A pH menor que tres la reaccion es autocatalitica, ya que el Fe** descompone el

H.O, en O, y H,O a través de un mecanismo en cadena, el cual se muestra en las

siguientes ecuaciones:

Fe* +H,0, ———»  [FeOOHP" +H’
[FEOOHP*  ———®»  HO, +Fe*
HO.® + Fe? p HO +Fe*
HO,® + Fe®* ——p O+ Fe* +H’

1.3.2.4 Efecto de la concentracion de hierro.

HO® + Fe?

—>

HO + Fe*

Ecuacion 7
Ecuacion 8
Ecuacion 9

Ecuacion 10

Ecuacion 11

Uno de los efectos negativos los cuales conlleva a la disminucién de radicales HO®

es el exceso de iones Fe?*, ya que ocurre una reaccion entre ambas especies

(Ecuacién 11) ocasionando que la reaccion no avance.

Figura 2. Diferentes vias de formacion del radical hidroxilo segun la reaccion Foto-

fenton.

T
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1.4 Espectroscopia visible
La espectroscopia es un método general para la ciencia que trata las distintas

interacciones de la radiacion con la materia.

Los métodos espectrométricos son un amplio grupo de métodos analiticos que se

basan en las espectroscopias atdmica y molecular.

La espectrometria y los métodos espectrométricos hacen referencia a la medida
de la intensidad de la radiacién mediante un detector fotoeléctrico o con otro tipo
de dispositivo electrénico. Las medidas de absorcién de la radiacion ultravioleta y
visible encuentran una enorme aplicacidén en la determinacion cuantitativa de una

gran variedad de especies tanto inorganicas como organicas [27].
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 BARRIDO ESPECTRAL DE LA FLUORECEINA A pH 3.

Se preparo una solucion de fluoresceina con una concentraciéon de 100ppm, se le
ajusto el pH a 3, utilizando para ello acido sulfurico concentrado, y con ella se
realizd un barrido espectral en el espectrofotometro Shimadzu UV 1700, en el cual
se pudo observar que a una longitud de onda de 438nm se presenta el mayor

pico de absorcion tal como se ve en la grafica 1.

Grafica 1. Barrido espectral de la fluoresceina pH 3.
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2.2 CURVA DE CALIBRACION DE LA FLUORESCEINA

Se tomo este valor de 438nm para medir las absorbancias en la realizacion de la
curva de calibracidn, con la cual se cuantificd la concentracion de fluoresceina a
medida que iba avanzando el proceso.

Para realizar esta curva de calibracién se hicieron diluciones para que las medidas
de absorbancia estuvieran en el rango lineal desde 0.2 hasta 0.8; segun la Ley de
Beer. La maxima concentracion fue de 30 ppm y la minima fue de 4 ppm. Como se

muestra en la grafica 2.
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Grafica 2. Curva de calibracion de la fluoresceina.
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2.3 VARIABLES DE ENTRADA Y TIEMPO DE REACCION.

Se realizaron nueve ensayos por triplicado en los cuales se vario la concentracion
de perdxido de hidrogeno en 1g/L, 1.5g/L y 2g/L. tomando como referencia estos
valores basandose en textos bibliograficos donde ya se ha trabajado con el
método. Las concentraciones del catalizador sulfato de hierro (Il) se varidé en
0.1mg/L, 0.2mg/L y 0.3mg/L, tomandose el valor maximo de 0.3mg/L, como la
maxima cantidad de hierro que permite la legislacién colombiana en aguas para el
consumo humano, citada en la resolucidon 2115 de junio de 2007 del Ministerio de

La Proteccion Social [4]

Cada uno de estos nueve ensayos se realizé partiendo de una concentracidon
inicial de 100ppm de fluoresceina y se llevaron a cabo en el reactor fotocatalitico
de la Escuela de Tecnologia Quimica de la Universidad Tecnoldgica de Pereira, el

cual cuenta con tres lamparas de luz negra.
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La reaccion se llevd acabo durante tres horas, durante las cuales se hizo un
seguimiento del porcentaje de degradacion, midiendo la absorbancia de muestras

que fueron tomadas cada veinte minutos.

2.4 TRATAMIENTO ESTADISTICO.

Mediante un andlisis de varianzas multiple, utilizando para ello el software
Statgraphics Centurium, se obtuvo cual es la combinacion de variables que
optimizan el proceso, es decir, las concentraciones de peroxido de hidrogeno vy
sulfato de hierro (ll), con las cuales se obtiene un mayor porcentaje de

degradacion.

2.5 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO).

Teniendo la combinacién de variables que optimizan el proceso, se hizo un ensayo
posterior, con el cual se tomaron cuatro muestras, una antes de someter la
muestra al proceso de degradacion y tres mas, una a cada hora, hasta completar
las tres horas de reaccién, estas muestras se tomaron con el fin de hacer el
analisis de DQO, el cual se hizo por duplicado. Siguiendo los parametros

establecidos por el laboratorio de analisis de aguas y alimentos de la UTP [22].

Para eliminar el peroxido de hidrégeno presente en las muestras, y para que éste
no interfiriera en el analisis de la DQO, se utilizdé el método de la catalasa, el cual
consiste en ir agregando gotas de la enzima catalasa para que ésta reaccione con
el peroxido de hidrégeno hasta su total eliminacion, lo cual se corroboré midiendo

con tirillas de test de perdxido de Merc.
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3. RESULTADOS
En la tabla 2 se muestra los resultados del porcentaje de degradacion de la

fluoresceina en los nueve ensayos realizados con sus respectivas réplicas, a

través del tiempo.

Tabla 2. Resultado de la degradacion de la fluoresceina

% DE DEGRADACION
TIEMPO
min) Fe+2=0,1| Fe+?=0,1 | Fe+2=0,1 | Fe+2=0,2 | Fe+2=0,2 | Fe+2=0,2 | Fe+2=0,3 | Fe+2=0,3 | Fe+2=0,3
my/L my/L my/L mg/L my/L my/L mg/L my/L my/L
H20Z2=1 [H202=13| H202=2 | H202=1 | H202=1,5| H202=2 | H202=1 | H202=13| H20Z2=2

o/l g/L g/l g/l g/l g/l g/l o/l g/l

2792 24 28 35,1 27 26 e00 230 209

20 2287 202 124 254 135 158 236 EIR 140
2563 mna 145 337 20 154 BG 5 03 184

35,85 287 188 B35 £26 508 2] 6,2 B4

40 4252 364 144 E6 5 203 27 497 05 24
39,10 06 186 B34 56,5 380 739 B1.7 253

36,36 485 245 744 FG 5 E7 G 733 b7 3 300

60 47 43 M3 21 B7 4 375 572 & 4 413 28,1
40,89 43,1 21 70,3 FG,1 587 T b5, 25

47 24 o84 3is 74,0 711 BG.1 764 2] 049

ill] 4853 515 290 70,5 4039 585 B7 8 45 5 37 4
45,05 542 284 732 EE 5 B45 81,1 B7 5 391

5550 B38 419 803 732 B7 3 793 714 198

100 58,39 593 5 737 519 B19 714 533 46,6
56 53 610 039 754 B35 BB 4 B3E 13 483

62,71 £98 35,1 824 745 B9.1 815 74,1 585

120 1,80 5.1 294 76,3 573 542 744 893 543
62,17 B5 8 B2 78,0 720 B9 G 560 74,1 573

FG,60 738 414 845 754 706 837 78,0 F34

140 7,90 £9.1 338 78,2 60,7 B7 3 73 B2 b 50,1
7,20 B9 3 77 80,2 74,1 727 8748 78,0 E26

71,65 767 452 86,0 773 726 B4 9 B14 693

160 7323 732 3n 809 B2.7 709 797 Bg 3 65 8
72,89 736 403 g20 761 JBS 857 814 [SERE]

7564 794 421 872 786 738 B9 845 45

180 77,03 764 47 8 830 B55 726 520 723 .7
76,52 770 393 833 773 790 904 845 727
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La tabla 3 muestra los mililitros consumidos de sulfato ferroso amoénico en la

titulacion del dicromato de potasio en exceso para determinar la DQO, siguiendo el

procedimiento utilizado por el laboratorio de aguas y alimentos de la UTP.

Tabla 3. Resultado del analisis de DQO

[ ] H:0= 1g/L

[]1Fe +*=0.2mg/L

Volumen de FAS
consumido (mL)
Tiempo (min) A B DQO (mgO./L) % Disminucién
0 1,5 1,6 1097 0
60 2,2 22 833 24,07
120 24 24 752 31,45
180 2,7 2,7 630 42,57
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 Analisis estadistico.

Se hizo un analisis de varianzas multifactorial, para el porcentaje de degradacion
de la fluoresceina. Ademas se realizaron varias pruebas y graficas para
determinar que factores tienen un efecto estadisticamente significativo sobre el
porcentaje de degradacion. También se evalu6 la significancia de las
interacciones entre los factores, Las pruebas-F en la tabla ANOVA permitieron
identificar los factores significativos y para cada factor significativo, las Pruebas de
Rangos Multiples dicen cuales medias son significativamente diferentes de otras.
El Grafico de Medias y la Grafica de Interacciones ayudan a interpretar los efectos

significativos de cada una de las variables.
En la siguiente tabla se muestra un resumen estadistico del proceso, donde se

tiene en cuenta cada una de las variables del proceso por separado y ademas

muestra cada una de las combinaciones que se forma entre ellas.
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Tabla 4. Medias por minimos cuadrados para el % de degradacién con 95% en

los intervalos de confianza.

Nivel Cuenta |Media Error Limite Limite
Estandar |Inferior |Superior
Media global 27 74,4641
[]Fe mg/L
0,1 9 65,7082 |1,41762 (62,7299 |68,6865
0,2 9 77,8692 11,41762 (74,8909 (80,8475
0,3 9 79,8149 11,41762 76,8366 [82,7932
[]1H20:g/L
1 9 82,3483 |1,41762 79,37 85,3266
1,5 9 77,3314 11,41762 |74,3531 |80,3098
2 9 63,7126 |1,41762 [60,7342 66,6909
[] Fe mg/L por[]H:0. g/L
0,11 3 76,4957 12,45539 71,3371 (81,6543
0,1,1,5 3 77,587 245539 72,4284 (82,7456
0,1,2 3 43,042 2,45539 |37,8834 (48,2006
0,21 3 84,4663 |2,45539 (79,3077 [89,6249
0,2,1,5 3 73,9887 |2,45539 68,8301 [79,1473
0,2,2 3 75,1527 12,45539 69,9941 (80,3113
0,31 3 86,083 2,45539 (80,9244 (91,2416
0,3,1,5 3 80,4187 12,45539 75,2601 [85,5773
0,3,2 3 72,943 2,45539 67,7844 (78,1016

Statgraphics centurién 15.0.2.

La tabla 5 es la tabla ANOVA del proceso, la cual descompone la variabilidad del
porcentaje de degradacion en contribuciones debidas a varios factores. La
contribucion de cada factor se mide eliminando los efectos de los demas factores.
Los valores-P prueban la significancia estadistica de cada uno de los factores.

Los factores que poseen un valor -P inferior a 0.05 se consideran como los mas
importantes a la hora de obtener el maximo porcentaje de decoloracion, Estos

factores tienen un efecto estadisticamente significativo sobre el porcentaje de
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degradacion con un 95,0% de nivel de confianza, como ambos factores estan por
debajo de ese valor, se concluye que cada uno de ellos tiene una altisima
influencia en el proceso; es decir, que tanto la concentracién de perdxido como la

de Fe, afectan los resultados del proceso.

Tabla 5. Andlisis de varianza para el % de degradacién — tipo Ill suma de

cuadrados

Fuente Suma de GL |Cuadrado Razén F |Valor p
cuadrados medio

Efectos principales

A:[ ] Fe mg/L 1052,02 2 526,01 29,08 0,00001

B:[ ] H202 g/L 1673,81 2 836,903 46,27 0,00001

Interacciones

AB 1098,4 4 274,6 15,18 0,00001

Residuos 325,562 18 ]18,0868

Total (corregido) 4149,79 26

Statgraphics centurién 15.0.2.

En la tabla 6 se aplica un procedimiento de comparacién multiple para determinar
cuadles medias son significativamente diferentes de otras. El procedimiento
utilizado fue el procedimiento de diferencia minima significativa (LSD) de Fisher.
Con este método hay un riesgo del 5,0% al decir que cada par de medias es
significativamente diferente, cuando la diferencia real es igual a 0.

En ella se muestra las diferencias estimadas entre cada par de medias. El
asterisco que se encuentra al lado de los pares indica que estos pares no
muestran diferencias estadisticamente significativas con un nivel del 95,0% de

confianza
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Tabla 6. Pruebas de rangos multiples para el porcentaje de degradacién de la

fluoresceina.

[] Fe | Casos | Media Sigma Contrast |S |Diferenci |+/-
LS LS e ig. |a Limites
0,1 9 65,7082 1,41762(0,1-0,2 * -12,161 4,212
0,2 9 77,8692 1,41762|0,1-0,3 * -14,1067 4,212
0,3 9 79,8149( 1,41762|0,2-0,3 -1,94567 4,212

Statgraphics centurién 15.0.2.

En la Grafica 3 se puede observar que para la concentracion de 0.1mg/L de Fe,
los valores obtenidos de degradacién estan entre 64% y 68%, para 0.2mg/L Fe se
obtienen valores entre 76% y 80% y para 0.3mg/L de Fe, se logra una
degradacion entre 77% y 81%, de lo cual se puede observar que con valores de
0.2mg/L y 0.3mg/L de Fe, se obtienen practicamente los mismos resultados, por lo
cual es apropiado trabajar con la concentracién de 0.2mg/L puesto que se

consume menos reactivo.

Grafica 3. Efecto de la concentracion de Fe

75 | .

L

B3 .
0,1 0,2 03

79 |

% degradacion

[]Fe mgiL

Statgraphics centurién 15.0.2.
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En la Grafica 4 se muestra la influencia del peréxido de hidrégeno en el porcentaje
de degradacion, se puede ver claramente que a diferencia del comportamiento del
catalizador de Fe; en el peroxido en las tres concentraciones utilizadas si hay una
mayor diferencia entre una y otra, notdndose claramente que a mayor
concentracion de éste, se nota una disminucidén considerable en porcentaje de
degradacion, esto se debe a que a mayores concentraciones de peroxido de
hidrogeno ocurren reacciones competitivas con un efecto inhibitorio que hacen que

la reaccién se frene y por lo tanto no avance [1].

Grafica 4. Efecto de la concentracion de H,O»
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Statgraphics centurién 15.0.2.

En la Grafica 5 se observan las interacciones que existen entre las
concentraciones de Fey H,O,, se ve claramente que la concentracion de 0.3mg/L
de Fe, es la que mas favorece el proceso de degradacion en practicamente casi
todas las concentraciones de H,O, utilizadas, obteniéndose un nivel superlativo
con 1g/L de H.O,, sélo se tiene una pequefia disminucion hacia una concentracion
de 2g/L de H;O,, en donde la concentracion de 0.2mg/L de Fe la supera por un
pequefio margen, pero como ya se explico lo que se ve en la figura 2, en donde se
observa que esta concentracidn de perdxido, es la que menos favorece el

proceso, entonces no es un factor que influya en la reaccion.
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Grafica 5. Interaccidn entre la concentracion de Fe y de H,0O;

s _ []Fe magll
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e 5
a2 C ]
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3 b E

1 1,5 2
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Statgraphics centurién 15.0.2.

En la Grafica 6 se observa claramente que la concentracion de 1g/L de H,0,, es
con la cual se obtienen los mejores resultados, ademas también se puede ver que
la diferencia del resultado de la degradacion entre 0.2 y 0.3mg/L de Fe no son muy
significativas, asi que para efectos de economia, el método se puede implementar
con la concentracion de 0.2mg/L, puesto que es la menor de las dos
concentraciones y se consumira menos reactivo. Con ello se puede escoger la
pareja de 0.1g/L de H,O, y 0.2mg/L de Fe, como la pareja que puede optimizar

mejor el proceso.

Grafica 6. Interaccion entre la concentracién de H.O, y Fe
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4.2 ANALISIS CINETICO

421 ANALISIS DE LA REACCION PRIMARIA. Como ya se encontrd
estadisticamente la combinacion con la cual se obtiene un mayor porcentaje de
degradacion, la cual es la de 1 g/L de H,O, y 0.2 mg/L de Fe, entonces ahora se
procedera a realizar un analisis cinético a dicha reaccion.

En la siguiente grafica se muestra como disminuye la concentracion de la

fluoresceina a medida que la reaccion avanza en el tiempo.

De la grafica se deduce que en los primeros cincuenta minutos de la reacciéon se
presenta un descenso fuerte en la concentracion, y después de los cincuenta
minutos la reaccién comienza a frenarse, debido tal vez a la disminucion de la

concentracion de los reactivos que se van consumiendo.

Grafica 7. Concentracion de Fluoresceina a través del tiempo.
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4.2.1.1 Orden de la reaccion primaria. Para obtener el orden de la reaccién , se
utilizé el método grafico o de tanteo, se pudo deducir que la reaccién es de orden
dos, porque la grafica del inverso de la concentracion contra el tiempo fue la que

dio mejor linea recta como se muestra en la siguiente grafica.

Grafica 8. Inverso de la concentracion.

y = 0,0002x + 0,0107
R? = 0,9808

O T T T 1
0 50 100 150 200

Tiempo (min)
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De la ecuacion de la grafica se tiene que 0.0002 es la constante de equilibrio de la
reaccion, X es el tiempo, Y es el inverso de la concentracion a cualquier tiempo y
el intercepto es el inverso de la concentracién inicial. Esta ecuacidn es muy util;
con ella se puede calcular cuanto tiempo se tarda en reducir cualquier

concentracion inicial hasta una concentracion final deseada.

[17'= 0.0002t+0.0107
Para corroborar el orden dos de la reaccion, se mostrara la curva del logaritmo de
la concentracion contra tiempo, con lo cual se puede ver claramente que la

reaccion no es de orden uno, puesto que la grafica nos da un R? de 0.8656, el cual

es menor al R%de la grafica 8 inverso de la concentracion.

Grafica 9. Logaritmo de la concentracion.

2,5 - y = -0,0041x + 1,9073
R? = 0,8656
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4.2.2 ANALISIS DE LA DQO. Con las condiciones éptimas de operacion se
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realizo el analisis de DQO.

En la grafica 10 se observa como disminuye la DQO a través del tiempo, se
puede observar que en los primeros 50 minutos se presenta una mayor
disminucién y a partir de alli se hace un poco mas lento este descenso, algo
también observado en la reaccion primaria, esto tal vez debido al agotamiento de

los reactivos presentes en la reaccion.

Grafica 10. Disminucién de la DQO a través del tiempo
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4.2.2.1 Orden de la Reaccion de la DQO. El orden de la reaccién de la DQO,
también se calcul6 por el método del tanteo al igual que el de la reaccion primaria,

proporcionando el mismo resultado de orden dos, con un R? de 0.9815

Grafica 11. Inverso de la DQO
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De la ecuacién de la grafica se tiene que 4E-06 es la constante de equilibrio de la
reaccion, X es el tiempo, Y es el inverso de la DQO a cualquier tiempo y el

intercepto es el inverso de la DQO inicial.

Para corroborar que el orden de la DQO es dos se mostrara la grafica del
logaritmo de la DQO contra el tiempo, alli se nota que el R? de esta grafica es
menor que el R? de la gréafica del inverso de la concentracion; por tanto el orden de

la DQO se confirma el segundo orden de la reaccién.

Grafica 12. Logaritmo de la DQO
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5. CONCLUSIONES

Con el desarrollo de este proyecto se encontré que la fotocatalisis homogénea
(Foto-Fenton), es un tratamiento viable para el tratamiento de aguas contaminadas
con el colorante fluoresceina, provenientes de la practica de preparacion de
colorantes de la materia Quimica Organica Il de la escuela de Quimica de la
Universidad Tecnologica de Pereira.

En este proceso de fotocatalisis, se observé que al aumentar la concentracion de
H.O,, disminuye el porcentaje de degradacién, obteniéndose una concentracion
optima de operacién en 1g/L de H,0O,, la cual fue la menor concentraciéon con

que se trabajo.

Con el efecto del catalizador FeSQO,, se observé que al aumentar la concentracion,
aumenta el porcentaje de degradacion, pero se notd que al aumentar la
concentracion de 0.2mg/L a 0.3mg/L no hay una diferencia muy significativa, asi
que se adoptd la concentracion de 0.2mg/L de FeSO, como la Optima de

operacion, puesto que se tiene un gasto menor de reactivo.

Con las dos variables 6ptimas de operacion, 1g/L de H,O, y 0.2mg/L de FeSO,,
se obtuvo un porcentaje de degradacién del 84.467% a las tres horas de iniciada
la reaccién, y una disminucién del 42.57% en la DQO, se observa que la
disminucién de la DQO, es practicamente la mitad a la disminucion de la reaccién
primaria, estos dos resultados son muy buenos ya que en tan sélo tres horas se

logra una gran disminucién en la concentracion de fluoresceina y de su DQO.

Se realiz6é un estudio cinético a la reaccion primaria de degradacion, y a la DQO.
Se obtuvo graficamente que el orden de la reaccion primaria de degradacién es
dos, puesto que se obtuvo un R? de 0.9808 en la grafica del inverso de la
concentracion contra el tiempo; mientras que el R? de la grafica del logaritmo de la

concentracion contra el tiempo fue 0.8656, lo cual muestra claramente que la
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reaccion primaria de degradacién es de orden dos, puesto que el R? es mayor en
la grafica del inverso de la concentracion contra el tiempo. El orden de la reaccién
es muy importante porque con la ecuacion encontrada se puede calcular cuanto
tiempo se tarda en reducir cualquier concentracion inicial hasta una concentracion

final deseada, la ecuacién encontrada es la siguiente

[]" = 0.0002t+0.0107

Parala DQO, también se realizd un analisis grafico a la cinética de la reaccién. Se
obtuvo graficamente que la reaccién es de orden dos, puesto que el R? de la
grafica del inverso de la DQO contra el tiempo fue de 0.9815, mientras que el R?
que se obtuvo para la grafica del logaritmo de la DQO contra el tiempo fue de
0.9671, lo cual muestra claramente que la DQO también es de orden dos, puesto
que el R? de la gréfica del inverso de la DQO contra el tiempo es mayor que el R?
de la grafica del logaritmo de la DQO contra el tiempo. Este orden de reaccién es
muy importante, porque con la ecuacidn encontrada se puede calcular cuanto
tiempo se tarda en reducir cualquier cantidad de DQO inicial hasta una cantidad
de DQO final deseada. 9

Por todos los resultados obtenidos se puede concluir que la fotocatalisis
homogénea es un muy buen método para tratar aguas contaminadas con la
fluoresceina, ademas es un método muy sencillo de aplicar y muy econémico,
puesto que la cantidad de reactivos utilizados son minimos y las concentraciones

utilizadas son muy pequenas.
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