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RESUMEN

La industria textil es uno de los sectores manufactureros de mayor importancia
para el desarrollo de la economia nacional, siendo Risaralda una de las regiones
con mayor produccion en esta area. Actualmente en la industria textil el 60% de
los colorantes que se utilizan son colorantes reactivos que por sus distintas
propiedades y caracteristicas (solubilidad y estabilidad quimica), han provocado
un gran impacto al medio ambiente por la cantidad de agua que se contamina en
estos procesos. Se evalud la degradacion del colorante Amarillo Novacron LS-4G
a 25 ppm en un reactor tipo Bach de tres lamparas (UV) de luz negra de 15 W
cada una, realizando una comparacion entre la fotodegradacibn homogénea vy
heterogénea, estableciendo en cada una las mejores condiciones de degradacion
del colorante. Las degradaciones se llevaron a cabo en un reactor Bach, con una
serie de combinaciones de pH, TiO, y H,O, para el método heterogéneo y pH,
FeSO, y H,O, para la homogénea; la interpretacién de los datos se realiz6 por
medio de un analisis multifactorial ANOVA, con el fin de definir las mejores
condiciones de degradacion y posteriormente realizar el estudio de la cinética en
el reactor tipo Bach. Finalmente se hicieron ensayos de DBOs, DQO y COT para
determinar si en el proceso hubo mineralizacién, continuando con el ensayo de
toxicidad o bioensayo con el fin de observar el comportamiento de las
degradaciones realizadas con organismos acuaticos como fue Artemia Salina.

Comparando el comportamiento de la fotodegradacion heterogénea (TiO;) y
homogénea (foto-Fent6n), mediante un analisis multifactorial ANOVA se
determinaron las mejores condiciones para este estudio, obteniendo un 99,82 % a
700 ppm TiO,, 300 ppm H,0, y pH 4 para la fotodegradacion heterogénea y para
el proceso de fotodegradacion homogénea se obtuvo un 91,16 % de degradacién
a 30 ppm Fe*? 200 ppm H,O, y pH 3. El tiempo necesario para alcanzar la
descomposicion y decoloracién en cada proceso fue de 200 y 85 min (fotocatalisis
heterogénea y homogénea respectivamente). Por otro lado las pruebas quimicas
evidencian resultados distintos al final de cada proceso, dando a entender la
posible existencia de compuestos y/o intermediarios distintos al del inicio para el
caso de la fotocatalisis heterogénea. Finalmente se realizé la prueba biolégica con
Artemia salina la cual permitié definir que los desechos son inocuos para el medio
acuatico.
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ABSTRACT

The textile industry is one of the most important manufacturing sectors for the
development of the national economy, Risaralda is one of regions with the
production in this industry. Actually in the textile industry 60% of the dyes used are
reactive for their various properties and characteristics (solubility and chemical
stability), generating a large impact on the environment by the amount of water that
is contaminated in these processes. Yellow dye degradation Novacron LS-4G at
25 ppm was evaluated on a reactor type batch three lamps (UV) black light 15 W
each, making a comparison enters the homogeneous and heterogeneous
photodegradation. Establishing in each condition the best degradation of the
reactive dye, the degradation were carried out in a reactor Bach, with a series of
combinations of pH, TiO, y H,O; for the heterogeneous method and pH, FeSO, y
H,Ofor the homogeneous; the interpretation of the data was performed using the
statistical experimental design method ANOVA, in order to define the best
conditions of degradation and subsequently the study of the kinetics in the Bach
type reactor. Finally assays were performed DBOs, DQO and COT were made to
determine if the mineralization process was present, Continuing with the bioassay
to observe the behavior of impairments made with aquatic organisms known as
Artemia Salina.

Comparing the behavior of the heterogeneous photodegradation (TiO;) and
homogeneous (photo-Fenton), using a multifactorial ANOVA analysis the best
conditions for this study were determined, obtaining a 99.82% TiO, 700ppm, 300
ppm H,O, and pH 4 for heterogeneous photodegradation and for the
homogeneous photodegradation process the results were 91.16% degradation at
30 ppm Fe*, 200 ppm H,O,, and pH 3. The time required to reach the
decomposition and discoloration in each process was 180 and 80min
(heterogeneous and homogeneous photocatalysis with TiO, photo-Fenton
respectively). Furthermore chemical tests show different results at the end of each
process implying the possible existence of compounds and brothers intermediaries
at the start for the case of heterogeneous photocatalysis. Finally bioassay was
performed with Artemia salina which helped to define the safety of waste to the
aguatic environment.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad los procesos avanzados de oxidaciéon (PAOs) se han utilizado
ampliamente como una alternativa para el tratamiento de aguas residuales
industriales (quimicas, agroquimicas, textiles, de pinturas, etc) para la eliminacion
de contaminantes organicos e inorganicos y de igual manera para mejorar la
biodegradabilidad de estos efluentes liquidos [1, 2]. Entre estos procesos los de
mayor perspectiva son los de la foto-oxidacion, especificamente la fotocatalisis en
sus dos variantes homogénea y heterogénea, por: que la cual se basan en el uso
de radiacién ultravioleta, visible o combinacion de ambas, mas un catalizador para
dar lugar a la formacion de radicales hidroxilo, que posteriormente tendran un
efecto oxidante sobre los contaminantes quimicos [3].

De la gran cantidad de tintes y colorantes que se producen cada afio en todo el
mundo, del 10 al 15% se desechan en los efluentes provenientes de las
operaciones de tefiido. Casi el 50% del colorante que originalmente se encuentra
en el bafio de colorante nuevo, se desecha después de la coloracion; la principal
fuente de agua residual es el bafio de tinte y de lavado, los cuales contienen
subproductos (colorantes hidrolizados), algo de tinte y sustancias quimicas
auxiliares [4].

En Colombia, el uso de estos colorantes se han incrementado enormemente
durante los ultimos afios representando un problema tanto para los ecosistemas
acuaticos como para la depuracién de las aguas, siendo necesario la utilizacién de
técnicas que utilicen semiconductores como catalizadores, tales como TiO,, en
procesos de oxidacién quimica para la descomposicibn de contaminantes
presentes en disoluciones acuosas, estos procesos en la actualidad estan en
pleno desarrollo. Son muchas las especies quimicas capaces de ser degradadas
por este procedimiento. Cuando suspensiones de TiO, son irradiadas con
longitudes de onda en el rango del espectro visible y UV causan una excitaciéon
electronica desde la banda de valencia a la banda de conduccion del TiO,, esto
produce la activacion de la superficie del semiconductor que reacciona con el
oxigeno, el agua e iones hidroxilo (OH ) para producir radicales hidroxilo (OHe).
Ademas se producen otros radicales, como el superdxido (O2) y el perhidroxilo
(HO2") con las moléculas de oxigeno. La elevada reactividad de dichos radicales
provoca que estos reaccionen con las moléculas contaminantes presentes y se
produzca su oxidacion completa, siendo en el mejor de los casos el producto final
de la oxidacion CO,. De manera complementaria y para aumentar el nimero de
OH- presentes en el medio se puede utilizar un sistema catalitico homogéneo
adicionando sales de Fe (Il) y peroxido de hidrogeno (H20;) (mezcla Fenton), que
producen un numero elevado de grupos OHe+ que aceleran la etapa de iniciacion.
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Este proyecto pretende realizar una comparacion entra la fotocatalisis homogénea
y heterogénea, estableciendo en cada una las mejores condiciones de
degradacion del colorante amarillo Novacron LS-4G util en la industria textil dentro
de los procesos de tincién. Las degradaciones se realizaron en un reactor tipo
Bach, con una serie de combinaciones de pH, TiO, y H,O, para el método
heterogéneo y pH, FeSO, y H,O, para la fotocatélisis homogénea, la interpretacion
de los datos se realizé por medio de un analisis multifactorial ANOVA, para definir
las mejores condiciones de degradacion para posteriormente realizar el estudio de
la cinética quimica en el reactor tipo Bach. Finalmente se realizaron ensayos de
DBOs, DQO y COT continuando con el ensayo de toxicidad o bioensayo para
determinar la degradaciéon y mineralizacion del contaminante.
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1.1 PLANTEAMINETO DEL PROBLEMA

Los colorantes textiles son de baja degradabilidad en el ambiente, siendo los
meétodos de eliminacion clasicos poco utiles por sus oxidaciones o reducciones
parciales que pueden generar productos secundarios altamente toxicos. Algunos
colorantes no son perjudiciales para los organismos vivos en bajas
concentraciones; sin embargo, la fuerte coloraciébn que imparten los medios de
descarga de las industrias textiles llegan a ser toxicos y suprimen los procesos
fotosintéticos en todo cuerpo de agua, por lo que su presencia debe ser controlada
[5]. Los productos contaminantes que provienen de procesos en algunas
tintorerias como el amarillo reactivo, generan impactos sobre recursos como el
aire, suelo y agua, este proceso desecha grandes cantidades de agua
contaminada sin ningun cuidado, incumpliendo las normas nacionales como la Ley
373 de 1997 (Uso eficiente y ahorro del agua), Decreto 901 de 1997 (Tasas
retributivas), Decreto 1594 de 1984 (Uso del agua y vertimientos liquidos), Decreto
1713 de 2002, (Prestacion del servicio de aseo y manejo integral de residuos
sélidos) [6], y el Decreto 3930 del 2010 (Disposiciones, ordenamientoy
vertimientos al recurso hidrico) [7]. Algunos métodos como la fotodegradacion
heterogénea (TiO;) y homogénea (Foto Fenton) disminuyen considerablemente
los contaminantes organicos en soluciones acuosas; esta investigacion pretende
encontrar una nueva forma de mejorar la calidad de las aguas, reduciendo los
riesgos de contaminacion en el ecosistema de alli que:

¢Es la fotodegradacion heterogénea (TiO,) y homogénea (Foto Fenton) métodos
adecuados para tratar el colorante amarillo reactivo Gtil en la industria textil?
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2. JUSTIFICACION

La industria textil es uno de los sectores manufactureros de mayor importancia
para el desarrollo de la economia nacional [8], representa el 10 % de la produccién
industrial, genera cerca de 200 mil empleos directos y 600 mil indirectos y en
exportaciones aporta el 30 % en la produccion nacional. Estas empresas y
especificamente las pequefias tintorerias ubicadas en Risaralda, pertenecen a la
cadena del sector textil por sus procesos de coloracion, las cuales laboran las 24
horas por 7 dias a la semana en época de méxima produccion, consumiendo
grandes cantidades de agua, quimicos y colorantes y generando efectos
negativos al ambiente por el vertimiento directo al alcantarillado sin previo
tratamiento adecuado de algunas empresas. Por esto es necesario buscar formas
efectivas y utiles para solucionar el problema, en esta investigacion se trabajara
con el colorante amarillo reactivo ya que alrededor del 60 % de los colorantes que
se utiliza actualmente en la industria textil son de este tipo, ademas por sus
caracteristicas de solubilidad y estabilidad, los métodos tradicionales de
floculacion, sedimentacién o adsorciébn son de baja utilidad en la remocién de
estos compuestos [9]. Uno de los procesos de tratamiento de aguas mediante
fotocatdlisis heterogénea con dioxido de titanio como catalizador es método de
gran interés por la facilidad de sus aplicaciones teniendo en cuenta su baja
selectividad, empledndose para tratar mezclas complejas de contaminantes,
utilizando la radiacion solar como fuente primaria de energia [10], por esto muchos
estudios utilizan O3/UV,H,0,/UV, oxidacion electrolitica y electroquimica con
resultados eficientes. El tratamiento del rojo reactivo 84 y rojo recoltive con PAOs
alcanza degradaciones del 70-88% [11, 12]; las técnicas electroquimicas vy
electroliticas son eficaces para la decoloracion del color, especialmente cuando el
agua residual contiene colorantes reactivos [13]. El presente trabajo pretende
generar un método alternativo a la industria textil para deposicion de aguas que
contienen alta carga contaminante, ayudando al sector textil de la region que
aporta un alto porcentaje en la economia y fuentes de empleo.
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3. OBJETIVOS
3.10BJETIVO GENERAL

Evaluar la degradacion del colorante amarillo reactivo, util en la industria textil por
fotocatalisis Heterogénea (TiO,) y Homogénea (Foto-Fentdn).

3.20BJETIVOS ESPECIFICOS

e Establecer las mejores condiciones de pH, concentracién del catalizador y
H,O, para la degradacién del colorante amarillo reactivo por fotocatalisis
heterogénea (TiO,) y homogénea (Foto-Fenton).

e Determinar porcentaje de mineralizacion en la fotocatalisis heterogénea y
homogénea del colorante amarillo reactivo, mediante la medicion de la
Demanda Biologica de Oxigeno (DBOs), Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO) y Carbono Organico Total (COT).

e Comparar la efectividad de la fotocatalisis heterogénea (TiO;) y homogénea
(Foto-Fentdn) en la degradacion del colorante amarillo reactivo.

e Determinar la toxicidad de la fotodegradacién heterogénea (TiO,) y
homogénea (Foto-Fentén) del colorante amarillo reactivo, realizando
pruebas sobre organismos acuaticos (Artemia salina).

18



4. MARCO DE REFERENCIA

4.1 MARCO DE ANTECEDENTES

En la dltima década, la importancia tanto tecnolégica como economica de la
fotocatalisis ha crecido considerablemente. Los incrementos en los rendimientos
han sido fuertemente correlacionados a los avances en la nanotecnologia; por
ejemplo, utilizar fotocatalizadores nanoparticulados ha mejorado
considerablemente la eficiencia catalitica de estos materiales. Una gran variedad
de aplicaciones que van desde superficies autolimpiables, anti-microbianas y
antiempafiantes, pasando por purificacién de aire y agua, hasta produccién de
hidrogeno inducida por luz solar, han sido desarrolladas y muchas de estas
aplicaciones ya cuentan con la via a productos comerciales. Sin embargo, una
amplia investigacion continla para optimizar esta tecnologia y para ampliar el
espectro de aplicaciones potenciales. Entre los diversos semiconductores de 6xido
y no-oxido, el rendimiento fotocatalitico del diéxido de titanio (TiO, o titanio) es el
mas intensamente estudiado; debido a su inactividad biolégica y quimica, a su
gran poder oxidante, a la buena rentabilidad que ofrece, a su estabilidad a largo
plazo contra la corrosién por efectos quimicos y de luz y especialmente por su
banda de energia, los cuales coinciden con los potenciales redox del agua [14].

La primera publicaciéon de degradacion fotocatalitica de contaminantes en fases
acuosa como gaseosa, se debe a Carey y aparece en 1976 [15]. Desde entonces,
la evolucion del desarrollo del proceso fotocatalitico para la purificacion de aguas
permite identificar cuatro etapas. En wuna primera etapa con escasas
publicaciones, aproximadamente entre 1976 y 1985, sélo pocos cientificos
trabajaban en el tema; no se vislumbré una aplicacion concreta. La segunda
etapa, a mediados de la década de los 80 y hasta los primeros afios de la década
de los 90, crecié la preocupacion e inquietud de la comunidad cientifica sobre
temas medioambientales; en ella se plantea la posibilidad de aplicar este proceso
al tratamiento de contaminantes en agua. El éxito de las primeras experiencias da
lugar a una masiva incorporacion de grupos de investigacion al estudio del tema.
En esta situacion, a finales de los 80 llegé a considerarse al proceso fotocatalitico
como un posible método universal para la degradacion de contaminantes
organicos.

La tercera etapa, entre mediados y finales de la década de los 90, es una especie
de antitesis de la etapa anterior. Se registrO un alza de publicaciones de
resultados contradictorios, y los estudios de investigacion béasica y de sus
aplicaciones generaron un debate sobre las posibilidades reales de aplicacion del
proceso. Se enfatizaron los inconvenientes provenientes de las limitaciones para
producir grandes cantidades de radicales hidroxilo y de la lentitud del proceso de
degradacion global. La Cuarta etapa es la que se aplica actualmente y se
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caracteriza por una vision mas conservadora y realista de las posibilidades de la
tecnologia asociada, enfocada en aquellas aplicaciones iniciales mas
prometedoras. Ya no se cree que el proceso de fotocatalisis pueda ser algo
universal, pero en cambio se han identificado aplicaciones especificas y concretas
donde la tecnologia desarrollada de forma adecuada, puede resultar viable y
competitiva [15, 16].

Histéricamente, el proceso Fentdn fue descrito por primera vez por Henry Fentén
en 1894 a través de un estudio en el cual este investigador demostré que el
peréxido de hidrégeno podia ser activado por sales de Fe*™® para oxidar acido
tartarico [17]. A continuacion, Haber y Weiss propusieron en 1934 que el *OH era
el oxidante activo generado mediante la reaccion de Fenton y mas tarde Barb y
Cols, revisaron el mecanismo original propuesto por Haber y Weiss para dar lugar
a lo que actualmente se conoce como la reaccién en cadena “clasica” o “via
radicales libres” de Fentdn, en la que se considera como etapa clave del proceso
la produccion de radicales *OH. La aplicacion de la reaccion de Fentdon como
proceso oxidante para la destruccién sustancias organicas tdxicas comenz6 a
desarrollarse a mediados de los afios 60 [18].

El reactivo Fentdbn se ha empleado de forma eficiente en la eliminacion de
farmacos de forma individual, o de forma combinada con otros procesos de
tratamiento para la degradacion de efluentes contaminados o aguas residuales
[19].

En 1999 se realizé la degradacion de los colorantes reactivos comerciales por
procesos de oxidacién avanzada como la heterogénea y homogénea, encontrando
gue los sistemas de oxidacion avanzadas podian retirar el color completamente en
tiempos de tratamiento viables y en concentraciones que se pueden encontrar
facilmente en efluentes de empresas de tefido y finalmente dando como resultado
una mejor degradacion por el método homogéneo con respecto al heterogéneo
[20].

4.2MARCO TEORICO

4.2.1 Colorantes reactivos

Los colorantes reactivos son sustancias de estructura molecular no saturada,
soluble en agua en medio acido, neutro o basico; son electronicamente inestables
y por ende absorben energia a determinada longitud de onda, si fueran estables
absorberian todas o rechazarian todas [21].

Los colorantes reactivos se utilizan principalmente en la tintura de fibras
celulésicas, proteicas y poliamida; son los Unicos colorantes que contienen un
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grupo especifico capaz de formar enlace covalente con el sustrato textil. Para las
fibras celulésicas estos colorantes presentan en su molécula un grupo reactivo
gue reacciona con los grupos hidroxilo, 0 mas exactamente grupos hidroxilo
ionizados, de la celulosa dando enlace covalente. La energia requerida para
romper este enlace es similar a la que se necesita para degradar el sustrato, de
ahi su elevada solidez a los tratamientos en humedo [22].
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Figura 1. Estructura quimica del colorante reactivo NovacronYellow LS-4G.

La tintoreria desde el punto de vista cientifico estudia a los cuerpos coloreados a
través de moléculas activas llamadas croméforos [21], grupos puentes y grupos
reactivos o auxdcromos.

Los grupos croméforos son los encargados de impartir el color a la molécula,
representan el colorante de partida, hormalmente acido, utilizado para obtener el
colorante reactivo final, confiriendo las caracteristicas del colorante, como la
solubilidad y carga eléctrica (presencia de grupos sulfénicos;-SO3Na) y color
(croméforo de tipo azo, antraquinona o ftalocianina)

Los grupos puentes son los que estan directamente enlazados con el colorante y
el grupo reactivo. Habitualmente son de tipo amino (-NH-), amido (-CO-NH-),
sulfona (-SO;-) y sulfonamida (-SO,-NH-) [22].

Los grupos auxdcromos son los compuestos responsables de la fijacion al sustrato
a tefir, son capaces de fijar la molécula del colorante y en algunos casos
intensificar la labor de los cromoéforos. Estos grupos son donantes de electrones,
asi mismo son responsables de la formacion de sales débiles y facilmente solubles
para su reaccion con el material textil, convirtiendo la sustancia coloreada en un
colorante. Los grupos cloro, bromo e iodo también actian como auxd4cromo
transmitiendo la solidez a los colorantes [21].
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Debido a la gran variedad de los grupos reactivos, estos se pueden agrupar segun
su reactividad y su estructura quimica, responsable del tipo de reaccion con las
fibras.

Segun la reactividad; los colorantes se clasifican en tres subgrupos, de alta, media
y baja reactividad. Los parametros que influyen en la reactividad de los grupos
reactivos son el pH y la temperatura y debido a su reactividad, los colorantes
reactivos se emplean en procesos de tintura en frio, tibio o caliente, es decir:

e Colorantes de tintura en frio, con temperaturas de tintura de 40°C (alta
reactividad)

e Colorantes de tintura en tibio, con temperaturas de tintura de 60°C (media
reactividad)

e Colorantes de tintura en caliente, con temperaturas de tintura de 80°C (baja

reactividad)

Segun su estructura quimica, los grupos reactivos se pueden clasificar en:

e Grupos reactivos aromaticos, N-heterociclos con halégenos activados, dan
esteres de celulosa con las fibras celulésicas.

e Grupos reactivos alifaticos, semiésteres o halogenuros activados por
grupos vecinos dan éteres de celulosa con las fibras celuldsicas.
Segun la estructura quimica del grupo reactivo, se pueden dar dos mecanismos de
reaccion:
e Sustitucién nucledfila, en el caso de los grupos reactivos aromaticos

¢ Eliminacion y adicion nucledfila, en el caso de los grupos reactivos alifaticos

En ambos casos, es necesario indicar que durante el proceso de tintura, entran en
competencia dos reacciones:

1. Alcohdlisis: colorante + fibora — colorante fijado en la fibra.

2. Hidrdlisis: colorante + agua — colorante hidrolizado, que debe ser
eliminado después de la tintura mediante lavado (reaccion no deseada).

La reaccion entre fibra celulésica y colorante requiere pH alcalino, en estas
condiciones aumenta la reaccion de hidrdlisis, dando colorante hidrolizado que no
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reacciona ya con la fibra. La eficiencia (rendimiento) del proceso de tintura se
incrementa favoreciendo la reaccion con la fibra y disminuyendo la cantidad de
colorante hidrolizado [22].

4.2.2 Procesos Avanzados de Oxidaciéon

En paises Industrializados se esta recurriendo de forma creciente al uso de las
llamadas Tecnologias o Procesos Avanzados de Oxidacién (TAOs, PAOs), poco
aplicados en paises de economias emergentes como los de América Latina. La
mayoria de las TAO’s puede aplicarse a la remediacion y desintoxicacién de
aguas especiales, generalmente en pequefia o mediana escala [3].

Las TAO’s se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes, las TAO’s se definen
como procesos que involucran la generacion y uso de especies transitorias
eficaces, principalmente el radical hidroxilo (HO+), que puede ser generado por
medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o por otras formas de energia, y posee
alta efectividad para la oxidacion de materia organica [23].

Algunas de las ventajas de la Tecnologia Avanzada de Oxidacién son:

e Cambian de fase al contaminante (como ocurre en el arrastre con aire o en el
tratamiento con carbon activado) y lo transforman quimicamente.

e Se consigue la mineralizacion completa (destruccién) del contaminante.

e No requieren procesos de tratamiento y/o disposicion de los sedimentos, esto
aplica en degradaciones homogéneas.

e Son muy utiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de
tratamiento principalmente el biolégico.

e Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados por
pretratamientos alternativos como la desinfeccion.

4.2.3 Fotocatalisis Heterogénea

Esta tecnologia consiste en generar radicales hidroxilos que lleven a cabo la
oxidacion de compuestos organicos y/o electrones para la reduccion de metales
sobre la superficie del semiconductor (TiO,), por lo tanto, un sistema fotocatalitico
solar consiste de particulas de semiconductor suspendidas en un solvente,
normalmente agua, que cuando son iluminadas por la radiacion solar se
fotoactivan provocando una serie de reacciones primarias de reducciéon y
oxidacion. La fotocatalisis heterogénea se basa en la absorcion directa o indirecta
de energia radiante (visible o UV) por un sélido (semiconductor); en la region
interfacial entre el solido excitado y la solucion tienen lugar las reacciones de
destruccion de los contaminantes, sin que el catalizador sufra cambios quimicos.
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La excitacion del semiconductor puede tener lugar de dos formas: directa, donde
el catalizador absorbe los fotones usados en el proceso o por excitacion inicial de
moléculas adsorbidas en la superficie de él, las que a su vez son capaces de
inyectar cargas (electrones) en el semiconductor. Cuando se irradia con luz el
diéxido de titanio, los electrones (e) son excitados de la banda de valencia a la
banda de conduccion generando un hueco (h*) en ella (ecuacion 1).

TiO, +hv — epe + h'yy (ec. 1)

La Figura 2 esquematiza los procesos quimicos que ocurren en una particula de
semiconductor cuando ésta es excitada con luz suficientemente energética, en
estas condiciones, se crean pares electron-hueco cuya vida media esta en el
rango de los nanosegundos; en ese lapso deben migrar a la superficie y
reaccionar con especies adsorbidas (procesos c y d). Los pares electrén-hueco
gue no alcanzan a separarse y reaccionar con especies en la superficie se
recombinan y la energia se disipa, liberando el exceso de energia principalmente
como calor (recombinacién) y en algunos casos, con emision de fotones
(recombinacion), esta recombinacion puede tener lugar tanto en la superficie como
en el seno de la particula (procesos a y b, respectivamente). El proceso neto es la
catalisis de la reaccién entre el oxidante B y el reductor A (por ejemplo, O, y
materia organica) [24].
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Figura 2. Procesos que ocurren en la interfaz semiconductor bajo
iluminacion [14]

Los semiconductores utilizados en la fotocatalisis heterogénea son de gran
variedad, debido a sus propiedades idoneas en reacciones fotosensibilizadoras,
por su facil adquisicién, son relativamente baratos, y facilmente sintetizados.
Algunos de estos semiconductores mas utilizados son el Titanato de bario
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(BaTiO3), Oxido de cinc (ZnO), Oxido de Cadmio (CdO), el Diéxido de Titanio
(TiO2), entre otros. Este ultimo es un compuesto de gran interés tecnoldgico,
presenta cuatro fases cristalinas: rutilo (estructura tetragonal), anatasa (estructura
octaédrica), brookita (estructura ortorrombica) y una de alta presién del tipo a-
PbO2. Como lo requiere la regla electrostatica de valencia, cada atomo de O es
compartido por tres (3) octaedros. Para el rutilo y el TiO2 de alta presion, cada
octaedro tiene dos (2) lados comunes con otros octaedros, mientras que en la
brookita son tres (3) y en la anatasa cuatro (4) los lados compartidos por
octaedros [25].

El dioxido de titanio, especialmente en fase anatasa, es ampliamente utilizado
como fotocatalizador por sus propiedades Opticas y electrénicas, bajo costo,
estabilidad quimica y baja toxicidad principalmente. Un gran namero de trabajos
han reportado que el TiO, es un buen fotocatalizador debido a que posee un
adecuado valor de banda prohibida (~3eV); Ademas, es utilizado como pigmento
blanco, por sus propiedades de dispersion, recubrimiento anticorrosivo, sensor de
gases, absorbente de rayos UV en productos cosméticos y de manera general en
la industria ceramica [9].

4.2.4 Fotocatéalisis Homogénea (FENTON Y FOTO-FENTON)

La reaccion de Fenton se puede definir como la generacion catalitica de radicales
hidroxilos, especie oxidante primaria, formada a partir de la reaccion en cadena
entre el ion ferroso y el peréxido de hidrégeno, de acuerdo a la ecuacion 2.

Fe?* + H,0, — Fe*" + HO + HO' (ec. 2)

Entre los tratamientos avanzados de oxidacion se encuentra la fotocatalisis
homogénea foto-Fentén, la cual utiliza peréxido de hidrégeno, sales ferrosas e
irradiacion UV/VIS para generar radicales HO-. El radical hidroxilo tiene alto
potencial redox, cercano a 2.80 V a 25°C, inferior s6lo al flior. En este proceso, la
tasa de degradacion se incrementa significativamente, en comparacién con el
proceso Fenton tradicional, el cual ademas genera lodos residuales (castillo)

Durante el proceso de fotocatalisis homogénea foto-Fentén los complejos de Fe*?
sufren transferencia de carga ligando-metal, dando lugar a su disociacién en Fe*?
y HO-. El hierro reducido puede entonces reaccionar de nuevo con el peroxido de
hidrogeno. Todo esto se resume en las reacciones donde L es un ligando
organico.

Fe™ + H,0, — Fe*" + HO + HO' (ec.3)

Fe*® + H,0;, — Fe™ + HO, + H' (ec.4)
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FeOH"+ hv — Fe*? + HO' (ec.5)
Fe™®(L)+hv— Fe™+L (ec.6)
Fe*®(RCOO) + hv » R + CO, + Fe?" (ec.7) [26]

La irradiacion de Fe(lll) con H,O, da lugar a la formacion de intermedios de hierro
con alto estado de oxidacion, responsables del ataque directo a la materia
organica. La absorcion de luz visible del complejo formado entre Fe(lll) y el
peréxido parece ser la causa de la formacién de tales oxidantes. Aparece, por
tanto, una via alternativa de oxidaciéon de contaminantes al margen del radical
hidroxilo. Se ha demostrado que ciertos compuestos organicos generan
intermedios capaces de formar complejos fotosensibles con Fe(lll) y de regenerar
asi el Fe(ll) (ecuacién 6). Este proceso ha sido probado con éxito en los complejos
formados entre Fe(lll) y acidos carboxilicos (ecuacion 7), especies que aparecen
en grandes cantidades como intermedios de degradacion en las reacciones de
Fenton. Se ha demostrado también que la adicion de estos compuestos organicos,
ligandos (L), junto con el reactivo de Fentdén incrementa el rendimiento de las
reacciones de oxidacion [26].

Los radicales hidroxilo reaccionan de forma conocida con los compuestos
organicos, principalmente mediante abstraccion de hidrogeno de los enlaces C-H,
N-H u O-H, adiciébn a enlaces C=C, adicion electrofilica, por transferencia de
electrones, o adicién a anillos aromaticos. La abstraccion de hidrogeno es el
mecanismo de degradacion mas a menudo observado demostrando la generacién
de radicales organicos ('R), los cuales pueden seguir oxidandose en presencia de
peréxido de hidrogeno u oxigeno molecular. Como resultado se generan radicales
hidroxilo o radicales respectivamente. Esta serie de reacciones conducen a la
mineralizacién de los compuestos organicos.

La necesidad de un control estricto de pH es uno de los mayores inconvenientes
del proceso foto catalitico, en la mayoria de los casos se ha observado que el pH
optimo es 3 debido a que puede ocurrir una disminucion en la eficiencia del
proceso si el pH es mayor a este, los complejos de Fe*® que se suelen formar en
solucién acida son Fe(OH)*™ y Fe,(OH),™, que absorben luz UV vy visible; estos
compuestos sufren una fotoreduccién para dar lugar a radicales hidroxilo y Fe*?,
La especie mas importante es el complejo Fe(OH)* debido a la combinacion entre
su alto coeficiente de absorcién y su alta concentracion relativa con respecto a
otras especies de Fe*. La formacion del complejo [Fe(H>0)]*? en un pH inferior a
2.5, hace que esta especie reaccione lentamente con el peréxido de hidrogeno,
produciendo una menor cantidad de radicales hidroxilo, hecho que se refleja en la
disminucion de eficiencia del proceso. De La relacion entre el agente oxidante y el
catalizador es otro factor importante en el proceso de la reaccion, la dosis del H,O,
influye sobre la eficacia del proceso mientras que la concentracion de hierro
afecta a la cinética. Tanto la eficacia como la velocidad de reaccion tienden a
aumentar con la concentracion de reactivos. Sin embargo, un exceso de hierro da
lugar a una disminucion de la eficacia debido a la activaciébn de reacciones
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secundarias no deseadas, como es el caso de la formacion de Fe(OH)3; que puede
precipitar, por lo que se ha de tener en cuenta la Kps de esta especie para evitar
este problema. Por otro lado un exceso de peroxido daria lugar a la degradacion
del mismo por los radicales hidroxilos la cual es una reaccién no deseada (ec. 11)
[26].

OH + H,0O, — HO» + H,O (ec. 8)

Entre las ventajas del método se encuentran que el Fe?* es abundante y no téxico,
el peroxido de hidrégeno es facil de manejar y no existen limitaciones de
transferencia de masa por tratarse de un sistema homogéneo. La velocidad de
degradacion de contaminantes organicos aumenta notablemente mediante la
irradiacién con luz UV-visible, donde la fotdlisis de hidroxocomplejos de Fe'
(ecuacion 3) es una fuente adicional de HO- y la regeneracién de Fe?*

[Fe(OH)** + hv —>  Fe? + HO' (ec.12)

El Fe*fotogenerado de esta manera genera HO' adicionales de acuerdo a la
ecuacion (2) y continta el ciclo; el proceso foto-Fenton permite el uso de
longitudes de onda desde 300 nm hasta el visible [27].

4.2.5 Ensayos de Toxicidad

Los ensayos de toxicidad o bioensayos son herramientas adecuadas para
determinar el efecto de agentes fisicos y quimicos sobre organismos de prueba
bajo condiciones experimentales especificas y controladas [28]. Estos bioensayos
se basan en la medicion de la respuesta de los organismos expuestos a
contaminantes en relacién con un control, estos organismos son utilizados para
establecer los niveles de toxicidad de los contaminantes y complejas matrices
acuosas (aguas residuales, plaguicidas, colorantes y aguas superficiales) [1].

Los efectos toxicos a evaluar pueden ser la mortalidad, inmovilidad, inhibicion del
crecimiento de la poblacion, alteracion del comportamiento, entre otros [29], los
bioensayos son de gran utilidad para evaluar la peligrosidad de las PAOs, debido
a gue esta puede dar lugar a la formacion de intermediarios mas toxicos que los
compuestos iniciales  por la incompleta eliminacion y oxidacién de los
contaminantes iniciales. [Estos bioensayos se pueden agrupar en
microorganismos, plantas y algas, invertebrados y peces.
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Los microorganismos invertebrados son ampliamente utilizados en la evaluacion
de los efectos toxicos de contaminantes en matrices acuosa, la Artemia salina es
uno de estos, utilizada en una amplia gama de ensayos toxicologicos y de
investigacion [1].

La ArtemiaSalinaes un artropodo primitivo acuatico de la familia
Artemiidaeendémica del Mediterrdneo, presente en todos los continentes, esta
especie ecoldgica sélo vive en lagos y estanques con alta salinidad, que varia
entre 60-300 ppm. Puede sobrevivir en aguas que presentan deficiencia de
oxigeno, en la etapa de nauplia (huevos eclosionados en un periodo de 24 a 36
horas) la concentracion de oxigeno puede ser menos de 0,3 mg/ L y para los
adultos una concentracion minima de 0,5 mg/ L.

Figura 3.Artemia salina.

Los bioensayos con Artemia tienen una serie de ventajas entre las cuales
sobresalen las siguientes:

1. Disponibilidad comercial de los huevos sin eclosionar.

2. Fé&cil disposicion en el laboratorio por un tiempo indefinido en forma quistes.

3. El ensayo es rapido, simple, y de bajo costo

4. Se requiere un volumen pequefio de muestra y se puede realizar con alto
flujo de muestras (micro placas).

5. Cumple con la ética animal en las directrices de muchos paises [1].
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5. METODOLOGIA

5.1 TOMA DE MUESTRA

El colorante amarillo reactivo reconocido con el nombre industrial de Novacron
Yellow LS-4G proporcionado por la industria textii Coats Cadena Andina S.A
ubicada en la ciudad de Pereira Risaralda.

5.1.1 Medicién de las variables fisicoquimicas.

Para realizar la degradacion heterogénea y homogénea fue necesario controlar las
variables pH, concentracién del colorante, de los catalizadores y del H,O,,
contiguo al tiempo de ensayo en el reactor Bach.

En la fotodegradacion heterogénea se vario el pH en 4, 8 y 11, la concentracion
de H,0, en 900, 600, 300 ppm y del TiO,en 400 y 700 ppm.

En la fotodegradacion homogénea se varié pH 3.0, 4.0 y 6.0, la concentracion de
H.O, en 200, 300 y 500 ppm y del Fe,S0O,4.7H,0 30, 40 y 50 ppm. Todo esto con
el fin de determinar la mejor efectividad en las degradaciones.

5.2 SATURACION DEL DIOXIDO DE TITANIO

Al realizar este ensayo se determina la concentracion del colorante en que el TiO;
se satura.

e La concentracion del TiO, para la saturacion se establecié de la siguiente
manera: se variaron las concentraciones del TiO, en 400 y 700 ppm con
100, 50 y 25 ppm del colorante con agitacion constante, sin radiacion UV
durante 4 horas, tomando muestras cada media hora y filtrandolas con un
filtro Fisherbrand de poro 0,22 um y midiendo la absorbancia a 418 nm,
realizando los ensayos por triplicado.

e De una solucion madre de 35 ppm del colorante amarillo reactivo se
prepararon 6 patrones de 32,30,28,25, 20,15 ppm, tomando de cada uno
200 mL para realizar la suspension con 700 ppm del TiO, durante 90
minutos, con agitacion constante, sin luz UV, tomando muestras y
midiendo la absorbancia al inicio y al final de cada proceso. Con los
resultados obtenidos se construyé la curva de saturacion donde se
determina la concentracion del colorante que se utiliza en el proceso de
degradacion ppm.
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5.3 PREPARACION DE LA SOLUCION DEL COLORANTE AMARILLO
REACTIVO.

En un matraz aforado de 1L se preparé la solucibn madre de 25 ppm del
colorante, realizando la diluciéon de aproximadamente de 25 mg del colorante
reactivo con agua destilada hasta aforar.

5.4 MAXIMO DE ABSORCION.

Se realizo el barrido espectral de 350 a 600 nm cubriendo parte del rango
ultravioleta y el visible en un espectrofotometro UV (Evolution 60
ThermoScientific), de una solucion de 25 ppm del colorante amarillo reactivo
donde se tomaron pequefias alicuotas a las que se les vario el pH en 3, 4, 6, 8,
1l(ajustando con H,SO,; 2% y NaOH 6 %) determinando el maximo de
absorbancia de cada una para obtener una longitud de onda que sera utilizada
durante las fotodegradaciones.

5.5 CONSTRUCCION DE LA CURVA DE CALIBRACION.

Se preparé una solucion madre de 50ppm del colorante amarillo reactivo con
patrones de 25, 20, 15, 10, 5 ppm, midiendo la absorbancia de cada uno para
construir la curva de calibraciéon segun la ley de Lamber Beer Util para determinar
la concentracidon y asi obtener los porcentajes de degradacion de la fotocatalisis
heterogénea y homogénea.

5.6 DETERMINACION DEL TIEMPO DE OPERACION EN EL REACTOR
BACH.

Se deben seleccionar dos tiempos de operacion para la fotodegradacion
heterogénea y homogénea:

e Fotodegradacién Heterogénea: El ensayo se realiz6 en un periodo de 4
horas con 200 mL de una disolucién del colorante (25 ppm) en una
suspension de TiO, (700 ppm), con agitacién constante, sin radiacién UV
durante 30 minuto [30] (tiempo cero), pasado este tiempo se procedié a
realizar el ensayo con radiacion UV, tomando muestras cada hora debido
a que en este periodo de tiempo el cambio en las absorbancias es notable
y finalmente se determina el momento en que la concentracién del
contaminante es constante en el tiempo.
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Fotodegradacion Homogénea: Se realizaron 3 soluciones de 200 mL a pH
3, 4, 6, con 30 ppm de Fe;S0O,4.7H,0, 200 ppm H,O, y 25 ppm del
colorante durante 4 horas con radiacion UV, tomando muestras y
midiendo las absorbancias cada hora hasta que esta concentracion sea
constante en el tiempo para determinar el momento en que la reaccion
finaliza.

5.7 DETERMINACION DE LAS VARIABLES OPTIMAS DE DEGRADACION

DE LOS PROCESOS.

Fotodegradacion Heterogénea: Se vario el pH en 4, 8, 11, la concentracion
del H,O, en 300, 600, 900 ppm, la concentracién del colorante fue de 25
ppm y el TiO, de 700ppm, dejando los ensayos por 4 horas teniendo en
cuenta el tiempo cero que es de 30 minutos sin radiacion UV con agitacion
constante, tomando muestras desde el tiempo cero y cada hora hasta
finalizar el periodo de tiempo, midiendo la absorbancia para calcular el
porcentaje de degradacién realizando este proceso en un reactor Bach con
tres lamparas de luz negra de 15 W cada una estos ensayos fueron
realizados por triplicado.

Fotodegradacion Homogénea: Se varié el pH en 3, 4, 6, la concentracion de
H.O, en 200, 300, 500 ppm, el Fe;S0,4.7, H,O en 30, 40, 50 ppm y 25 ppm
del colorante; adicionando 60 minutos después de iniciar el proceso la
cantidad de H,O, igual a la inicial debido a que se realizé un monitoreo
inicial con un indicador de H,O, para saber en que momento era consumido
este reactivo; este ensayo tiene una duracion de 90 minutos. Se toman
muestras al inicio y al final de los ensayos, para medir la absorbancia de
cada una, estos ensayos fueron realizados por triplicado.

5.8 DETERMINACION DE LA CINETICA DE REACCION EN EL REACTOR

BACH.

Para realizar la cinética de los dos métodos cataliticos es necesario definir cuales
seran las mejores degradaciones obtenidas durante los procesos descritos en el
numeral 5.7 y utilizando el método estadistico del programa Statgraphics; a estas
condiciones de pH, concentracion de H,O, y concentracion de los catalizadores
(TiO2, Fe»S04.7H,0) se debe determinar la cinética de reaccion.
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e Fotodegradacion Heterogénea: Durante un periodo de 200 minutos se
realizo la degradacion a las mejores condiciones del proceso donde el pH
es 4, la concentracion del TiO, es 700 ppm y 300 ppm de H,O, con
agitacion y luz UV constante en el reactor Bach, tomando alicuotas y
midiendo la absorbancia desde el tiempo cero (30 minutos sin luz UV) cada
10 minutos hasta concluir la degradacion. Se decide suspender el ensayo a
los 200 minutos debido a que en este tiempo el valor de la absorbancia es
constante e inferior en comparacion a los datos de las condiciones
encontradas inicialmente.

e [Fotodegradacion Homogénea: Se realizé la fotodegradacion a las mejores
condiciones donde el pH es 3, la concentracion de Fe;S04.7H,0 30 ppm y
200 ppm de H,0, en un periodo de 80 minutos con agitacion y luz UV
constante tomando muestras cada 10 minutos desde el tiempo cero que es
el inicio de la reaccion hasta finalizar la degradacion midiendo la
absorbancia para determinar el porcentaje de degradacion. Se decide
suspender el ensayo a los 80 minutos debido a que en este tiempo el valor
de la absorbancia es constante e inferior en comparacion a los datos de las
condiciones encontradas inicialmente.

5.9 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO), DEMANDA BIOLOGICA DE
OXIGENO (DBOs) y CARBONO ORGANICO TOTAL (COT).

El andlisis se le realiza a tres muestras, las cuales seran: la solucion del colorante
a 25 ppm, el Colorante sometido a la degradacion Homogénea y el colorante
sometido a la degradacion Heterogénea, las tres mediciones quimicas a cada una
de las muestras.

El estudio de DQO, DBOs y COT se realizan en el laboratorio de extension de
Aguas y alimentos de la Universidad Tecnoldgica de Pereira.

5.10 ANALISIS ESTADISTICO

Se determind las condiciones 6Optimas del proceso en un andlisis ANOVA por
medio del programa Statgraphics, para luego llevarlas al estudio cinético.
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5.11 ANALISIS DE TOXICIDAD CON ORGANISMOS ACUATICOS

Con el fin de verificar la eficacia de la degradacion heterogénea y homogénea en
organismos acuaticos en las condiciones encontradas en el numeral 5.7
empleando Artemia Salina se realiz6 el ensayo bioldgico del siguiente modo:

Para preparar la solucién salina fue necesario adquirir agua comercial
embasada de 600 mL, teniendo en cuenta la relacién para la preparacion
del agua salina que es del 35 % (segun estudios realizados es la
concentracion mas utilizada para este tipo de ensayos [31] 35g de sal
marina en 1 L de agua y con esta informacion se realizaron los respectivos
calculos para preparar la solucion salina con este volumen.

Se incubaron 35 mg de Artemia Salina en 60 mL de agua salina
previamente preparada y oxigenada (10 minutos antes de utilizarla se
oxigena con ayuda de una bomba de aire para acuarios) durante 48 horas,
con luz blanca constante y 25 + 2 °C de temperatura, este proceso se
realizo por triplicado.

Se extraen los Nauplios (lavas eclosionadas de la Artemia Salina) con
ayuda de una pipeta Pasteur y una lupa.

El ensayo se desarroll6 tomando 130 Nauplios de cada incubadora que se
dividen adicionando de a 10 larvas en 12 cajas de Petri pequefias y las 10
restante se utilizan para el control positivo que consiste en adicionar 5 mL
de K,Cr,O; 1N para confirmar la mortalidad de los Nauplios, las demas
contienen un volumen de 5 mL del medio para el analisis y se rotulan
como: Blanco (5 mL de solucién salina), Fotodegradacion Homogénea (1
mL de solucion salina y 4 mL de esta degradacion), Fotodegradacion
Heterogénea(lmL de solucion salina y 4 mL de esta degradacion) y
Solucién del Colorante (1mL de solucion salina y 4 mL del colorante). En un
periodo de 24 horas se efectud este estudio; durante tres primeras horas,
cada media hora se contabilizaron las larvas vivas y muertas en los
diferentes medios, al finalizar el tiempo se realizd el conteo de nuevo en
cada una de las cajas el procedimiento anterior se realiz6 por triplicado.
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6. RESULTADOS

6.1DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DEL COLORANTE
AMARILLO NOVACRON POR MEDIO DE LA SATURACION DEL
DIOXIDO DE TITANIO

Siguiendo con el procedimiento descrito en el numeral 5.2 de la metodologia se
obtiene los siguientes resultados:

Al variar las concentraciones del TiO, en 400 y 700 ppm a diferentes
concentraciones de colorante, se observé que para el caso de la suspension de
TiO, a 400 ppm las absorbancias se encontraban entre 0,810 - 1,980 y para el
TiO, a 700 ppm y 25 ppm del colorante la absorbancia se mantuvo en un
promedio de 0,480. Con lo anterior se dedujo que la concentracién apropiada de
TiO, para el desarrollo de esta evaluacion es de 700 ppm y con este dato se
determind la concentracion del colorante siguiendo la segunda parte de la
metodologia citada anteriormente, en la siguiente tabla se encuentran los
resultados.

Tabla. 1 Datos obtenidos en el ensayo para la determinaciéon de la
concentracion del TiO,.

Tiempo Absorbancia
(minutos)
0 0,511
30 0,477
60 0,482
90 0,481
120 0,480
150 0,479
180 0,478
210 0,477
240 0,477
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Tabla. 2 Datos obtenidos para determinar la concentracion del colorante
Amarillo reactivo con una concentracion de TiO, de 700 ppm.

Concentracién del Colorante Absorbancia
(mg/L)
32 0,225
30 0,205
28 0,101
25 0,017
20 0,011
15 0,007

La concentracién de colorante escogida para el estudio fue de 25 ppm debido a
gue este valor se encuentra en un punto donde el catalizador no esta saturado,
como se observa en la siguiente grafica.

Grafica. 1 Curva de saturacién para la obtencion de la concetracion del
colorante reactivo en una suspenciéon de 700 ppm de TiO, para el estudio de
la degradacion.
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6.2 BARRIDO ESPECTRAL PARA LA OBTENCION DEL MAXIMO DE
ABSORBANCIA.

Como se describe en el numeral 5.4 de la metodologia se determiné el maximo de
absorbancia del colorante a diferente pH, debido a que la coloracion de la solucién
varia con respecto al pH que tenga y por esta razén los maximos de absorcion
también, no obstante se debe tener en cuenta la variacion del pH ya que para
realizar las foto-degradaciones es necesario estudiar el comportamiento de la
degradacion con diferente pH.

Tabla. 3 Datos obtenidos durante el barrido espectral variando el pH.

pH Méaximo de Absorbancia Longitud de Onda
3 2,142 424.5
4 2,182 420,5
6 2,199 418,5
8 2,191 418,5
11 2,096 417,5

La longitud de onda escogida es de 418,5 nm valor que se asumio debido a que el
equipo utilizado cuenta con una precision de + 5 nm y por esta razén se tomo el
valor que se encuentra repetido e intermedio.

6.3 CONSTRUCCION DE LA CURVA DE CALIBRACION

Con el fin de determinar la concentracion real de la suspension al cambiar la
absorbancia al transcurrir el tiempo en el proceso de fotodegradacion, se realiza
una curva de calibracibn como se encuentra descrito en numeral 5.5 de la
metodologia al pH de la solucion coloreada que es 6,22. En la siguiente tabla se
encuentran reportados los resultados obtenidos:

Tabla. 4 Curva de calibracion del colorante amarillo reactivo.

Concentracion Longitud de
Patrén (mg/L) Absorbancia onda (nm)
1 5 0,106
2 10 0,226
3 15 0,337 418
4 20 0,440
5 25 0,553
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Los anteriores datos se representan en la siguiente grafica para obtener la
ecuacion de la recta y asi definir la ecuaciéon que se utilizara en el momento de
determinar el porcentaje de degradacion.

Gréafica. 2 Curva de calibracién del colorante amatrillo reactivo.
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La Gréfica 2 presenta un comportamiento lineal con un coeficiente de correlacion,
R?, de 0,999 y obedece a la ecuacion:

A=0,022C+0 (ec. 13)
Dénde:

A: Absorbancia
C: Concentracion del colorante amarillo reactivo.
De la ecuacion se despeja la concentracion

A
C = M (EC. 14)
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La absorbancia se obtiene de las lecturas en el espectrofotometro a 418 £ 5 nm
durante los procesos de fotodegradacion heterogénea y homogénea. Con este
dato calculado se determina el porcentaje de degradacion segun la siguiente
ecuacion:

% Degradaciéon = % * 100 (ec.15)

1

Donde:
Ci: Concentracion inicial (solucion del colorante a 25 ppm)

Ct: Concentracion final (segln la ecuacion 14)

6.4 DETERMINACION DEL TIEMPO DE OPERACION EN EL REACTOR
BACH.

Tanto la fotocatélisis heterogénea como homogénea necesariamente requieren de
radiacion UV para la activacion del catalizador, por esta razon se realizan una
serie de ensayos en el reactor tipo Bach tanto para la fotocatalisis heterogénea
como homogénea con el fin de determinar los tiempos en que deben ser
sometidas las suspensiones y las solucibn para obtener las mejores
degradaciones. El tiempo cero en la fotocatalisis heterogénea se define como el
tiempo necesario para alcanzar el estado de equilibrio que normalmente se da a
los pocos minutos de iniciar el proceso sin radiacion UV conocido también como
fisisorcion; los resultados obtenidos se encuentran resumidos en las siguientes
tablas, en el numeral 5.6 de la metodologia se especifica el procedimiento.

Tabla. 5 Datos obtenidos en el ensayo para la determinacion del tiempo en el
reactor Bach con radicacién UV para la degradacién heterogénea.

Tiempo (Horas) | Absorbancia

0* 0,133
1 0,111
2 0,077
3 0,033
4 0,010

*Durante los primero 30 minutos no se empled radiacion UV cero.
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Tabla. 6 Datos obtenidos en el ensayo para la determinacion del tiempo en el
reactor Bach para la degradacion homogénea.

Tiempo (Horas) Absorbancia
pH: 3,00 pH: 4,00 pH: 6,00
0 0,402 0,425 0,403
1 0,083 0,286 0,323
2 0,080 0,253 0,288
3 0,078 0,250 0258
4 0,085 0,233 0,248

6.4 DETERMINACION DE LAS VARIABLES OPTIMAS DE DEGRADACION DE
LOS PROCESOS.

6.4.1 Fotodegradacion heterogénea

Para determinar las mejores condiciones en las cuales el colorante Amarillo
Novacron LS-4G se degrada por este método; se realizo el procedimiento que se
encuentra descrito en el numeral 5.7 de la metodologia. El porcentaje de
degradacion se determin6 por medio de la lectura de las absorbancias al inicio y
final del proceso, realizando esto con cada una de las condiciones establecidas en
la metodologia, donde basicamente lo que se hizo fue variar las concentraciones
del catalizador a diferente pH, calculando las concentraciones respectivas con
ayuda de la curva de calibracion del colorante (grafica 2). La concentracion del
TiO, se determindé mediante la curva de saturacién descrita en el numeral 5.2.
Todas las mediciones se hicieron por triplicado obteniendo asi el promedio de
cada porcentaje de degradacion. En la tabla 7 se muestran los datos obtenidos:
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Tabla. 7 Porcentaje de degradacion para cada muestra en un periodo de 4
horas.

700 ppm TiO,

MUESTRA H2O2(ppm) pH % DEGRADACION
1 300 4 98,18
2 300 4 96,00
3 300 4 99,45
4 300 8 92,18
5 300 8 73,82
6 300 8 93,45
7 300 11 27,82
8 300 11 25,82
9 300 11 32,36
10 600 4 96,36
11 600 4 93,45
12 600 4 94,54
13 600 8 73,27
14 600 8 75,09
15 600 8 87,09
16 600 11 27,09
17 600 11 24,73
18 600 11 20,00
19 900 4 96,00
20 900 4 90,90
21 900 4 93,45
22 900 8 61,09
23 900 8 76,36
24 900 8 85,09
25 900 11 27,45
26 900 11 22,36
27 900 11 27,64

Se calcula el porcentaje de degradacion para cada muestra y asi realizar un
analisis multifactorial ANOVA con el fin de encontrar el efecto estadisticamente
significativo; relacionando los factores H,O, y pH y asi obtener la mejor condicion
de degradacion. En la figura 4 se muestran las relaciones estudiadas
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Figura 4 Interaccion pH-H,0O,
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Al realizar el analisis multifactorial ANOVA se encontré que la suspension a pH 4y
a 300 ppm de peroéxido de hidrogeno se obtuvo un 97,87% de degradacion, siendo
el valor mas alto de remocion del colorante, teniendo presente que el pH fue el
factor que marco un efecto significativo sobre el porcentaje de degradacion, de la
grafica también se puede observar que a pH 8 y 300 ppm de H,O, se obtuvo un
% degradacion de 86,48 siendo aplicable a la industria si se habla en términos de
eficiencia en comparacion al % de degradacion obtenido en las primeras
condiciones.

6.4.2 Fotodegradacion homogénea

Para determinar las mejores condiciones en las cuales el colorante Amarillo
Novacron LS-4G se degrada en este método; fue necesario realizar el
procedimiento descrito en el numeral 5.7. El porcentaje de degradacién en cada
muestra se hall6 realizando una forma similar al proceso anterior. En la tabla 8 se
muestran los datos obtenidos:
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Tabla. 8 Porcentaje de degradacion para cada muestra en la fotocatalisis
homogénea en un periodo de una hora y 30 minutos.

MUESTRA H.0, pH FeSO4 %DEGRADACION
(ppm) (ppm)
1 200 3 30 87,51
2 200 4 30 56,48
3 200 6 30 48,96
4 300 3 30 87,69
5 300 4 30 54,30
6 300 6 30 53,15
7 500 3 30 85,03
8 500 4 30 48,24
9 500 6 30 40,84
10 200 3 40 87,45
11 200 4 40 33,75
12 200 6 40 30,91
13 300 3 40 85,99
14 300 4 40 45,21
15 300 6 40 42,29
16 500 3 40 76,85
17 500 4 40 33,57
18 500 6 40 83,57
19 200 3 50 84,05
20 200 4 50 29,75
21 200 6 50 31,39
22 300 3 50 84,54
23 300 4 50 33,15
24 300 6 50 33,03
25 500 3 50 66,91
26 500 4 50 37,75
27 500 6 50 28,18

Calculados los porcentajes de degradacion para cada ensayo, se realizo el
analisis multifactorial ANOVA para encontrar un efecto estadisticamente
significativo, relacionando los factores FeSOg4, H,O, y pH y determinando la mejor
condicion de degradacion. En la figuras 5, 6 y 7 se muestran las relaciones
estudiadas.
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Figura 5. Interaccién FeSOy- pH
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Figura 7.Interaccion pH-H,0O,
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Al observar las diferentes interacciones entre los factores estudiados (pH, FeSO,
yH>0,), el factor que siempre marco una diferencia estadisticamente significativa
en la degradacion fue el pH, favoreciendo el porcentaje de degradacion para el
valor mas bajo. Con relacion al pH el FeSO,4 present6 una similitud en el proceso
entre 30 y 40 ppm y para el ultimo factor el H,O, presenté una gran diferencia
significativa sobre la degradacion con los valores mas bajos de pH y H,O,, por lo
tanto se escogen los valores mas bajos para disminuir costos de operacion.

En conclusion la mejor condicion de degradacién del colorante Amarillo Novacron
LS-4G por foto- Fenton se presentd con un pH 3, 30 ppm FeSO4 y 200 ppmH,0,
alcanzando un 87,51% de degradacién. La tabla 9 resume las mejores
condiciones de degradacion para los dos procesos fotocataliticos.
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Tabla. 9 Resumen de las mejores condiciones de degradacion para la
fotocatdlisis heterogénea y homogénea.

PROCESO
Fotocatalisis Heterogénea pH TiO, H,0, %
(ppm) (ppm) degradacion
4 700 300 98,18
Fotocatalisis Homogénea pH FeSO4(ppm) H,0, %
(ppm) degradacion
3 30 200 87,51

6.5ESTUDIO DE LA CINETICA DE LA DEGRADACION DEL COLORANTE
AMARILLO NOVACRON LS-4G.

Con las mejores condiciones de degradacion halladas para los dos procesos
fotocataliticos descritos anteriormente, se realiz6 el procedimiento del numeral 5.8,
dando como resultado los datos tabulados en las tablas 10y 12.

6.5.1 Cinética de lareacciéon de degradacion por fotocatalisis heterogénea.

Con los valores tabulados en la siguiente tabla se realizé el andlisis grafico por
medio de una regresion lineal para las siguientes relaciones: concentraciéon Vs
tiempo (grafica 3), logaritmo natural de la concentracion contra tiempo (grafica 4),
inverso de la concentracion contra tiempo (grafica 5) e inverso de la concentracion
al cuadrado contra tiempo (grafica 6), para luego determinar el orden de reaccién
del contaminante degradado en el reactor tipo Bach.
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Tabla. 10 Datos de la cinética de reaccion por fotocatalisis heterogénea a 25
ppm del colorante, 700 ppm de TiO2 300 ppm H,O,y pH 4.

Tiempo
(min)
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
85
90
100
110
120
130
140
150
160
170
180
190
200

Abs

2,190
0,157
0,150
0,146
0,141
0,138
0,122
0,112
0,104
0,096
0,087
0,086
0,081
0,068
0,059
0,052
0,047
0,039
0,033
0,023
0,014
0,011
0,009
0,005
0,004
0,003
0,002
0,001
0,001
0,001

0%
Degradacion
0,00
71,45
72,71
72,37
74,36
74,90
77,81
79,56
81,16
82,62
84,17
84,46
85,38
87,52
89,27
90,63
91,55
92,91
94,08
95,82
97,45
98,00
98,73
98,50
99,27
99,36
99,55
99,82
99,82
99,82

(M)
2,059E-05
5,88E-06
5,62E-06
5,69E-06
5,28E-06
5,17E-06
4,57E-06
4,21E-06
3,88E-06
3,58E-06
3,26E-06
3,20E-06
3,01E-06
2,57E-06
2,21E-06
1,93E-06
1,74E-06
1,46E-06
1,22E-06
8,61E-07
5,24E-07
4,12E-07
2,62E-07
2,06E-07
1,50E-07
1,31E-07
9,36E-08
3,74E-08
3,74E-08
3,74E-08

concentracion | Ln [CARN]®

(M)
-10,79071
-12,04407

-12,0897
-12,07645
-12,15157
-12,17306

-12,2963
-12,37736
-12,46076
-12,54121
-12,63443

-12,6518
-12,71208
-12,87312
-13,02279
-13,15877
-13,26088

-13,4368
-13,61912
-13,96482
-14,46126
-14,70244
-15,15443
-15,39558
-15,71403
-15,84761
-16,18403
-17,10031
-17,10031
-17,10031

[CARN]™
(M)
4,86E+04
1,70E05
1,78E05
1,76E05
1,89E05
1,94E05
2,19E05
2,37E05
2,58E05
2,80E05
3,07E05
3,12E05
3,32E05
3,90E05
4,53E05
5,19E05
5,74E05
6,85E05
8,22E05
1,16E06
1,91E06
2,43E06
3,81E06
4,86E06
6,68E06
7,63E06
1,07E07
2,67E07
2,67E07
2,67E07

[CARN]?
(M)
2,36E+09
3,46E-11
3,16E-11
3,23E-11
2,80E-11
2,66E-11
2,09E-11
1,78E-11
1,50E-11
1,28E-11
1,06E-11
1,03E-11
9,07E-12
6,57E-12
4,87E-12
3,71E-12
3,04E-12
2,13E-12
1,48E-12
7,43E-13
2,74E-13
1,69E-13
6,89E-14
4,23E-14
2,24E-14
1,72E-14
8,73E-15
1,40E-15
1,40E-15
1,40E-15

' [CARN] se refiere a la concentracién del colorante Amarillo Reactivo Novacron
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Gréfica. 3 Relacion entre la concentracién Vs tiempo
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Gréfica. 4 Relacion entre el logaritmo natural de la concentracion Vs tiempo
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La gréfica 4 presento un coeficiente de correlacién (R?) de 0,974 representado por
la ecuacion:

Ln [CRAN] = —0,0276549 +t — 11,4959 (ec.16).
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Grafica. 5 Relacion entre el inverso de la concentracion Vs tiempo
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La gréfica 5 obedece a la ecuacion:

[CRAN]- = 107060 * t — 4,60381E6 (ec. 17),

Presentando un coeficiente de correlacion (R?) de 0,627.
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Grafica. 6 Relacién entre el inverso de la concentraciéon al cuadrado Vs
tiempo
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La gréfica 6 obedece a la ecuacion:
[CRAN]2 = 2,25611E — 11 (ec.18),

La cual presento un coeficiente de correlacién (R?) de 0,685.

Realizando el anterior analisis grafico por medio de una regresion lineal, se
observa que la cinética de reaccion para el proceso heterogéneo sigue un orden
de reaccion igual a uno (1), debido a la proximidad de la unidad en su coeficiente
de correlacion (grafica 4). En la tabla 11 se resumen los resultados de la
regresiones lineales con su respectivo coeficiente de correlacion.
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Tabla. 11 Resumen de las regresiones lineales para las Graficas 4,5y 6, con

los respectivos coeficientes de correlacion.

Gréfica Ecuacion de la Grafica
No.
4 In [CRAN] = —0,0276549 *t — 11,4959
5 [CRAN] -1 =107060 xt —4,60381E6
6 [CRAN]?=2,25611E-11

Ecuacién
No.

16
17
18

R?> | Orden de
Reaccion

0,974
0,627
0,685

Uno
Dos
Tres

6.5.2 Cinética de lareacciéon de degradacion por fotocatalisis homogénea.

Tabla. 12 Datos de la cinética de reaccion por fotocatalisis homogénea a 25

ppm del colorante, 30 ppm de FeSO,, 200 ppm H,O, y pH 3.

Tiempo = Abs % concentracion | Ln [CRAN]®
(min) Degradacion (M)
0 2,1900 0,00 2,06E-05 -10,7907
5 0,1840 66,55 6,89E-06 -11,8854
10 0,1195 78,25 4,48E-06 -12,317
15 0,1160 78,93 4,34E-06 -12,3467
20 0,1025 81,36 3,84E-06 -12,4704
25 0,0870 84,17 3,26E-06 -12,6344
30 0,0810 85,29 3,03E-06 -12,7058
35 0,0750 86,36 2,81E-06 -12,7828
40 0,0670 87,81 2,51E-06 -12,8956
45 0,0660 88,01 2,47E-06 -12,9106
50 0,0650 88,20 2,43E-06 -12,9259
55 0,0625 88,64 2,34E-06 -12,9651
60 0,0605 88,98 2,27E-06 -12,9977
65 0,0600 89,08 2,25E-06 -13,0059
70 0,0585 89,37 2,19E-06 -13,0313
75 0,0495 91,02 1,85E-06 -13,1983
80 0,0485 91,16 1,82E-06 -13,2187
85 0,0485 91,16 1,82E-06 -13,2187

[CARN]?

4,86E+04
1,45E05
2,23E05
2,30E05
2,61E05
3,07E05
3,30E05
3,56E05
3,99E05
4,05E05
4,11E05
4,27E05
4,41E05
4,45E05
4,56E05
5,39E05
5,51E05
5,51E05

(1)[CRAN] se refiere a la concentracién del colorante Amarillo Reactivo Novacron
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[CARN]?

2,36E09
2,11E10
4,99E10
5,30E10
6,79E10
9,42E10
1,09E11
1,27E11
1,59E11
1,64E11
1,69E11
1,83E11
1,95E11
1,98E11
2,08E11
2,91E11
3,03E11
3,03E11



Gréfica. 7 Relacion entre la concentracién Vs tiempo
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La gréfica 8 presenté un coeficiente de correlacién (R?) de 0,880, representado por
la ecuacion:

Ln [CRAN]=-0,0135534*¢- 12,2526  (ec.19)

Gréfica. 9 Relacion entre el inverso de la concentracion Vs tiempo
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sooo00 —
400000 —

200000 —

[Conce ntraciu:ln]'I (M)

200000 —

100000 , . ; ; , ; , : T
0 20 40 &0 80

Timepo (min}

La gréfica 9 obedece a la ecuacion:
[CRAN]? = 4613,3 *t — 196461 (ec.20),

La cual present6 un coeficiente de correlacién (R?) de 0,958
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Grafica. 10 Relacion entre el inverso de la concentracion al cuadrado Vs
tiempo
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La grafica 10 obedece a la ecuacion:

[CRAN]2 = 3,40944E9  t + 5,044955E9 (ec.21),

Presentando un coeficiente de correlacién (R?) de 0,963

Realizado el analisis grafico de las diferentes relaciones para el proceso
homogéneo se encontré que la cinética de degradacion para el colorante siguié un
orden de tres (3).En la tabla 13 se muestran los resultados de la regresiones
lineales con su respectivo coeficiente de correlacion.
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Tabla. 13 Resumen de las regresiones lineales para las Graficas 8, 9y 10 con
los respectivos coeficientes de correlacion.

Grafica Ecuacion de la Grafica Ecuacion R? Orden de
No. No. Reaccién
8 In [CRAN] = —0,0135534 xt — 12,2526 19 0,880 uno
9 [CRAN]? = 46133+t — 196461 20 0,958 Dos
10 [CRAN]2 = 3,40944E9 * t + 5,044955E9 21 0,963 Tres

6.6 ANALISISIS QUIMICO

Para hacer seguimiento a la degradabilidad y mineralizacién del colorante Amarillo
Novacron LS-4G por medio de la fotocatalisis homogénea y heterogénea en un
reactor tipo Bach, antes y después del proceso degradativo a las mejores
condiciones, se realizaron pruebas de DBOs, DQO y COT. En las tablas 14 y 15
se resumen los resultados

Tabla. 14 Resumen de los resultados de las pruebas quimicas para la
fotocatélisis homogénea del colorante Amarillo Novacron LS-4G a 25 ppm.

Muestra DQO DBOs Factor COoT %
(mgO,/L)  (mgO,/L)  Biodegradacion (ppm) | Mineralizacion
(FB)
Inicial 22 5 0,22 6,72
Final 20 4 0,20 1,48 77,97

Tabla. 15 Resumen de los resultados de las pruebas quimicas para la
fotocatdlisis heterogénea del colorante Amarillo Novacron LS-4G a 25 ppm.

Muestra DQO DBOs Factor COoT %
(mgO./L)  (mgO./L) = Biodegradacion (ppm) | Mineralizacion
(FB)
Inicial 22,00 5,0 0,22 6,72
Final 29,38 9,1 0,30 756 | T
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6.7ENSAYOS DE TOXICIDAD CON ARTEMIASALINA

Con el fin de evaluar la toxicidad del contaminante tratado por los dos métodos
fotocataliticos se utilizé la Artemia salina, siguiendo la metodologia descrita en el
numeral 5.12. Observando su comportamiento y posterior efecto cada media hora
durante las 3 primeras horas y luego 21 horas después para un total de 24 horas
del ensayo.

Tabla. 16 Resumen de la prueba de toxicidad. Conteo de individuos vivos y
muertos después de 24 horas.

Repeticiones | Andlisis | Blanco | Control | Colorante @ Fotocatélisis @ Fotocatalisis

(+) 25 ppm | Homogénea | Heterogénea
1 Vivas 25 0 24 27 29
Muertas 5 10 6 3 1
2 Vivas 28 0 28 26 28
Muertas 2 10 2 4 2
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7 DISCUSIONES

Como primera medida para realizar los ensayos de degradacion por ambos
métodos fotocataliticos se definid el maximo de absorbancia del colorante y la
longitud de onda a la cual se harian las lecturas de las degradaciones como se
menciona en el numeral 5.4. Por lo anterior se realizé una sola curva de
calibracion del colorante debido a que el pH no cambio ni modifico de forma
significativa el maximo de absorbancia, presentando una longitud de onda de 418
nm; al variar el pH de la solucion coloreada para definir las mejores condiciones de
fotodegradacion se evidencié un cambio en la tonalidad del colorante Amarillo
Novacron LS-4G, pasando de una solucién amarilla traslucida clara a una
coloracion mas fuerte, este cambio en la tonalidad se puede explicar por la
interaccion entre los protones H* del medio y el grupo croméforo presente en la
estructura del colorante que en este caso segun la figura 1 es un azo compuesto
(R-N=N-R) el cual es el encargado de la coloracion del mismo. Esta interacciéon se
puede dar especificamente entre los pares de electrones 1 conjugados del
nitrogeno y los H* del medio.

La concentracion del diéxido de titanio requerido en la fotocatdlisis heterogénea
se determindé como se describe el en numeral 5.2 de la metodologia obteniendo
como resultado una concentracion de 700 ppm, debido a que las absorbancias
obtenidas durante las mediciones a esta concentracién presentaron resultados
aceptables y constantes, diferente de la suspension a 400 ppm cuyas
absorbancias presentaban valores cercanos o superiores a 1 (conocida como
una absorbancia ideal) ya que en este punto la superficie del TiO, se encuentra
saturada por el colorante y no es recomendable trabajar bajo esta condicion, la
concentracion inicial del colorante a degradar tanto para la fotocatélisis
heterogénea y homogénea se determind por medio de la curva de saturacion
(tabla 1 y grafica 1), tomando como el mejor dato para el estudio degradativo 25
ppm del colorante ya que los datos muestran un cambio o punto de inflexién en
este punto indicando que a partir de este se presentaran las mayores
interacciones entre el colorante y la suspensién; debido a que al aumentar la
concentracion del colorante el didéxido de titanio se empieza a saturar presentando
absorbancias relativamente constantes como se observa en la gréfica 1.

Luego de hallar la concentraciéon del colorante se determinaron experimentalmente
las variables apropiadas de degradacion para definir las mejores condiciones de
degradacion para los dos métodos fotocataliticos, mediante un andlisis
multifactorial ANOVA como se describe en el numeral 6.5. Los diferentes valores
de pH basicos para ambos métodos se escogieron de tal forma que simulara las
condiciones de tefiido del colorante en la industria, el cual es un valor elevado
debido a que este reacciona con la celulosa bajo condiciones alcalinas (sustituciéon
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nacleofilica) [16]. Para la fotodegradacion heterogénea se realizaron 27 ensayos
(tabla 7) variando el pH y el H,O, encontrando una influencia significativa del pH
sobre el porcentaje de degradacion. En la Tabla 17 se indica la suma de
cuadrados tipo Il de los ensayos.

Tabla. 17 Analisis de Varianza para % Degradacion - Suma de Cuadrados
Tipo I

Fuente Sumade | GlI Cuadrado Razoéon-F | Valor-
Cuadrados | @ Medio =
EFECTOS
PRINCIPALES
A:H,0, 265,795 2 132,898 3,07 0,066
9
B:pH 23878,1 2 11939,1 275,40 0,000
0
RESIDUOS 953,729 2 43,3513
2
TOTAL 25097,6 2
(CORREGIDO) 6

@ Grados de Libertad
@ Todas las razones-F se basan en el cuadrado medio del error residual

En la suma de cuadrados tipo lll, la contribucion de cada factor se determina
eliminando los efectos de los demas factores, los valores-P prueban la
significancia estadistica de cada uno de ellos; en otras palabras, los pardmetros
con valores-P menores a < 0,05 tienen verdadera influencia sobre el porcentaje de
degradacion con un 95,0% de nivel de confianza, siendo el pH el parametro que
tuvo un efecto significativo en la variable dependiente con un valor de p =0,0000;
para determinar si existe una diferencia significativa u homogeneidad entre los
diferentes grupos de las muestras del pH y las concentraciones del peroxido de
hidrogeno que afecten el porcentaje de degradacion del colorante, se realizé la
prueba de rangos mudltiples por el método o Intervalos LSD (Menor Diferencia
Significativa) de Fisher, el cual determina cuales medias X's son
significativamente diferentes de otras con un 95,0 % de confianza.
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Tabla. 18 Pruebas de Rangos Multiple para él % Degradaciéon para los dos
factores

Valores | Casos | Media Grupos
LS Homogéneos

pH 11 9 26,1411 X
8 9 80,3822 X
4 9 953700 X

Peréxido 900 9 | 64,4822 X

~ de 600 9 | 65,7356 XX

Hidrogeno | 30q 9 | 71,6756 X

De la tabla 18 se puede observar que para él pH, no se presenta ninguna
homogeneidad entre las medias X's, siendo el pH 4 el valor con Media LS mayor
(95,37). Para el H,O, se observan dos grupos homogéneos que comparten una
misma columna de X's, indicando una diferencia significativa en el % de
degradacion entre las concentraciones de 300 y 900 ppm, escogiéndose el valor
mas pequefio para ahorrar costos de operacion. Con lo anterior se conoci6 que el
pH fue el Unico factor que tuvo una verdadera influencia en la degradacion del
contaminante y con el analisis de la figura 4 se observa que a pH 4 el % de
degradacion alcanza un valor maximo de 97,87; concordando con la prueba de
rangos multiples (tabla 18) ya que a este pH se presenta el porcentaje mas alto y
coincidiendo con estudios previos.

En estudios previos se encontré que la velocidad de degradacion de colorantes
tipo azo con grupos sulfonato es rapida a medida que el pH disminuye (pH=4),
debido a que el colorante es aniénico (colorante sulfonado) interactuando
directamente con la superficie del catalizador presentando una adsorcion del
colorante con las particulas del TiO, como resultado de la atraccion electrostatica
de la carga positiva del catalizador con el colorante, esta interaccion se puede dar
debido a que a pH menores a 6,8 la carga del semiconductor es positiva[2].No
obstante el analisis ANOVA y la prueba de rangos multiples no reporto ninguna
homogeneidad entre los valores de pH 4 y 8 en la influencia del % de
degradacion, se puede observar en la tabla 7 y figura 4 que a pH 8 esta variable
también presenté un valor considerable llegando a un valor maximo 92,18 %,
pudiéndose explicar que a estas condiciones alcalinas se generan facilmente los
radicales hidroxilos, por la oxidacion de iones hidroxido disponibles en superficie
del TiO,, favoreciendo el proceso degradativo; segun estudios anteriores en un
rango amplio de pH (4-8), este proceso no se ve afectado de manera considerable
[2], presentandose como una posible ventaja como técnica a implementar en la
industria debido a que sus efluentes presentan un valor préximo o cercano a pH 8.
También se debe tener en cuenta que para soluciones alcalinas hay una repulsion
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de Coulomb entre la superficie de carga negativa del fotocatalizador y los aniones
de hidréxido, limitando la formacién de radicales hidroxilos disminuyendo asi la
foto-oxidacion. Lo anterior se comprueba con los resultados obtenidos a pH 11
donde él % de degradacion fue el méas bajo.

Para la fotodegradacion homogénea (Foto-Fentdén) también se realizaron 27
ensayos (tabla 7) variando tres factores, el FeSO,4.7H,0, H,0, y pH, siendo el pH
y el FeS0O4.7H,0 los que ejercieron una influencia significativa en el porcentaje de
degradacion, En la Tabla 19 se indica la suma de cuadrados tipo Il de los
ensayos.

Tabla. 19 Andlisis de Varianza para % Degradacion - Suma de Cuadrados
Tipo llI

Fuente Suma de Gl cuadrad Razéon- | Valor-
Cuadrados )| o Medio F@ =
EFECTOS
PRINCIPALES
A:FeSO, 1032,46 2 516,23 4,17 0,0305
B:pH 9824,07 2 4912,04 39,72 0,0000
C:H,0, 48,1487 2 24,0743 0,19 0,8246
RESIDUQOS 2473,2 20 123,66
TOTAL 13377,9 26

(CORREGIDO)

@ Grados de Libertad
@ Todas las razones-F se basan en el cuadrado medio del error residual

Los valores P prueban la significancia estadistica de cada uno de los factores, los
valores P<0,05 muestran un efecto significativo sobre el porcentaje de
degradacion con un 95,0% de nivel de confianza. Para determinar si existe una
diferencia significativa u homogeneidad entre los diferentes grupos de las
muestras del pH, las concentraciones del H,O, y el FeS0O,4.7H,0 que afecten el
porcentaje de degradacién del colorante se realizé la prueba de rangos multiples
por el método o Intervalos LSD (Menor Diferencia Significativa) de Fisher, el cual
determina cuales medias X's son significativamente diferentes de otras con un
95,0 % de confianza.
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Tabla. 20 Pruebas de Rangos Multiple para él % Degradaciéon para los dos
factores

Valores | Casos | Media Grupos
LS Homogéneos

pH 4 9 41,3556 X
6 9 435911 X
3 9 828911 X

Perdxido 300 9 | 79,0089 X

~ de 500 9 | 79,0589 X

Hidrégeno | 709 9 | 81,2344 X
Sulfato de 50 9 47,6389 X
hierro 40 9 | 57,7322 XX
Ppm 30 9 62,4667 X

El anterior andlisis muestra que a pH 3 no presentd homogeneidad entre los
demas grupos de pH, obteniendo un valor de Media LS mayor (82,8911 %), para
las X's del H,O, se presento un linealidad entre 300, 500 y 700 ppm indicando que
no existe ninguna diferencia significativa en los porcentajes de degradacion
obtenidos. Para el FeSO,.7H,O se presentaron 2 grupos homogéneos que
comparten una misma columna de X's, mostrando una diferencia significativa en el
% de degradacion entre las concentraciones de 50 y 30 ppm; en la literatura y en
estudios previos se habla del valor éptimo para el pH el cual debe ser acido
(pH=3) [26], [3], concordando con lo obtenido en esta investigacion y coincidiendo
con estudios previos los cuales reportan altos porcentajes de remocién del
colorante reactivo Negro 5 y Orange 4 [23], [32], debido a que a pH superiores se
forman complejos de Fe** que precipitan e interfirieren con la eficiencia de la
reaccion. Para el FeSO,.7H,0 el valor escogido de la concentracion fue de 30 ppm
el cual reporto una Media LS mayor (62,4667 %) y por costos de operacion se
descart6 la dosis de 40 ppm el cual estadisticamente no presentaba diferencia
significativa entre ambas, ademéas a estas condiciones de concentracién de Fe*?
se aseguraba la eficiencia de la reaccion debido a que si se presenta un exceso
de hierro pueden aparecer reacciones secundarias no deseadas, como la
formacién de hidroxidos de Fe*™ [26] y eliminacién de radicales HO' como se
muestra en la ecuacion 22 [23], concordando con lo obtenido a 50 ppm.

Reaccién global
H,0, + Fe** — Fe** + HO + HO" (ec.22)
Exceso de Fe*

HO+ Fe?* — HO™ + Fe** (ec.23) [23]
60



Encontradas las mejores condiciones de trabajo para ambos métodos
fotodegradativos, se realiz6 experimentalmente la cinética quimica. Para el
proceso fotodegradativo heterogéneo la desaparicion del colorante fue descrito
con un modelo cinético de primer orden, la ecuacion linealizada de la gréfica 4
muestra la constante de velocidad donde K es la misma pendiente y es igual a
0,0276549 M min™, a temperatura constante. Conocido el orden de reaccion y para
tener un mejor conocimiento sobre el proceso de decoloracion del contaminante
se determind que en 25 min se reduce el 50% de la concentracion inicial del
amarillo NovacronLS-4G (tiempo de vida media t;2). Para un orden de reaccion
uno la expresion de velocidad esta dada por la ecuacion 24.

[CARN] = [CARN]ox e Xt
[CARN] = [CARN]ox e~%0276549+t (gc.24)
Dénde:

[CARN] es la concentracién del colorante en un tiempo t.
[CARN], corresponde a la concentracion inicial del colorante.

El tiempo necesario para alcanzar un 99 % de degradacién del colorante es de
aproximadamente 3 horas, el cual se puede calcular mediante la ecuacion 24, este
resultado en el cual la desaparicion del colorante se da por medio de una cinética
de orden uno coincide con lo reportado en anteriores investigaciones las cuales
hablan que gran variedad de colorantes de esta clase se ajustan a la ecuacion de
Langmuir lo que implica un modelo de adsorcion mono-capa, para
concentraciones bajas en ppm [33].

Para el proceso fotodegradativo homogéneo el orden de reaccion presento un
orden 3, este orden de reaccion se calculé inicialmente por el método gréafico como
se muestra en la gréafica 10 dando como resultado un R? igual a 0,963 (tabla 13)
siendo el valor mas cercano a 1, para tener mayor claridad sobre la cinética de
reaccion debido a que un orden de reaccion 3 es poco probable [34], se realizaron
ensayos cinéticos adicionales (método de semiperiodo y aislamiento). Por el
primer método se obtuvo un orden de reaccién igual a 2, el cual se obtuvo
realizando lo descrito en el capitulo 27 de fisicoquimica Ira N. Levine volumen 2,
edicién 5. Si la Unica especie quimica que varia en el tiempo es el colorante, la
ecuacion de velocidad se puede expresar como r=k[CARN]? donde la constante de
velocidad k tiene el valor de 4613,3 M™min™(tabla 13). Por lo tanto el tiempo
necesario para que la concentracion se reduzca a la mitad es de 10.52 min, siendo
2 veces menor al tiempo de vida media del proceso heterogéneo. Para el segundo
método se modificaron las concentraciones del colorante y FeSO,, (el H202 no
influyo en el % de degradacion) en un primer ensayo se trabajé con 300 ppm de
FeS0,4.7H,O y 25 ppm del colorante, y en el segundo se variaron a 300 ppm de
colorante y 30 ppm de FeS0,4.7H,0. Lo anterior se realizd para asegurar que una
sola especie quimica variara durante el curso de la reaccion, obteniendo un orden
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o pseudoinferior. Los resultados obtenidos no arrojaron informacion acertada para
concluir y saber con certeza el orden global de la reaccion (semiperiodo) y parcial
de del mismo. Con lo anterior quedan algunas dudas sobre el verdadero orden de
reaccion para la fotodegradacion homogénea. En investigaciones encontradas en
las cuales se trabajan con el mismo tipo de colorantes y técnica de degradacion se
reportan ordenes de reaccion uno [35], [32], [23], [9], [36].

Realizado el andlisis cinético se hicieron las pruebas quimicas de DQO, DBOs y
COT antes y después del tratamiento del colorante (tablas 14 y 15) con el fin de
evaluar la efectividad de ambos métodos fotodegradativos determinando su
biodegradabilidad y mineralizacion. En el proceso heterogéneo se alcanz6 un
99,82 % de remocién del contaminante frente a un 91,16 % para el proceso
homogéneo. En ambos métodos se pudo observar la oxidacién inicial del grupo
cromoforo el cual es el encargado de dar coloracion a la molécula, coincidiendo
con lo planteado en varios articulos, en la cual la degradacion de colorantes
azoicos puede ser descrita inicialmente por varias etapas, (i) pérdida del caracter
saturado del grupo azo y formacion de HO', (ii) separacion de la molécula del
colorante, ruptura del enlace N-N y formacién de grupos nitro si se da la
mineralizacién [37]. La decoloracion completa en los dos procesos fotocataliticos
se dio en 200 y 85 min, (proceso heterogéneo y homogéneo respectivamente) con
irradiacion constante, en el proceso heterogéneo a pesar de que se alcanzd un
alto porcentaje de degradacion y decoloracién completa no se pudo obtener un
resultado final en relacion a la mineralizacion, frente a un 77,97 % de
mineralizacién del proceso homogéneo, en ambos procesos se calculé el factor de
biodegradacion (FB) el cual indica la mejor biodegradabilidad (tabla 14),
presentando en ambos casos un FB<0,4 indicando la presencia de material
organico persistente no biodegradable [26]. Adicional a lo anterior se realizo el
andlisis de Carbono Organico Total el cual da una idea sobre qué cantidad de
material organico se degrado y mineralizo hasta CO,, H,O e iones inorganicos.

En el proceso heterogéneo se obtuvo una diferencia considerable en los
resultados iniciales y finales (tabla 14) debido a que se presenté un aumento en la
DQO, DBOs, y especialmente el COT donde un analisis inicial se puede interpretar
como un aumento en la masa al final del proceso, pero teniendo en cuenta las
condiciones de trabajo no hubo una fuente externa que aportara materia al
sistema, por lo tanto este resultado puede ser explicado por dos razones. (i) la
adiciéon de sulfito de sodio (Na,SO3) a la muestra pos-tratamiento para retirar el
H.O, presente al final de la reaccion, debido a que el Na,SOs; actia como
secuestrante de oxigeno, generando una mayor demanda de oxigeno. (i)
presencia de productos intermediarios los cuales pueden tener mayor estabilidad y
por lo tanto una demanda mayor de K,Cr,O; para la oxidacién quimica y una
mayor intervencion de los microorganismos para la degradacion bioldgica.
Basados en estudios anteriores, alguno de los intermediarios presentes al final del
proceso pueden serla triazina y el acido cianurico los cuales presentan una alta
estabilidad quimica [33].
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Caso contrario sucedio con el proceso homogéneo el cual presento un 22 % de
material organico no mineralizado, el cual deja en evidencia que no solo se
modifico la estructura del colorante (lo sucedido en el proceso heterogéneo), en
diversos compuestos e intermediarios, sino que se logré la oxidacion completa
hasta CO,. Basados en lo descrito por algunas investigaciones, al final del proceso
fotocatalitico para colorantes reactivos con grupos azo y triazina los intermediarios
y/o productos pueden ser: acidos carboxilicos (acido oxalico), alcoholes y
aldehidos provenientes de los anillos aromaticos sustituidos que por accién de los
HO® son desprendidos de la molécula del colorante; acido ciandrico especie
oxidada de la triazina sustituida (proceso lento debido que consume cantidades
insignificantes de radicales); el CO, como resultado de la oxidacion final de los
acidos carboxilicos, fumarico, acético, maleico, malonico en especial el &cido
oxalico y diferentes iones como SO 42, F~, Na*, NH," producto primario con
relacion a NO 3~ en el caso de aminas [2], [33], [36].

Como parametro para estudiar la efectividad de ambos procesos fotodegradativos
en relacion a la toxicidad de la solucién final de cada proceso, se realizé el
bioensayo con Artemia salina, obteniendo en cada caso el porcentaje de
mortalidad de 45.5 %, 36%, 73 % para el colorante, fotocatalisis homogénea y
heterogénea respectivamente. Estos resultados se relacionan y coinciden
directamente con los resultados de las pruebas quimicas (DQO, DBO Y COT),
como se puede observar en el proceso heterogéneo donde se presentd un
porcentaje minimo de mineralizacion y un mayor porcentaje de mortalidad o caso
contrario en la fotocatalisis homogénea donde hubo una disminucion en el
porcentaje de mortalidad (9.5 %) del colorante antes y después del tratamiento
con un alto porcentaje de mineralizacion. Por lo anterior cabe sefalar que el
colorante Novacron Amarillo LS-4G presenta una toxicidad para especies
acuaticas a concentraciones mayores de 100 ppm y una biodegradacién menor al
10%.
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8 CONCLUSIONES

Las concentraciones de TiO, a 700 ppm y 300 ppm de H,O; a pH 4 para el
proceso de degradacién heterogéneo y Fe*? a 30 ppm y 200 ppm H,0, a pH
3 para el proceso homogéneo determinaron las mejores condiciones de
degradacion, alcanzando en cada caso un 99,82 % y 91,16 % en la
desaparicion del colorante.

Las cinéticas de reaccion para la degradacion del colorante Novacron
Amarillo LS-4G fueron de primer orden para la fotocatalisis heterogénea,
donde es necesario 3 horas para alcanzar un 99 % de degradacion del
contaminante, mientras que para el caso de la fotocatalisis homogénea no
se logré conseguir un orden de reaccion concreto y acertado debido a los
resultados obtenidos; una posible causa de lo anterior puede ser la misma
naturaleza del colorante, por la complejidad y tamafio de su estructura,
dando como resultado en el transcurso de la reaccion intermediarios que
afecten la lectura y seguimiento de la cinética quimica.

En términos de porcentajes (%) de degradacion el proceso heterogéneo
alcanzo un mayor valor en la modificacion de la estructura inicial del
colorante Novacron Amarillo LS-4G al compararlo con el proceso
homogéneo debido a que este presenté una diferencia de 8.66 % en el
resultado final de la degradacion del colorante, pero al hablar en términos
de eficacia el proceso homogéneo presento una mayor ventaja donde
ademas de obtener una remocién total del color y un 91,16 % de
degradacion, se alcanzé una mineralizacion del 77,97 % (COT) en 85
minutos con una reduccién de la DQO y la DBOs, frente a 200 minutos de
degradacion y un aumento en la DQO, DBOs y COT para el proceso
heterogeneo.

Las pruebas de toxicidad realizadas al colorante al inicio y final de cada
proceso mostraron que es posible reducir los valores o porcentajes de
mortalidad en 9,5 % con la fotocatalisis homogénea (Foto-Fenton) y junto
con la reduccién del COT es posible plantear una fusion entre el proceso de
Foto-Fenton y tratamientos biologicos convencionales con el fin de
completar la mineralizacion del contaminante una vez la biodegradabilidad
se haya mejorado por las PAOS.

64



9 RECOMENDACIONES

Realizar ensayos y pruebas para la degradacion homogénea con el fin de
establecer y concluir el orden de reaccién en el cual se lleva a cabo la
desaparicion del colorante.

Realizar la degradacién del colorante Novacron Amarillo LS-4G bajo
condiciones de radiacion solar para observar y evaluar su eficacia en
funcién de la reduccion de la toxicidad, de la DBO y DQO, reafirmando la
utiidad de las PAOS como métodos econdmicos y apropiados para el
tratamiento de sustancias toxicas.

Proponer nuevos agentes oxidantes diferentes al H,O, o en su defecto
diferentes métodos para eliminar la posible presencia de H,O, al final de la
degradacion heterogénea, evitando interferencias en los resultados de la
eficacia del método.

Realizar la identificacion de los compuestos intermediarios y productos
finales de las degradaciones en proyectos futuros dentro de la escuela de
qguimica, apoyados en técnicas analiticas como la Cromatografia de gases
acoclada a masas (GC-MS) y Cromatografia liqguida de alta eficiencia
(HPLC).
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