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'HGFNIFRM“}_‘-‘ INTRODUCCION
B3 PROCFSES

Es cierto que la civilizacion industrial ha producido y sigue produciendo una degradacion del medio ambiente tanto en
sus aspectos bioldgicos como psiquicos y es igualmente cierto que hasta hace poco tiempo ni el estado, ni las empresas
ni los seres humanos individualmente habian realizado esfuerzos para reducir dicha degradacion. Pero es logico, que
éste asunto tan importante se extrapole a la vida politica y a la vida de los negocios, con el objeto de ganar dinero por su
defensa. Es muy importante en este tema distinguir entre lo que representa la blisqueda objetiva de los medios para evitar
o reducir en lo posible la degradacion ambiental, de lo que supone la posibilidad de obtener nuevas ganancias por vender
nuevos productos y servicios; finaimente, de lo que significa una actuacion politica dirigida a sensibilizar a los medios
socioecondmicos.

Las legislaciones de cada pais regulan los valores limite que pueden alcanzar las diferentes sustancias en la atmésfera,
considerando contaminadas aquellas areas que los superan. Asimismo, fijan unos valores guia que son aquellos a los
que se debe tender para conseguir un medio ambiente saludable.

Los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs, TAOs), muy poco aplicados y peor aun, menos difundidos en los paises
de economias emergentes como los de América Latina, pueden aplicarse a la remediacion y descontaminacién de
aguas especiales en pequefia y mediana escala. Los métodos pueden emplearse solos o combinados entre ellos o con
métodos convencionales, aplicandose también a contaminantes del aire y del suelo. [Cassano,1998]

En este proyecto se trabaja con la fotocatalisis heterogénea y homogénea, pertenecientes a las PAOs, que son un
proceso que se basa en la absorcién directa o indirecta de energia radiante (visible o UV) por un sélido (fotocatalizador
heterogéneo, que normalmente es un semiconductor de banda ancha). En la region interfacial entre el sélido excitado
y la solucion tienen lugar las reacciones de destruccion o remocion de los contaminantes, sin que el catalizador sufra
transformacién quimica. [ATSDR , 2001]

Debido a la importancia que tiene el tratamiento de aguas residuales en nuestro medio, la fotocatalisis se convierte en
una aplicacién potencial para el tratamiento de aguas de diferentes procedencias.
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Este proyecto de investigacién involucra la comprensién de los diversos factores que actian simultdneamente
afectando la conversién que puede ser lograda por una determinada clase de reaccion de fotodegradacion, y con
estos conocimientos se propone entonces aplicar la tecnologia de oxido-reduccion fotocatalitica en la destruccién de
contaminantes organicos presentes en las aguas residuales, para lo cual se emplearan como modelo aguas residuales
industriales contaminadas con colorantes de la industria de tefiido de hilos, plaguicida acido 2-4 D y aguas residuales
de una industria de bebidas isotonicas (degradar colorantes).

En el proceso se utilizan foto-reactores que emplean como fuente de radiacion luz UV artificial y TiO, como catalizador
en suspension o sal de hierro y peréxido como catalizador, se hacen los estudios cinéticos para evaluar la influencia de
variables tales como: pH, concentracion de la solucién, concentracion del catalizador y tiempo de residencia. Para la
programacién de los experimentos y anélisis estadistico se emplea el software estadistico Statgraphics.

El desarrollo de este proyecto trae consigo impactos que benefician a la comunidad cientifica, por el conocimiento que se
obtendra de nuevos sistemas fotocataliticos y sobre los diferentes tipos de foto-reactores que se pueden utilizar, empleando
como fuentes de radiacién luz artificial o solar; aspectos estos que seran difundidos tanto en eventos nacionales como
internacionales, asi como a través de distintos tipos de publicaciones.

Adicionalmente las industrias nacionales que contaminan con estos vertimientos, podran disponer de una tecnologia
que no solo contribuya a cumplir con la normativa ambiental sino que ofrezca seguridad, salud y calidad de vida a
las comunidades asentadas en las regiones de influencia de las emisiones emanadas de los procesos industriales y
disposicién de residuos.



APLICACION DE LOS SISTEMAS FOTOCATALITICOS
PARA LA DESTRUCCION DE COMPUESTOS ORGANICOS
Y OTRAS SUSTANCIAS EN FUENTES HIDRICAS

1. RESUMEN

Eldesarrollo del proyecto consistié en el tratamiento de los
residuos liquidos provenientes de tres tipos de empresas
diferentes; aguas residuales de una fabrica de hilos en
su proceso de tefiido; acido 2,4-diclorofenoxiacético
proveniente de una corriente de lavado de equipos en
una planta de produccién de herbicidas y las aguas
residuales provenientes del proceso de produccion de
bebidas isotonicas. Los tres tipos de efluentes fueron
tratados empleando la fotocatalisis homogénea o
heterogénea dependiendo del caso, es decir, por medio
de una degradacion de los contaminantes presentes en
el agua con luz ultravioleta, dioxido de titanio (TiO,) como
catalizador, sales de hierro y peroxido de hidrégeno
(H,0,) como coayudante en la oxidacion.

Para el caso de las aguas residuales proveniente de la
fabrica de hilos, debido a que el agua tratada contiene
otro tipo de componentes ademas de los colorantes
como, detergentes, auxiliares, estabilizadores de pH y
otros aditivos, no fue posible la degradacién total de la
carga contaminante a CO, y H,O; por otro lado, cabe
anotar que los colorantes presentes en el agua no son
todos de la misma familia, sino que se trata de una
mezcla de colorantes para fibras, tanto naturales, como
sintéticas, esto también contribuyé a que el proceso fuera
mas lento y que fuera necesario inyectar H,0, como
coayudante en la oxidacién para lograr porcentajes de
degradacion mayores.

El porcentaje de degradacion maximo obtenido en el
proceso sin la inyeccion de H,0, fue de 60,78% y con
inyeccion de H,0, fue de 78,07% en unintervalo de tiempo
de 3 horas para ambos. Estos resultados demuestran que
a pesar de las dificultades que se presentan, cuando se
trabaja con una muestra real, la fotocatéalisis, se propone
como una herramienta que puede ser de gran ayuda no
solo para las industrias textiles

Para el caso del acido 2,4-diclorofenoxiacético prove-
niente de una corriente de lavado de equipos en una
planta de produccion de herbicidas, Se realiza el montaje
y puesta en marcha del foto-reactor donde se llevaran
acabo los diferentes experimentos. Se selecciona el
método de oxidacion himeda para la medicion de la
concentracion del Carbono Organico Total (COT), el
método de cromatografia gaseosa para la medicién
de la concentracion de acido 2,4-diclorofenoxiacético
y el método a reflujo cerrado para la medicion de la
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), el cual a su vez
es implementado. Se analizan los efectos producidos por
el pH, la concentracion de catalizador, la concentracion
de peroxido de hidrégeno y la potencia de radiacion
sobre la concentracion de Carbono Organico Total
(COT) en la muestra. Optimizados los parametros del
disefio, se obtiene la cinética de degradacion del &cido
2,4-diclorofenoxiacético con un tiempo de recirculacion
de 4 horas. Se encuentra que la cinética de reaccion
de fotodegradacién del acido 2,4-diclorofenoxiacético
se ajusta al mecanismo de Langmuir-Hinshelwood,
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lograndose un porcentaje de degradacion del &cido
de 74.43% y una mineralizacion de la carga organica
presente del 23.72%.

Por ultimo, para el caso de las aguas residuales
provenientes del proceso de produccion de bebidas
isotonicas, los estudios se llevaron a cabo a escala
de laboratorio en un foto-reactor cilindro parabolico
compuesto (CPC) y volumen de trabajo de 16 litros.

Con el fin de comprobar la mineralizacién de los
compuestos, se usan técnicas comunes y avanzadas
para el seguimiento del proceso, tales como COT,
DBO, DQO. Para el andlisis de la reduccion del color
se utilizan técnicas espectrofotométricas, adicional a
esto se analizan los efectos de pH, concentracion de
catalizador, y concentracion de peréxido de hidrégeno,
mediante un disefio de experimentos de superficie de
respuesta.

Una vez efectuados los ensayos del disefio de
experimentos se obtuvieron los parametros optimos,
para el porcentaje de decoloracion en la fotocatalisis
heterogénea, pH=3, concentracion de catalizador
(Ti0,) 0.286 g/L y concentracion de peroxido 1.204
g/L con un porcentaje de decoloracion del 97.88%.
Para la fotocatalisis homogénea se trabajo pH=3
constante, concentracion de catalizador (Fe) 0.03 g/L
y concentracién de peréxido 3 g/L con un porcentaje
de decoloracion del 99.65%, ambos en un tiempo de
recirculacion de 2 horas a temperatura ambiente.

Para |a fotocatalisis heterogénea se obtuvo un porcentaje
de remocion en la DQO de 66.13%, en la fotocatélisis
homogénea se obtuvo un porcentaje de remocién del
77.04%. La cinética de la reaccion de fotodegradacion del
color se ajusta al mecanismo de Langmuir-Hinshelwood
para el caso de fotocatalisis heterogénea y a una
cinética de primer orden para el caso de la fotocatalisis
homogénea.

2. DESCRIPCION DEL PROYECTO
2.1 Planteamiento del Problema

Los herbicidas son sustancias quimicas muy importantes
en la agricultura para el control selectivo y no selectivo
de hierbas 0 malezas en campos de cultivos, ya que
erradican las plantas existentes no deseadas e impiden
el crecimiento de las mismas, facilitando de esta forma
condiciones dptimas de crecimiento de la planta a
cultivar.

Una de las principales actividades econdmicas que
produce altos ingresos en Colombia es la agricola,
actividad que ha generado necesidades para la
eliminacion y control de malezas. Los herbicidas suplen
estas necesidades, pero su produccion genera cargas
contaminantes en las aguas residuales industriales,
alterando de esta forma el equilibrio de los ecosistemas
alos cuales son arrojadas estas cargas sin un adecuado
tratamiento.

Los herbicidas, que pueden permanecer afios en el medio
ambiente, pueden ser mineralizados mediante procesos
de fotodegradacién sensibilizada, por tal motivo en este
proyecto se evaluara la fotodegradacion de herbicidas
contenidos en aguas residuales industriales a través
de la fotocatélisis empleando di6xido de titanio como
catalizador y luz artificial, partiendo de muestras reales
provenientes de una planta de produccién de herbicidas,
la cual produce aguas residuales con una concentracion
de &cido 2,4-diclorofenoxiacético (componente activo)
alrededor de 1 g/L. Esta concentracién es bastante
alta, The United States Enviromental Protection Agency
establece un limite maximo de 100 ppb. [ATSDR, 2001;
Augugliaro, 1999].

Por otro lado, los procesos textiles industriales cuentan
con etapas donde se requieren grandes cantidades
de agua. Estas industrias, debido a la naturaleza
de su producto, tienen procesos de tefiido donde el
agua sale con diferentes tipos de compuestos como
detergentes, auxiliares, reguladores de pH, entre otros,
y principalmente, colorantes. [Stylidi, 2004; Mansilla,
2002].



Generalmente, estas aguas son tratadas por métodos
fisico-quimicos  convencionales como  floculacion,
tratamientos con carbén activado, filtracion, decantacion
0 también por medio de tratamientos bioldgicos, sin
embargo, estos métodos, aunque efectivos para algunos
procesos, generan lodos de dificil disposicién los cuales
habria que tratar posteriormente.

No obstante, las aguas con colorantes representan un
grave problema para estas industrias, debido a los altos
costos en tasas retributivas que estas aguas representan
para las compafiias por su vertimiento a los efluentes
mas cercanos.

En el proceso de tefiido, estas empresas requieren
de grandes cantidades de agua para llevar a cabo el
proceso, de los cuales salen como residuo aguas con
colorantes disueltos y aditivos auxiliares, las cuales,
actualmente, son vertidas al Rio Medellin provocando asi
un gran impacto ambiental. Esto, ademas de provocar el
decaimiento y degeneracién del rio, representan para las
empresas un alto costo de disposicion.

Las preguntas de investigacion que nos planteamos en el
proyecto fueron: ;Cual sera la mejor geometria del foto-
reactor, de acuerdo a las dos que se van a emplear? ; Es
la oxidacion fotocatalitica de plaguicida y de colorantes
un proceso de degradacion técnicamente efectivo y
viable que dé solucién a un problema ambiental real de
la industria?, ;Cuéles son las condiciones adecuadas
de operacion en el proceso de fotocatalisis para cada
uno de estos contaminantes? ;Cuéles son las variables
significativas que afectan el proceso y de que forma
lo hacen? ;Cuales son los valores de los parametros
cinéticos del procesos de fotodegradacion?.

Cabe anotar entonces que la fotocatalisis, con todos
sus beneficios, se propone como una herramienta que
puede ser de gran ayuda no solo para las industrias de
galvanoplastia y de textiles, sino para todas aquellas
industrias que en sus procesos generan aguas
residuales con productos organicos que representan
una amenaza para el medio ambiente y requieren de un
alto presupuesto para su buen manejo y disposicién.

2.2. Marco Teérico
2.2.1 Fotocatalisis Heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se basa
en la absorcion directa o indirecta por un solido, que es
un semiconductor, de fotones de luz, (fotocatalizador
heterogéneo, que normalmente es un semiconductor de
banda ancha) visible o UV, con energia suficiente, igual
0 superior a la energia del gap del semiconductor, E .
La fotocatalisis puede ser definida como la aceleracion
de una fotoreaccidn mediante la presencia de un
catalizador. El catalizador activado por la absorcion de
luz, acelera el proceso interaccionando con el reactivo
a través de un estado excitado ( C °) o bien mediante
la aparicion de pares electron — hueco, si el catalizador
es un semiconductor (e ~h *). En este ultimo caso los
electrones excitados son transferidos hacia la especie
reducible, a la vez que el catalizador acepta electrones
de la especie oxidable que ocupard los huecos; de
esta manera el flujo neto de electrones sera nulo y el
catalizador permanecera inalterado.[Blanco, 2001].

Dentro de la fotocatalisis se tienen dos tipos de técnicas:
Procesos heterogéneos, los cuales son mediados por
un semiconductor como catalizador y los procesos
homogéneos o procesos mediados por compuestos
férricos, en donde el sistema es usado en una sola
fase.

Descripcion esquematica del proceso fotocatalitico

C hv C*
C+R—>R +C
R">P

C—Y5C(e” +h")
h™ +Red, - Ox,
e +0x, & Red,
La especie que absorbe fotones (C) es activada y

acelera el proceso interactuando con las otras especies
en su nuevo estado de excitacion (C). En el caso de
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los procesos heterogéneos, la interaccion de un foton produce la aparicion de un electrén — hueco (e 'y h *), y el
catalizador usado sera un semiconductor. En este caso los electrones excitados son transferidos a la especie reductora
(Ox, ) al mismo tiempo que el catalizador acepta electrones de la especie oxidable ( Red , ) la cual ocupa los espacios

huecos. [Cassano, 1995; Huang , 1993; Candal, 2001].

FIGURA 1. Mecanismo directo de la
fotocatalisis heterogénea
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FIGURA 2. Mecanismo indirecto de
la fotocatalisis heterogénea

Particula \\H v
! Catalizadores OH | CO,

.\\__\‘

Cr3
4 L (o

2.2.2 Dioxido de Titanio

EI TiO, es el semiconductor mas usado en fotocatalisis,
debido a que es quimica y biolégicamente inerte, no es
toxico, es estable a corrosion fotoquimica y quimica, es
abundate y econédmico, ademas posee un gap de energia
de 3.2 eV que puede ser excitado con luz UV de A < 387
nm, la cual puede ser aportada por la luz solar.

El TiO2 se encuentra en tres formas cristalinas: brookita,
rutilo y anatasa, siendo los dos ltimos los mas efectivos
en tratamientos de aguas residuales [Blanco, 2001]. La
anatasa es termodinamicamente menos estable que
el rutilo, sin embargo, posee mayor area superficial y
méas alta densidad superficial de sitios activos para la
adsorcion y la catélisis. Las energias del gap son de 3.2
eV para la anatasa y 3.0 €V para el rutilo, no obstante los
procesos oxidativos son similares.

Con el fin de que los resultados obtenidos en dife-
rentes investigaciones sean reproducibles muchos
investigadores han seleccionado una fuente particular
de TiOZ, el cual es reconocido por su alta actividad
fotocatalitica, llamado diéxido de titanio Degussa P-25, lo

que hace que sea el material mas usado en aplicaciones
fotocataliticas ambientales [Hoffmann, 1995; Fernandez,
1995; Mills, 1997]. El producto es una mezcla de las
fases cristalinas anatasa:rutilo en proporcion 80:20 en
un 99.5 % de pureza, posee un area superficial de 50
+ 15 m? y un didmetro promedio de 21 nm. En solucién
se encuentra tipicamente en agregados primarios de
0.1 um de diametro. Las posiciones de las bandas de
valencia y de conduccion han sido calculadas en + 2.9y
-0.3V, respectivamente, a pH = 0.

Con laabsorcién de un foton de longitud de energia mayor
que la Eg, (3.2 €V) un electron de la banda de valencia
es promovido a la banda de conduccion, generandose
un hueco en la primera.

TiO, +hv —e +h",

Tanto el electrén promovido como el hueco pueden
participar en reacciones redox con diversas especies
quimicas debido a que el hueco es fuertemente
oxidante y el electrén en la banda de conduccion es
moderadamente reductor, el proceso es simulado en la
Figura 1y 2. [Fernandez-Ibafiez, 2000].
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3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo General

Evaluar por lo menos dos sistemas fotocataliticos a
escala de laboratorio para la destruccién de compuestos
organicos en solucién acuosa utilizando como catalizador
oxido de titanio en suspension, sales de hierro, peroxido
de hidrégeno y luz U.V artificial.

3.2 Objetivos Especificos

Para que se cumpla el objetivo general se plantean los
siguientes objetivos especificos:

+ Evaluar la eficiencia de la fotodegradacion de aguas
residuales generadas en el proceso de tefiido de una
fabrica de hilos empleando un foto-reactor de tubos
conceéntricos construido en vidrio pirex a escala de
laboratorio, utilizando TiO, como catalizador y luz
ultravioleta. Para realizar la evaluacion se compararan
las concentraciones iniciales con respecto a las finales
de cada uno de los contaminantes y la disminucion de
la carga organica y el color.

+ Evaluar la eficiencia de degradacion fotocatalitica del
acido 2,4-diclorofenoxiacético, el cual esta presente
en aguas residuales industriales, mediante la medicion
de Carbono Orgénico Total (COT) y Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO), antes y después del
tratamiento, empleando un foto-reactor anular a
escala de laboratorio, diéxido de titanio en suspensién
y perdxido de hidrégeno como catalizadores y luz
artificial.

+ Evaluar a escala de laboratorio la factibilidad técnica
del proceso de fotocatalisis homogéneay heterogénea
como sistema de tratamiento para aguas residuales
provenientes de la fabricacion de bebidas isotonicas.
empleando un foto-reactor cilindro parabdlico
compuesto y luz artificial. La evaluacion se realizara
comparando la concentracion antes y después del
tratamiento y la reduccién en la carga orgénica.

* Realizar un disefio de experimentos de superficie
de respuesta tomando como factores el pH, la

concentracion de catalizador, la concentraciéon de
peréxido de hidrogeno y la potencia de radiacion, que
permitan establecer las condiciones dptimas para el
proceso de fotodegradacion, en el cual las variables
de respuesta seran la concentraciéon de Carbono
Organico Total (COT) y la Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO).

4. METODOLOGIA PROPUESTA

Para su realizacién, este proyecto se divide en siete
etapas principales de trabajo: revision y andlisis
bibliografico, implementacion de las técnicas de anélisis
para cada uno de los contaminantes, concentracién del
acido 2,4-Diclorofenoxiacético, concentracién de color
demanda quimica de oxigeno y analisis de carbono
organico total (COT). Montar y evaluar los sistemas
fotocataliticos. Realizar el disefio de experimentos con
cada una de las variables seleccionadas que afectan el
proceso. Cinética de la reaccion, analisis de resultados y
por Ultimo elaboracién del informe final.

4.1 Revision y Andlisis Bibliografico

El analisis continuo de referencias bibliogréficas perte-
necientes a revistas, paginas web y libros especializados
permitirdn conocer el avance en el estado del arte
en sistemas fotocatliticos durante la realizacion del
proyecto y la eventual mejora en el disefio propio y en la
interpretacion de resultados.

4.2 Implementacion de los Sistemas de Analisis
para determinar la concentracion de cada
uno de los Contaminantes

Esto nos permite evaluar las concentraciones iniciales y
finales de cada uno de los contaminantes, concentracion
de 2,4-D, concentracién de colorante, demanda quimica
de oxigeno (DQO) y carbono orgénico total (COT);
finalmente evaluar la eficiencia de la degradacién. Se
utilizaran para el anélisis los métodos estandarizados
reportados en la literatura. [Greenberg, 1985].
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4.3 Montaje y Evaluacion de los Sistemas
de Oxidacion Fotocatalitica a Escala de
Laboratorio

De acuerdo alo consultado en laliteratura y a la experiencia
del grupo en el tema, se evaluaran por lo menos dos
foto-reactores con geometrias diferentes, uno cilindro
parabdlico compuesto (CPC), con la opcion de trabajarlo
con luz artificial y luz solar y TiO, suspension y otro, de
tubos concéntricos iluminado interna y externamente
con luz UV artificial y TiO, en suspension. Para su
evaluacion se tendran en cuenta los factores que afectan
significativamente el proceso fotocatalitica tales como el
material del reactor, la superficie reflectante, la intensidad
de la luz y los diferentes materiales.

4.4 Diseiio de Experimentos

Las variables a evaluar seran, pH, concentracion de
catalizador y tiempo de residencia, de acuerdo a estas
variables, se procedera al disefio de experimentos,
el cual se basa en la metodologia de superficie de
respuesta, (MSR), que es un grupo de técnicas
matematicas y estadisticas utiles para el modelamiento
y andlisis en aplicaciones donde la respuesta de interés
esta influenciada por diversas variables y el objetivo es
optimizar esta respuesta. [Montgomery, 2000]:

Cuando se selecciona un disefio de superficie de
respuesta, algunas de las caracteristicas de un disefio
deseable son como sigue:

* Proporciona una distribucién razonable de puntos
de datos (y por tanto informacién) en toda la regién
de interés.

« Permite investigar la idoneidad del modelo,
incluyendo la falta de ajuste.

*  Permite la realizacidn de experimentos en bloques.

* Permite la construccién secuencial de disefios de
orden superior.

+  Proporciona una estimacién de error interna.

*  No requiere un nimero grande de corridas.

* No requiere demasiados niveles de las variables
independientes.

10

* Asegura simplicidad de los calculos de los
parametros del modelo.

4.5 Cinética de la Reaccion

De acuerdo, con los resultados del disefio de
experimentos, se realizaran las diferentes ensayos
experimentales en cada uno de los foto-reactores. Se
mediran las concentraciones de los contaminantes
empleando técnicas espectrofotometria, andlisis de
DQO y DBO, anélisis de COT entre otros, y finalmente
se procedera al mejoramiento de las condiciones de
operacion en el proceso de fotodegradacion. Con los
resultados obtenidos y optimizados en el disefio de
experimentos se evaluara la cinética de degradacién de
los contaminantes bajo estudio.

4.6 Analisis de Resultados

Se analizaran los resultados obtenidos en los dos foto-
reactores empleados y de esta manera concluir cual es
el sistema mas viable técnicamente.

4.7 Elaboracion del Informe Final

Con base a los resultados obtenidos se procedera a la
realizacion del informe final de la investigacion.

5. FQTODEGRADACI()N DE LOS RESIDUOS
LIQUIDOS GENERADOS EN EL PROCESO
DE TENIDO DE UNA FABRICA DE HILOS

5.1 Metodologia

En total se realizaron 60 ensayos, variando las
condiciones iniciales de operacion segun lo establecido
por el disefio de experimentos. Se plantearon dos
casos de estudio en los cuales se emplearon aguas
residuales de diferentes caracteristicas, debido a que
en la empresa se realizan tefiidos de diferentes fibras
cada dia por lo que los colorantes presentes en el agua
cambian continuamente, lo que dificulta tener un agua
con caracteristicas similares para cada uno de los casos
estudiados.
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El procedimiento general que se utilizd para realizar
cada uno de los ensayos fue el siguiente:

Se tomaron 10 litros de agua residual proveniente
del proceso de tefiido de una empresa textil, la cual
contiene ademas de diferentes tipos de colorantes
como tinas, &cidos, basicos, reactivos, etc, detergentes,
estabilizadores de pH, auxiliares, sales y grasas entre
otros, lo cual hace que ésta sea una mezcla muy variada
y dificil de manejar. Posteriormente se tomd una muestra
inicial de la solucién para la medicién de absorbancia,
lo cual proporciona una medicién de la intensidad del
color. Luego de pesar la cantidad exacta de catalizador,
se agrego a la solucion, la cual se dejé bajo la oscuridad
por 20 minutos en agitacion constante, con el fin de
alcanzar el equilibrio de adsorcion y desorcion. Luego,
se procedi6 a la regulacién del pH utilizando NaOH 1 N,
para cuando se requiera un pH alcalino o H,SO, grado
analitico para medio acido.

Una vez obtenida la solucion preparada, se inici6
el bombeo hacia el foto-reactor donde se recircul6
la solucién por dos minutos aproximadamente para
homogeneizar la mezcla y luego se encendio la lampara
de luz UV para dar inicio a la reaccién.

La mezcla se dejo en recirculacion por el tiempo indicado
en cada ensayo, donde al final de cada proceso se tomé
una muestra final, la cual se centrifug6 por 15 minutos a
4000 rpm para garantizar la separacién del catalizador
y poder obtener una medida correcta de la absorbancia
de la solucion.

Para los ensayos realizados con peroxido de hidrégeno,
el tiempo no fue una variable a considerar, por lo tanto el
tiempo de recirculacion para estos ensayos fue de una
hora.

Cabe anotar que durante la irradiacién se mantuvo
una agitacion y aireacién constante para mantener la
suspension del catalizador.

5.2 Reactivos y Equipos

Los reactivos y equipos utilizados en el proceso fueron
los siguientes:

5.21 Reactivos

+ Aguas Residuales provenientes de una empresa
Textil.

+ Agua destilada.

+ Didxido de Titanio (Degussa P-25).
+ Acido Sulfarico grado reactivo.
+Solucién 1N de Hidréxido de Sodio.

5.2.2 Equipos
IMPLEMENTOS DE LABORATORIO

+ Balanza marca OHAUS

+  pH-metro marca METROHM

+ Centrifuga Universal marca HETTICH

* Probeta 1000 mL

*+ Pipetas 10 mL

+ Vidrio de reloj

+ Espatula

* Beakers para almacenamiento de muestras
+ Balde para preparacion de muestras

+  Cronémetros

* Analizador de Carbono Organico Total marca O-
| Analytical Modelo 1010 para oxidacién himeda.
Se empleo el método de oxidacion con persulfato
de sodio y acido ortofosforico, con una curva de
calibracién entre 1y 50 ppm y R? = 0.9998.

+ Agitador magnético con calentamiento marca
Barnsted/Thrmolyne corporation.

+ Espectrofotometro marca SPECTRONIC.
+ Foto-reactor marca MIGHTY PURE

5.2.3 Especificaciones Técnicas del foto-reactor

El Foto-reactor empleado para la realizacion de
los experimentos es de tubos concéntricos marca
Mighty Pure modelo MP36B y tiene las siguientes
especificaciones:
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TABLA 1
Especificaciones Técnicas del Foto-reactor

ESPECIFICACION VALOR
Numero de lamparas 1
Longitud 92.71 cm
Ancho 14.45 cm
Altura 2413 cm
Didmetro de la cdmara 10.79 cm
Potencia consumida 44 W
Potencia de la lampara 39 W
Maxima presion de operacion 100 PSI
Tubos de cuarzo 1

5.2.3.1 Secciones del Foto-Reactor

» Seccion Eléctrica

Consta de una Lampara ultra violeta (UV) con una
potencia de 39 W, la cual suministra la energia
necesaria para que la Foto-reaccion oxidativa pueda
realizarse (Figura 4). Esta lampara se encuentra
ubicada en el interior de la estructura del foto-reactor,
inmersa en un tubo de cuarzo.

* Zona de Reaccion

Esta conformada por un tubo de acero inoxidable de
14.45 cmde anchoyy longitud de 92.71 cmy un volumen
total de operacion de 7.5 L. Para la recirculacién de
la solucion a tratar se emplea un sistema hidraulico
que consta de una bomba centrifuga Little grant 2E-
38N series pump, con sus respectivas conexiones de
succion y descarga a un recipiente de aimacenamiento
de 10 Litros.

* Geometria del Foto-reactor

Su geometria corresponde a un cilindro de 92.71
cm de largo y 14.45 cm de ancho. La estructura del
reactor esta elaborada en acero inoxidable, la cual no
permite que los rayos provenientes de la ld&mpara UV
sean reflejados al exterior (Figura 3).
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FIGURA 3
Geometria del Foto-reactor

5.2.4 Especificaciones Técnicas del
Espectrofotometro

La absorcion espectrofotométrica en las gamas visible y
ultravioleta del espectro electromagnético es un método
espectral cuantitativo comin para sustancias organicas
e inorganicas. Con esta técnica se mide la transparencia
relativa de una disolucién, la disminucion que se produce
en la transparencia de la disolucion es proporcional a la
concentracion del compuesto analizado.

Para el desarrollo de este proyecto se utilizd el
espectrofotdmetro visible marca Spectronic modelo
4001.

Espectrofotometro visible
marca Spectronic modelo 4001

TABLA 2
Especificaciones técnicas del Espectrofotometro

ESPECIFICACION VALOR
Tipo Eléctrico
Rango de trabajo 325-1100 nm
Rango Fotométrico 0-125%T,0.1-2.5A
Ranura espectral <8nm
Repetibilidad +0.5nm
Rejilla de difraccién 1200 lineas/mm
\Voltaje 110V
Frecuencia 60 Hz
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5.3 Cuantificacion del Porcentaje de
Decoloracion

Debido a que el agua residual utilizada se compone
de una mezcla variada de colorantes, no es posible
determinar una curva de calibracion que permita la
medicion exacta de la concentracion de cada uno de los
colorantes presentes en la mezcla. Por lo tanto se utilizd
el siguiente método:

El porcentaje de decoloracion para una mezcla de
colorantes puede ser calculado por medio de las
mediciones de las absorbancias en la regién visible
(375-800 nm) tanto para la muestra original como la
tratada, la diferencia entre estos dos espectros brinda la
informacién acerca de la reduccion del colorante.

5.3.1 Procedimiento

Después de obtenida la muestra tratada a diferentes
tiempos se efectu6 el siguiente procedimiento:

+ Se centrifugan las muestras a 4500 rpm por 15
minutos.

+ Se toma un volumen significativo de la muestra
(sobrenadante) para la medicion de absorbancia.

« Se realizaron las lecturas de las absorbancias
en la regién visible del espectro (375-800 nm), a
intervalos de longitud de onda de 1 nm, mediante el
espectrofotdmetro.

5.3.2 Calculos

El porcentaje de decoloracién se determind por medio
de la ecuacion:

2Aa-p 4b AEZAZ Ab 100
o

Donde Aa es la absorbancia de la muestra original y Ab
es la absorbancia de la muestra tratada.

% de Decoloracion =

5.4 Disefio de Experimentos

Se realizaron algunos experimentos preliminares con el
fin de:

+ Determinar los niveles de pH, concentracion de
catalizador, tiempo de recirculacion y cantidad de
peréxido de hidrégeno a evaluar durante la realizacién
de los experimentos.

+ Comprobar sila muestraa utilizar podia ser degradada
por medio de los métodos fotocataliticos.

Una vez realizadas estas pruebas, se procedid a efectuar
el disefio de experimentos mediante la ayuda de un
software especializado (Statgraphics 5.0) utilizando
el modelo estadistico de Box Behnken. Este disefio
experimental es Util para la estimacién de la superficie
de respuesta e incluye la capacidad de estimar el error
experimental y tener en cuenta una prueba de la falta de
ajuste del modelo (Tabla ANOVA).

Las muestras obtenidas fueron analizadas mediante
el procedimiento de EF, el cual fue previamente estan-
darizado. Los resultados fueron analizados y comparados
estadisticamente para obtener las condiciones de opera-
cion dptimas del proceso.

Identificadas las condiciones de operacion, se llevaron
a cabo varias pruebas para determinar la cinética de
reaccion (Degradacion a través del tiempo) del proceso
oxidativo. Para esto, se tomaron muestras a la salida del
Foto-reactor cada 15 minutos durante las primeras dos
horas y luego cada 30 minutos durante el tiempo restante
hasta completar 4 horas. Las muestras obtenidas de
estos ensayos fueron analizadas y se les determiné el %
de reduccién de color, COT y DQO.

5.41 Caso1

En este caso se realizd la fotocatalisis con TiO,
solamente.
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5.41.1 Parametros de Operacion Fijados 5.41.2 Variables de Entrada

+ Se trabajé a un flujo constante de 4.0 L/min + Catalizador: La concentracion del catalizador TiO,
se trabajd entre 0.05 y 0.95 gr/L, debido a que
dentro de este intervalo se encuentran los valores

Optimos encontrados en la literatura para este tipo de
+ Elrégimen de flujo acorde a las condiciones de disefio experimentos.

del equipo y a la capacidad de bombeo, es turbulento

(Re = 4182), ideal para el buen funcionamiento del

proceso, por que asi se elimina la sedimentacion

del catalizador en los tubos por donde circula la

solucién. + Tiempo de recirculacion: estuvo entre 1y 3 horas,
para poder analizar la influencia del tiempo en la
reaccion fotocatalitica.

+ Elvolumen de agua residual utilizado fue de 10 L para
todos los ensayos realizados.

+ pH: Para el pH el intervalo trabajado fue de 5.0-11.0,
ya que asi se garantiza que haya una buena actividad
del catalizador, segun la bibliografia encontrada.

TABLA 3. Variables de entrada

Factor Unidades 1 ngel 1
pH e 5 8 11
Concentracion de TiO, g/lL 0.05 0.5 0.95
Tiempo de Recirculacion h 1 2 3

5.41.3 Variables de Respuesta

La variable de respuesta a medir fue el porcentaje de decoloracion.

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores y utilizando el software estadistico Statgraphics 5.0, se obtuvo
un disefio con 15 experimentos los cuales fueron realizados con una replica. A continuacién se muestran los datos
obtenidos:

TABLA 4. Diseiio de Experimentos Caso 1

Ensayo pH concentracion de TiO, (g/1) Tiempo de recirculacion (h)
1 8 0,05 3
2 8 0.5 2
3 8 0.05 1
4 8 0.5 2
5 8 0.95 3
6 8 0.95 1
7 5 0.5 3
8 1 0.95 2
9 5 0.05 2
10 11 0.5 3
11 5 0.95 2
12 11 0.05 2
13 8 0.5 2
14 5 0.5 1
15 1 0.5 1
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5.4.2 Caso 2

Para este caso la fotocatalisis se realizé con TiO, y con
peréxido de hidrdgeno, los intervalos de las variables de
entrada se modificaron para obtener mejores resultados
de acuerdo a los obtenidos en el caso anterior.

Esto se hizo debido a que el H,0, es un poderoso
oxidante e incrementa la concentracion de radicales
hidroxilos (OH’) -. (Daneshvar, 2003; Nansheng, 1995).

5.4.2.1 Parametros de Operacion Fijados

Se trabajo a un flujo constante de 4.2 L/min aproxi-
madamente.

El volumen de agua residual utilizado fue de 10 L para
todos los ensayos realizados.

+ Elrégimen de flujo acorde alas condiciones de disefio
del equipo y a la capacidad de bombeo, es turbulento
(Re = 4182), ideal para el buen funcionamiento del
proceso, por que asi se elimina la sedimentacién
del catalizador en los tubos por donde circula la
solucion.

« Catalizador: La concentracion del catalizador TiO,
se trabajo entre 0.05y 0.5 gr/L.

* pH: Para el pH el intervalo trabajado fue de 3.0-8.0.

+ Peroxido de hidrégeno: este se trabajé entre 0.5y
2 ml/L.

El tiempo de recirculacion para este caso fue de una
hora para todos los ensayos.

TABLA 5. Variables de entrada

. Nivel
Factor Unidades 1 0 1
pH | e 3.0 55 8
Concentracion de TiO, gL 0.05 0.275 0.5
Peréxido de Hidrdgeno mi/L 0.5 1.25 2.0

5.4.2.2 Variables de Respuesta

La variable de respuesta a medir fue el porcentaje de decoloracion.

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores y utilizando el software estadistico Statgraphics 5.0, se obtuvo un
disefio con 15 experimentos los cuales fueron realizados con una réplica. A continuacion se presentan la programacion
de cada uno de los ensayos a realizar.

TABLA 6. Disefo de Experimentos Caso 2

Ensayo pH Concentracion de TiO, (g/l) Peroxido de Hidrégeno (ml/l)
1 55 0.05 0.5
2 8 0.5 1.25
3 3 0.275 0.5
4 55 0.05 2
5 3 0.05 1.25
6 8 0.275 0.5
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Ensayo pH Concentracion de TiO, (g/l) Peréxido de Hidrégeno (ml/l)

7 8 0.05 1.25

8 5.5 0.275 1.25

9 3 0.275 2

10 5.5 0.275 1.25

11 3 0.5 1.25

12 8 0.275 2

13 5.5 0.5 2

14 5.5 0.275 1.25

15 5.5 0.5 0.5

5.5 Andlisis de Resultados

Para cada caso de estudio se realiz6 un analisis estadistico, empleando el software Statgraphics 5.0, donde se incluye:
tabla ANOVA, Diagrama de Pareto y el valor dptimo de las variables que maximizan el porcentaje de decoloracion en

las muestras analizadas.

5.51 Caso1

Los datos obtenidos después del analisis espectrofotométrico fueron los siguientes:

TABLA 7. Resultados obtenidos mediante la medida fotométrica

Ensayo pH Concentracion de TiO, (mg/l) Tiempo de recirculacion (h) % Decoloracion
1 8 0,05 3 27,48
2 8 0.5 2 45,03
3 8 0.05 1 38.49
4 8 0.5 2 42,37
5 8 0.95 3 45,03
6 8 0.95 1 40,56
7 5 0.5 3 32,25
8 1 0.95 2 41,75
9 5 0.05 2 44,95
10 " 0.5 3 58,73
i 5 0.95 2 68.96
12 1 0.05 2 40,57
13 8 0.5 2 42,79
14 5 0.5 1 39,16
15 gl 0.5 1 27,12
16 8 0,05 3 4241
17 8 0.5 2 46,01
18 8 0.05 1 39,70
19 8 0.5 2 44 81
20 8 0.95 3 37,95
21 8 0.95 1 29,32
22 5 0.5 3 67,27
23 1 0.95 2 37,50
24 5 0.05 2 3594
25 11 0.5 3 46,82
26 5 0.95 2 38,61
27 " 0.05 2 31,86
28 8 0.5 2 37,87
29 5 0.5 1 55,37
30 1 0.5 1 29,49
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5.5.1.1 Analisis de varianza para el porcentaje de decoloracion

TABLA 8. Tabla ANOVA

Factor Suma de cuadrados | Grados de libertad | Media de cuadrados | RazonF | Valor P
A:pH 869.22 1 869.22 22.62 0.0001
B:TiO, 8.07 1 8.07 0.21 0.6521
C:Tiempo 429.42 1 429.42 11.17 0.0034
AA 62.18 1 62.18 1.62 0.2187
AB 4.50 1 4.50 0.12 0.7360
AC 21.22 1 21.22 0.55 0.4665
BB 662.17 1 662.17 17.23 0.0005
BC 39.69 1 39.69 1.03 0.3223
CcC 82.72 1 82.72 2.15 0.1587
Error TOTAL 730.22 19 38.43

R?=75.48 %

Por medio de la tabla 8 ANOVA, se pueden determinar
los factores mas significativos en el proceso de
fotodegradacién de los colorantes presentes en las
aguas residuales tratadas. Se establece un nivel de
confianza del 95% (error permisible del 5%), es decir,
se aceptan como significativos aquellos que tengan un
valor P (error) menor que 0.05. Segun esto, los factores
que mas influyen en el proceso son: el pH y el tiempo.
El término BB significa que la concentracion de TiO,
posee un comportamiento cuadratico con respecto al
porcentaje de decoloracion.

Se obtuvo un valor de R? = 75.48% lo cual indica que
el modelo explica en un 75.48% la variabilidad del
porcentaje de decoloracion.

5.5.1.2 Diagrama de Pareto

En el diagrama de Pareto se pueden observar aquellas
variables que son significativas en el proceso de
fotodegradacion, es decir, todas aquellas barras que
sobrepasen la linea vertical en el diagrama, indican
los factores e interacciones que afectan la variable de
respuesta, en este caso, el porcentaje de decoloracion.

FIGURA 4
Diagrama de Pareto
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Se evidencia entonces que el pH y la interaccion
catalizador-catalizador presentan un efecto inversa-
mente proporcional al porcentaje de decoloracién de
las muestras, es decir, mientras menores sean estos
factores, mayor sera el porcentaje de decoloracion. Caso
contrario ocurre con el tiempo, el cual es directamente
proporcional a la variable de respuesta.

Meta: Maximizar el porcentaje de Decoloracion

5.5.1.3 Condiciones dptimas de operacion

La siguiente tabla, muestra las condiciones Optimas de
operacion a las cuales el porcentaje de decoloracion
se maximiza. Estos datos son obtenidos del software
Statgraphics 5.0:

TABLA 9. Condiciones de Operacion Optimas

5.5.2 Caso 2

Factor Nivel bajo Nivel alto Optimo
pH 5 1 5
TiO, 0.05 0.95 0.52
Tiempo 1 3 3

En este caso se adiciond una variable al disefio de experimentos, la cual fue concentracion de Peréxido de Hidrogeno
(H,0,) para analizar su influencia en la fotodegradacion de colorantes.

Cabe anotar que todos los experimentos fueron realizados con un tiempo de recirculacién de 1 hora.

Los datos obtenidos después del analisis espectrofotométrico fueron los siguientes:

TABLA 10. Resultados obtenidos mediante el espectrofotometro

Ensayo pH Concentracion de TiO, (mg/L) | Concentracion de H,0, (ml/l) | % Decoloracion
1 5.5 0.275 1.25 57.87
2 5.5 0.275 1.25 52.66
3 5.5 0.275 1.25 51.01
4 3 0.275 2 60.07
5 8 0.275 2 54.18
6 8 0.275 0.5 51.20
7 5.5 0.05 2 42.75
8 5.5 0.5 0.5 59.69
9 3 0.05 1.25 48.63
10 3 0.275 0.5 57.32
11 5.5 0.05 0.5 35.91
12 3 0.5 1.25 62.40
13 8 0.5 1.25 55.27
14 8 0.05 1.25 42.42
15 5.5 0.5 2 59.46
16 5.5 0.275 1.25 49,41
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Ensayo pH Concentracion de TiO, (mg/L) | Concentracion de H,0, (ml/l) | % Decoloracion
17 5.5 0.275 1.25 57,04
18 55 0.275 1.25 59,43
19 3 0.275 2 64,36
20 8 0.275 2 50,99
21 8 0.275 0.5 42,37
22 5.5 0.05 2 38,29
23 5.5 0.5 0.5 52,13
24 3 0.05 1.25 48,00
25 3 0.275 0.5 52,07
26 5.5 0.05 0.5 28,58
27 3 0.5 1.25 59,77
28 8 0.5 1.25 48,82
29 8 0.05 1.25 41,16
30 5.5 0.5 2 51,56

5.5.2.1 Anaélisis de varianza para el porcentaje de decoloracién

TABLA 11. Tabla ANOVA

Factor Suma de cuadrados | Grados de libertad | Media de cuadrados | Razén f Valor P
A:TiO, 918.24 1 918.42 65.89 0.0000
B:H,0, 101.20 1 101.20 7.26 0.0143
C: pH 273.99 1 273.99 19.66 0.0003
AA 284.42 1 284.42 20.41 0.0002
AB 47.53 1 47.53 3.41 0.0804
AC 3.16 1 3.16 0.23 0.6392
BB 64.04 1 64.04 4.60 0.0452
BC 1.48 1 1.48 0.1 0.7481
cC 32.15 1 32.15 2.31 0.1453
Error TOTAL 264.79 19 13.94

R?=87.20%

Segun los resultados mostrados en la tabla 11 los factores que mas influyen en el proceso son: Concentracion de
TiO,, Concentracion de H,0,y pH. Los términos AA y BB significan que la concentracion de TiO, y de H,0, tienen un
comportamiento cuadratico con respecto al porcentaje de decoloracion.

Se obtuvo un valor de R? = 87.20% lo cual indica que el modelo explica en un 87.20% la variabilidad del porcentaje de
decoloracion.
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5.5.2.2 Diagrama de Pareto

FIGURA 5. Diagrama de Pareto
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Se evidencia entonces que la concentracion de TiO, y de H,O, presentan un efecto directamente proporcional al
porcentaje de decoloracion de las muestras, es decir, mientras mayores sean estos factores, mayor sera el porcentaje
de decoloracién. Caso contrario ocurre con el pH y la interaccion catalizador-catalizador los cuales son inversamente
proporcionales a la variable de respuesta.

5.5.2.3 Condiciones 6ptimas de operacion
La siguiente tabla, muestra las condiciones dptimas de operacion a las cuales el porcentaje de decoloracion se
maximiza. Estos datos son obtenidos del software Statgraphics 5.0:

Meta: Maximizar el porcentaje de Decoloracién

TABLA 12. Condiciones de Operacion Optimas

Factor Nivel bajo Nivel alto Optimo
TiO, 0.05 0.5 0.41
H,0, 0.5 2 1.44
pH 3 8 3

5.6 Cinética de Reaccion para la Degradacién de Color

Para determinar la cinética de reaccién se tomaron en cuenta solo los datos obtenidos en el caso 2, debido a que los
resultados, fueron mucho mejores que los del caso 1.

Luego de realizar el analisis de los resultados reportados por el software Statgraphics 5.0, se obtuvieron las condiciones
Optimas de operacion descritas anteriormente y se procede a hacer los ensayos bajo estos parametros, monitoreando
constantemente el porcentaje de decoloracion. El seguimiento se hizo cada 15 minutos durante las dos primeras horas
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y luego se continué en intervalos de 30 minutos hasta
completar 4 horas. Los resultados obtenidos fueron los
siguientes:

TABLA 13
Variacién del porcentaje de Decoloracién
en el tiempo.
Tiempo (min) % Decoloracion

0 0,00

15 60,95

30 62,18

45 63,99

60 67,32

75 67,29

90 71,11
105 73,36
150 75,07
165 76,15
180 76,84
210 78,27
240 78,08

Para efectos practicos y poder realizar la grafica de la
velocidad de reaccion, se utilizé una base de célculo
de 100 mg/l como concentracién inicial de colorante. A
continuacion se presentan los valores obtenidos:

Al graficar los datos, se observa un comportamiento
polinomial de grado dos con una correlacion de 0,990,
lo cual demuestra un excelente ajuste al modelo. (Ver
Figura 6).

Segun la literatura, los mecanismos de fotodegradacién
de varios colorantes se ajustan mejor al modelo de
Langmuir —Hinshelwood (L-H). [Herrmann, 1999].

Elmodelo de L-H permite describir la cinética del proceso
fotocatalitico con la siguiente ecuacion:
_dc _ _kKC

dt  KC+1

Donde K representa la constante de equilibrio de
adsorcion del sustrato (Colorante) en la superficie del
catalizador, k es la constante cinética de la reaccion para
las condiciones experimentales, y C la concentracion de
colorante. [Mansilla, 2002].

FIGURA 6. Concentracion de la carga contaminante en el tiempo

CONCENTRACION DE COLORANTE Vs TIEMPO DE
REACCION

45,00
40,00
35,00
30,00
25,00
20,00
15,00
10,00

5,00

0,00

CONCENTRACION DE
COLORANTE

y=0,0002x*-0,1357x + 41,31
R?=0,9904

0 50 100
TIEMPO (min)

150 200 250 300

21



Aplicacion de los sistemas fotocataliticos para la destruccion de compuestos organicos y otras sustancias en fuentes hidricas

Esta ecuacién modela originalmente un mecanismo
de reaccién en el que participan un pre-equilibrio de
adsorcion y una reaccion superficial lenta. En la practica,
se ha demostrado que otros mecanismos pueden
igualmente conducir a la ecuacion en mencion, que debe
considerarse como una ecuacion empirica y sencilla que
permite modelar el comportamiento del sistema. [Blanco,
2001].

La ecuacion que representa el modelo de L-H se puede
linealizar para poder ajustar los datos experimentales y
hallar las respectivas constantes:

*

dt k C

kK

dc 1,1 1
——= -

Se puede observar, de la figura 7, que los datos
muestran una alta correlacion, 0,987, lo cual indica una
excelente aproximacion al modelo utilizado (L-H), y unos
valores de constante de adsorcion y velocidad bastante
confiables.

A continuacion se presentan los valores de K y k
obtenidos a partir del modelo de L-H:

FIGURA 7. Modelo de Langmuir-Hinshelwood
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TABLA 14. Parametros cinéticos de degradacion para el modelo L-H

CONSTANTE DE ADSORCION (K)

7,25E-3 L mg’

Constante cinética (k)

0,574 mg L' min”’

5.7 Degradacion del Carbono Organico Total (COT)

La degradacion de COT se hace con el fin de determinar el grado de mineralizacién de los componentes y es una
herramienta indispensable para el seguimiento del proceso fotocatalitico. Cuando el COT disminuye totalmente se
concluye que el material organico se convierte en CO, y agua. [Lachheb, 2002].

Los resultados obtenidos fueron los siguientes:
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TABLA 15. Resultados obtenidos del analisis de COT

Tiempo (min)

COT (ppm)

0

90,79

30

55,89

60

46,53

120

46,71

180

43,51

240

40,23

Este experimento se llevo a cabo con las condiciones optimas de operacion descritas anteriormente.

A continuacion se muestra la grafica de los resultados obtenidos en la tabla 15:

FIGURA 8. Comportamiento del COT durante el tiempo
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Segun la figura 8, hubo una mineralizacion apreciable
en la primera hora del experimento, luego se observa
que los valores de COT permanecieron relativamente
constantes en el tiempo restante. Esto indica que los
contaminantes no fueron mineralizados completamente
hasta CO, y agua, sino que se transformaron en
compuestos intermedios de oxidacién [Saquib, 2001].

El porcentaje de mineralizacion fue del 56% segun los
resultados obtenidos en la tabla 15.

0 50 100
TIEMPO (min)

150 200 250

5.8 Degradacion de la Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO)

La degradacion de DQO se hace con el fin de determinar
el grado de avance de oxidacion de los contaminantes.
Los resultados obtenidos a partir del analisis de DQO, se
muestran en la tabla 16.
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TABLA 16. Resultados obtenidos del analisis de DQO

Tiempo (min)

DQO (ppm)

0

530

30

287

180

183

240

135

A continuacion se muestra la grafica de los resultados obtenidos en la tabla 16:

FIGURA 9. Comportamiento de la DQO durante el tiempo
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En la figura 9, se puede observar como los valores de
DQO presentan una disminucion gradual en el tiempo,
obteniéndose un porcentaje de oxidacién del 75%.

5.9 Comparacion del Porcentaje de
Decoloracion para Diferentes Casos

Se realizaron diferentes ensayos a las condiciones
Optimas de operacidn con el fin de comparar el porcentaje
de decoloracién para casos diferentes a la fotocatalisis.
En la tabla 17 se presentan los datos obtenidos y
posteriormente su correspondiente grafica.
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Para todos los casos comparativos se observa un
aumento significativo del porcentaje de decoloracién,
sin embrago, la curva de fotocatélisis con H,0,
presenta un comportamiento mas uniforme, ademas de
arrojar mejores resultados al final de cada uno de los
experimentos.

Se puede observar también que la fotocatalisis con
reinyeccion de H,0, no presenta una diferencia
significativa respecto a la fotocatalisis sin reinyeccion
de H,0,, por lo tanto no seria econémicamente viable
adicionarle mas peroxido.
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TABLA 17. Porcentaje de decoloracion para diferentes casos

Tiempo UV/H,0, Fotocatalisis Fo:gﬁal-tligjls rel:iz;(::itizl;szisecl-i nOz
0 0 0 0 0
15 40,98 44,28 60,95 39,90
30 40,98 60,05 62,18 46,12
45 43,01 63,65 63,99 48,83
60 46,78 68,54 67,32 52,34
90 51,49 68,33 71,11 71,60
120 57,86 71,41 68,33 74,89
150 64,34 75,07 76,36
180 68,78 76,84 75,40

FIGURA 10. Comparacion del porcentaje de decoloracion para diferentes casos
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5.10 Conclusiones

Se concluye que:

La Fotocatalisis Heterogénea es una alternativa
viable técnicamente para el tratamiento de las aguas
residuales provenientes del proceso de tefiido de
hilos industriales de la empresa y que puede hacerse
extensiva a otras empresas del sector.

Se encontraron valores 6ptimos de pH=5, Concen-
tracion de TiO, =0.52 g/L y un tiempo de recirculacion

de 3 horas, para un porcentaje de decoloracién de
60.78%. Con el fin de alcanzar un porcentaje de
decoloracion mayor, se decidié adicionar un agente
oxidante como el H,0,, con el cual se alcanzé un
porcentaje de decoloracion de 64.03% en 1 hora a
las siguientes condiciones Optimas de operacion:
pH = 3, concentracion de TiO, = 0.413 g/L y una

concentracion de H,0, = 1.44 ml/L.

Con el fin de aumentar aun mas el porcentaje de
decoloracion se reinyecté H,0, a las 2 horas de
iniciado el experimento, obteniendo un porcentaje
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de decoloracién de 79.69% a las 4 horas, contra
un 78.08% en el mismo intervalo de tiempo sin
reinyeccion de H,0, es decir, hubo un aumento del
2% en el porcentaje de decoloracion. De lo anterior
se puede concluir que no es viable hacer reinyeccion
de H,0, ya que no hay un aumento significativo en el
porcentaje de decoloracion.

La cinética de degradacion se ajustan satisfac-
toriamente al modelo de Langmuir-Hinshelwood.
Esta afirmacion se refleja en la correlacién obtenida
de 0.9874. Los resultados de los parametros cinéticos
obtenidos fueron los siguientes: Constante cinética
(k) de 0.574 mg L' min"y constante de adsorcién (K)
de 7.25E-3 L mg™.

Segun el anélisis de COT realizado a varias muestras
en diferentes tiempos, se concluye que no hubo una
mineralizacion total delos contaminantesa CO, yagua,
ya que después de 1 hora de iniciar el experimento,
los valores de COT permanecieron relativamente
constantes, lo cual indica la transformacion en
compuestos intermedios de oxidacién.

La fotolisis con H,O, muestra un porcentaje de
decoloracion apreciable respecto a la fotocatalisis
conysin HZOZ, sin embargo, los resultados obtenidos
por medio de fotocatalisis con H,0, muestran una

mejor degradacion de los colorantes en el tiempo.

Debido a que la concentracién del contaminante es
un factor determinante en el proceso de fotocatalisis,
el porcentaje de decoloracién puede variar significa-
tivamente segUn la muestra que se trate, debido a
que los efluentes de la empresa difieren entre si cada
dia, porque el proceso de tefiido de los diferentes
tipos de hilos varia segun la fibra y el color pedido
por el cliente, es decir que la concentracién del
contaminante es diferente cada dia.

6. PROCESO DE DEGRADACION DEL ACIDO
2,4-DICLOROFENOXIACETICO POR MEDIO
DE FOTOCATALISIS

6.1 Metodologia

En total se realizaron 36 ensayos, variando las
condiciones iniciales de operacidn segun lo establecido
por el disefio de experimentos.

El procedimiento general que se utilizd para realizar
cada uno de los ensayos fue el siguiente:

Alcanzadas las condiciones de operacion, segun el caso
0 experimento, se procedié a operar los interruptores
del foto-reactor que encienden las fuentes de radiacion
UV y se empieza a contabilizar el tiempo de operacién,
mientras la solucién recircula a través del sistema. Se
debe hacer seguimiento y control del pH de la solucion,
cambios considerables en el pH, se deben regular
con la adicion de la sustancia respectiva segun sea el
caso (Hidroxido de sodio o acido clorhidrico). De igual
forma hay un monitoreo constante de la temperatura del
proceso pero no se ejerce ningun tipo de control sobre
ella por no ser un parametro relevante, sin embargo,
no se alcanzan en ninguno de los casos temperaturas
superiores a los 40° C.

Una vez preparada la solucion, se inicié el bombeo hacia
el foto-reactor donde se recircul6 la solucion por dos
minutos aproximadamente para homogeneizar la mezcla
y luego se encendié la [dAmpara de luz UV para dar inicio
a la reaccion.

La mezcla se dejo en recirculacién por el tiempo indicado
en cada ensayo, donde al final de cada proceso se
tomd una muestra final, La toma de muestras se realiza
directamente en un recipiente oscuro con capacidad de
125 ml para prevenir efectos de la luz sobre la solucién,
la cual se centrifug6 durante 15 minutos a 4000 rpm para
garantizar la separacion del catalizador.
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6.1.1 Materiales y Equipos

TABLA 18. Materiales empleados en el proyecto

Material Marca

Presentacion

Corriente residual real

Proveniente de la compafiia productora de herbicidas

Acido Clorhidrico Representaciones DIVER Ltda |10 M
Hidréxido de potasio Representaciones DIVER Ltda | Escamas
Dioxido de titanio Degussa Hiils AG Degussa P-25

Agua destilada

Peroxido de hidrégeno | CARLO ERBA

30% m/m en agua

En la siguiente lista se resumen los equipos de laboratorio
usados para el desarrollo del proyecto:

* Foto-reactor

* Balanza Analitica Mettleer Modelo AE100 con
precision de 0.0001 g.

» pHmetro QMetrohm 744, resolucion de 0.01.

* Material volumétrico: balones volumétricos de 250
ml, pipetas volumétricas de 1, 5, y 10 ml, beakers de
80 ml, probetas de 1000 ml.

+ Otros: espatula, soporte universal, nuez sujetadora,
varilla de vidrio para agitacion, balde.

6.1.2 Método de medicion de Carbono Organico
Total (COT)

Debido a la exactitud y posibilidad de realizacién de esté
método en un laboratorio externo, se eligié el método
de oxidacion humeda con persulfato de sodio y acido
ortofosforico y una curva de calibracién entre 1-50 mgl/l
con una correlacion (r?) de 0.9998. EL equipo empleado
fue un analizador de COT marca O-I-Analytical Modelo
1010.

6.1.3 Montaje del método de medicion de la
Demanda Quimica de Oxigeno

Los métodos normalizados para la medicion de la
Demanda Quimica de Oxigeno DQO son los siguientes:
[Clesceri, 1998]

+ Método a reflujo abierto

* Método colorimétrico

+ Método a reflujo cerrado

Debido a la factibilidad para el montaje de la medicién de
DQO, se empled el método a reflujo cerrado.

6.1.3.1 Materiales y Equipos (medicion DQO)

+ Termo-reactor MERCK Modelo TR 420. Eléctrico
(Tabla 19)

* Viales o cubetas reactivas

+ Balanza analitica

* Microbureta

*  Erlenmeyer de 50, 100 y 200 ml

¢ Baldn volumétrico de 50, 100 y 200 ml
* Pipetas graduadas de 5 mly 10 ml

* Pipetas volumétricas de 1 mly 2 ml

* Probeta de 50, 100 y 200 ml
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TABLA 19. Datos técnicos Termo-reactor MERCK Modelo TR 420

Tipo de reactor

Termostato seco con cubierta protectora

Compartimentos para las cubetas

2 x 12 Compartimentos para cubetas reactivas de 16 £ 0.2 mm

Tiempos de reaccion ajustables

30 min, 60 min, 120 min (por medio de programas fijos)
8 opciones libremente programables: 0... 180 min

Ajuste de temperaturas

100°C, 120°C, 148°C por medio de programas fijos y 8 opciones
programables libremente: Temperatura ambiente... 170°C

Exactitud de regulacion

+ 1°C 1 digito

Proteccion contra sobretemperaturas

190°C+£5°C

Tiempo de calentamiento con la unidad
térmica vacia, de 25°C a

100°C aprox. 5 min
120°C aprox. 7 min
148°C aprox. 10 min

Temperatura de la caja a una temperatura
exterior de 25°C

< 30°C a una temperatura de la unidad térmica de 148°C

Suministro eléctrico

230 VAC 50 Hz = 15%
115 VAC 60 Hz £ 15%
Consumo eléctrico: 560 W
Fusibles: 2 x 6.3 AT

Caja

Material sintético PC ABS, reciclable, resistente a temperaturas altas

Temperatura ambiental

de almacenamiento -25°C hasta +65°C
de funcionamiento +5°C hasta +40°C

Dimensiones (largo x ancho x alto)

292 x 245 x 180 mm

Peso

3.6 kg

6.1.4 Medicion de la concentracion del Acido 2,4-
diclorofenoxiacético y Biodegradabilidad

después de la cual sube hasta 240°C a una tasa de
10° C/min, en donde se estabiliza por un tiempo de 2
minutos.

Debido a que las muestras estdn en medio acuoso

se deben pasar a un solvente organico por medio de
cartuchos de extracciéon en fase solida de 3 cm® de .
capacidad y eluyéndolos luego con una solucién de

+ El detector utilizado fue un UECD a 325°C.

El software para la toma de datos es un Chem-Station
suministrado por Agilent.

Acetato de Etilo - Hexano en unarelacion 1:1. Después de

tenerlos en este solvente se inyecta en el cromatdgrafo,

cuyas condiciones son:

Se empled una curva de calibraciéon con é&cido 2,4-
diclorofenoxiacético en un rango de 0.01ppm a 0.1ppm
con una correlacion de 0.9987.

+ Temperatura del puerto de inyeccién: 290° C.

+ Gas de arrastre Helio a 3.5 ml/min.
+ Columna empleada: HP-5

« Rampa de temperatura del horno: inicia en 60° C
subiendo hasta a 200° C a una tasa de 40° C/min,
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Para el calculo de la biodegradabilidad de la muestra
antes y después del proceso, se hace necesario la
medicion de la Demanda Bioguimica de Oxigeno (DBO),
en donde se hace necesario la adaptacion previa de los
microorganismos empleados para la medicion. El método
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analitico empleado para esta prueba es la incubacion en
frasco winkler.

6.2 Foto-Reactor

El foto-reactor tubular es construido en vidrio borosilicato
(Pyrex), cubierto por una carcaza que evita el paso de
la radiacién UV hacia el exterior y ademas soportara
el reactor, las demas fuentes de radiacion UV y los
accesorios de las conexiones eléctricas requeridas.
El foto-reactor posee las siguientes partes, zona de
reaccion tubular en vidrio de borosilicato, la carcaza,
cinco fuentes de radiacion UV (a 254 nm 1 interior y 4
exteriores), las partes y conexiones eléctricas (balastos
electrénicos, cables, sockets y contactores), la bomba,
tanque de alimentacidn y mangueras.

Foto-reactor. De forma anular, de tubos concéntricos
construida en vidrio de borosilicato por ser un material
con alta transmitancia a la radiacién UV y relativamente
de bajo costo en comparaciéon con otros materiales
como el cuarzo. Consta de 2 tubos concéntricos entre
los cuales circula el fluido, el primero de menor diametro
en cuyo interior va una fuente de radiacion UV y un
segundo de mayor didmetro con dos orificios de entrada
y salida del fluido; los tubos concéntricos estan unidos
con 2 tapones o cabezales a cada extremo con sus
respectivos empaques y abrazaderas metalicas. [Gil,
2005]

6.3 Procedimientos de Operacion

A pesar de ser un foto-reactor de configuracién
geométrica diferente al utilizado en el numeral 5 el
procedimiento de operacién es similar.

6.4 Disefo de Experimentos

6.4.1 Superficie de respuesta

La metodologia de superficie de respuesta (RSM, por sus
siglas en inglés) es un conjunto de técnicas matematicas
y estadisticas Utiles para modelar y analizar problemas
en los cuales una respuesta de interés es influida por
varias variables y el objetivo es optimizar esta respuesta.
[Montgomery, 2000].

6.4.2 Variables de entrada

A pesar del gran numero de variables que afectan
el proceso fotocatalitico, se eligieron 4 parametros
para el disefio de experimentos: pH, concentracién de
catalizador, concentracién de peroxido de hidrégeno y
potencia de radiacion, con base en los pardmetros méas
influyentes dentro del proceso fotocatalitico. El tiempo
de recirculacion fue fijado en un valor constante de 1
hora.

* pH. El TiO, es anfotero y funciona adecuada y
eficientemente a pH neutros. Por ello, el intervalo de
operacion para el caso de estudio fue seleccionado
entre 3-8.

+ Concentracion de catalizador. Publicaciones de
investigaciones previas reportan concentraciones de
catalizador desde cientos de mg/L hasta 1 6 2 g/L,
que varian dependiendo del disefio del foto-reactor,
contaminante a degradar y la potencia de radiacién
[Chiang, 2003; Augugliaro, 1999]. Con base en
experimentos preliminares, se determiné intervalo
entre 0.05 g/L y 0.5 g/L, debido al apantallamiento
optico que se producia a concentraciones mayores.

+ Potencia de radiacién. La variacién de la potencia
de radiacion se refiere a la variacién de la intensidad
de la radiacién o variacién del nimero de fuentes de
radiacién a una distancia fija (variacion de la cantidad
de lumen). La bibliografia reporta investigaciones con
unagrandiversidad en cuanto ala potencia utilizadaen
los foto-reactores, sin embargo, en el caso de estudio
la potencia es un pardmetro limitante del disefio y
s6lo se puede variar en el intervalo de 30W — 150W.
Por considerar 30W una potencia de radiacion muy
baja que no alcanza a dar resultados considerables
en los tiempos de operacion estimados, el intervalo
de potencia de radiacién se establecio entre 90W y
150W.

« Concentracién de peroxido de hidrogeno.
Segun reportes bibliograficos se requieren altas
concentraciones de H,O,, pero igualmente, muy altas
concentraciones producen reacciones competitivas
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con un efecto inhibitorio [Doménech, 2001]. Se elige
el intervalo de operacion de 0 a 2 mL de perdxido
de hidrégeno por litro de solucién para el caso de
estudio, por tratarse de un agente coayudante del
proceso.

6.4.3 Variables de respuesta

Las variables de respuesta son la concentracion de
Carbono Organico total (COT) y la Demanda Quimica
de Oxigeno DQO de la muestra. El objetivo del disefio
es minimizar estas variables de respuesta en el intervalo
estimado de las variables de entrada.

6.5 Disefo de experimentos Caso de Estudio

6.5.1 Experimentos Preliminares

Se realizaron algunos experimentos preliminares para
probar la efectividad de la técnica en la degradacion del

acido 2,4-D. La reduccién en la concentracion de este
compuesto fue del 15.8%. Las condiciones de operacion
para este experimento fueron:

« pH: 45

+ Potencia: 150 W
* HO,0mL/L

+ TiO,:0.2grlL

6.5.2 Caso de estudio

Se realiza el disefio de experimentos utilizando el
Software Statgraphics 5.0.

Resulta necesario, para el caso de estudio, fijar un valor
para uno de los parametros que influyen en el proceso.
Dicho parametro es el tiempo de recirculacion, el cual se
fija en 1 hora, debido a que posteriormente se realizara
el estudio cinético.

TABLA 20. Resumen del disefio de experimentos

Clase Superficie de respuesta
Nombre Disefio compuesto Drapper-Lin small
Caracteristicas Cara centrada
Numero de factores experimentales 4
Numero de respuestas 2
Numero de ensayos 36
NUmero de bloques 2

TABLA 21. Resumen de las variables del disefio

Factor Bajo Alto Unidades
pH 3 8
Potencia 90 150 W
H.O, 0 2 mi/L
TiO, 0.05 05 griL
COoT mg/l
DQO mg/l
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TABLA 22. Diseio de experimentos. [Statgraphics 5.0]

N° | pH | TiO,(gl) |H,0,(mlIL)| Potencia(W) | pH | TiO,(g/L) | H,0, (milL) | Potencia (W)
1] 55 0.275 1 120 55 0.275 1 120
2 |3 0.5 0 150 3 0.5 0 150
3 | 55 0.275 2 120 5.5 0.275 2 120
4 | 8 0.275 1 120 8 0.275 1 120
5 | 3 0.275 1 120 3 0.275 1 120
6 | 3 0.05 2 90 3 0.05 2 90
7 | 55 0.275 1 90 5.5 0.275 1 90
8 | 55 0.05 1 120 5.5 0.05 1 120
9 | 55 0.275 0 120 5.5 0.275 0 120
10 | 55 0.5 1 120 5.5 0.5 1 120
1] 8 0.05 0 150 8 0.05 0 150
12| 8 0.05 2 150 8 0.05 2 150
13 | 55 0.275 1 150 5.5 0.275 1 150
14| 3 0.05 0 90 3 0.05 0 90
15 | 3 0.5 2 150 3 0.5 2 150
16| 8 0.5 2 90 8 0.5 2 90
17 | 55 0.275 1 120 5.5 0.275 1 120
18 | 8 0.5 0 90 8 0.5 0 90

6.5.3 Experimentos para el estudio cinético

Halladas las condiciones optimas del proceso se procede a realizar un experimento con dichas condiciones para
determinar los parametros cinéticos de la reaccion.

6.6 Analisis de Resultados

TABLA 23. Resultados de las variables de respuesta

0 . COT (ppm) | DQO (ppm)
Bloque | N° | pH | TiO, (g/L) | H,0,(mlI/L) | Pot (W) | COT (ppm) | DQO (ppm) réplica réplica
1 1155 0.275 1 120 2138,38 11714,28 2215 12126,98
1 2 |3 0.5 0 150 2236,75 1134444 2003,75 12412,7
1 3 155 0.275 2 120 2571,375 | 10388,89 2143,25 11349,21
1 4 |8 0.275 1 120 2075,25 12579,36 1930,25 13079,37
1 513 0.275 1 120 2042,25 14522,22 1845 15579,37
1 6 13 0.05 2 90 22545 11750 2162,6 13968,25
1 7 155 0.275 1 90 2041,25 11100 1964 14587,3
1 8 155 0.05 1 120 2192,25 9047,62 2319,5 11706,35
1 9 |55 0.275 0 120 2350 1042857 2191 11547,62
1 10 155 0.5 1 120 2410,5 11380,96 2350,8 14190,48
1 118 0.05 0 150 2170,25 13166,67 2273,75 13960,32
1 1218 0.05 2 150 2450 15380,95 2343,25 17380,95
1 13 155 0.275 1 150 2100 11809,52 2150 14126,98
1 14 13 0.05 0 90 1990,25 9357,14 18445 10634,92
1 1513 0.5 2 150 1690,5 7666,67 1750 9841,27
1 16 18 0.5 2 90 2240 18504 2388,15 1754762
1 17 155 0.275 1 120 2130 14333,33 2060 18761,9
1 18 | 8 0.5 0 90 2375,25 14841,27 2380 1224127
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Por ofro lado, la Tabla 24 muestra el analisis de varianza (ANOVA) de los resultados obtenidos para la variable de

respuesta COT del disefio de experimentos.

TABLA 24. Anilisis de varianza (Tabla ANOVA) [Statgraphics, 5.0]

Fuente | Suma de cuadrados | Grados de libertad | Media cuadrada Relacion-F Valor-P
A:pH 3495.77 1 3495.77 0.35 0.5600
B:TiO, 15568.8 1 15568.8 1.56 0.2254
C:H0, 1586.43 1 1586.43 0.16 0.6939
D: Potencia 14975.6 1 14975.6 1.51 0.2341
AA 188920 1 188920 18.99 0.0003
AB 35955.2 1 35955.2 3.61 0.0718
AC 12089 1 12089 1.22 0.2834
AD 25308.1 1 25308.1 2.54 0.1264
BB 116027 1 116027 11.66 0.0027
BC 215923 1 215923 21.70 0.0002
BD 61316.7 1 61316.7 6.16 0.0220
CC 109455 1 109455 " 0.0034
CD 51302.3 1 51302.3 5.16 0.0344
DD 53380.9 1 53380.9 5.37 0.0313
Bloques 36550.9 1 36550.9 3.65 0.0704
Error total 198965 20 9948.1
Total (corr.) 1.41591e6 35
R? = 86%

El andlisis de varianza indica los pardmetros mas
influyentes en el proceso, con un intervalo de confianza
del 95%, es decir, con un error maximo permisible del 5%.
Todos aquellos factores o interacciones entre los mismos
que obtengan un valor P<0.05 (Ultima columna de la
Tabla 24) seran considerados como los més relevantes
en el proceso para obtener la méxima degradacién del
Carbono Organico Total. El modelo se ajusta y posee
una correlacion (valor de R?) de 86% lo cual indica
que el modelo explica el 86% de las variaciones en la
concentracion del Carbono Organico Total COT.

El diagrama de Pareto estandarizado, mostrado en la
Figura 11, es una representacién grafica del andlisis de
varianza donde igualmente se observan los factores mas
influyentes, en su respectivo orden, sobre el proceso de
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reduccion de la concentracion de Carbono Orgénico
Total COT. Los efectos negativos (-) son inversamente
proporcionales a la variable de respuesta (concentracion
de Carbono Organico Total), mientras que los positivos
(+) son efectos directamente proporcionales a la variable
de respuesta. El diagrama incluye una linea vertical
cuya ubicacion depende del intervalo de confianza
determinado (95% para el caso de estudio). Todo efecto
que sobrepase la linea sera de considerable significancia
para el proceso. Del diagrama se observa claramente
que los factores mas influyentes sobre el proceso son las
interacciones TiO,-H,0,, TiO,-Potencia y H,O,-Potencia.
Algunos factores por si solos como la concentracion de
perdxido de hidrégeno y el pH no son muy relevantes
para el caso de estudio.
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FIGURA 11. Diagrama de Pareto estandarizado para la Concentracion de Carbono Organico Total (COT).
[Statgraphics, 5.0]

Standardized Pareto Chart for COT
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Lo anterior explica que las variables de entrada por si solas no afectan significativamente la concentracion de COT.
Mediante el modelo se puede optimizar la variable de respuesta, para este caso, minimizando la concentracién del
Carbono Organico Total COT. La Tabla 25, resume los valores de los parametros hallados por el modelo para obtener

la minima concentracién del Carbono Organico Total COT.

TABLA 25. Optimizacion de las variables de entrada para el proceso

Factor Bajo Alto Optimo
pH 3 8 8
TiO, (g/L) 0.05 05 0.071
H,0, (milL) 0 2 1
Potencia (W) 90 150 90

No es idéneo hablar de un optimo estricto o global, sino de un optimo local dentro del intervalo de estudio de las
variables previamente establecidos.

Para hallar los parametros cinéticos de la fotodegradacion del acido 2,4-D se realiza un ensayo a las condiciones
optimas halladas mediante el disefio de experimentos, monitoreando la concentracion del acido 2,4-D, la concentracion
de Carbono Organico Total COT y la Demanda Quimica de Oxigeno DQO en el tiempo.

La Tabla 26, resume la variacion en la concentracion del Acido 2,4-D, de COT y DQO para diferentes intervalos de

tiempo durante 4 horas de recirculacion.
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TABLA 26. Variacion de las concentraciones del Acido 2,4-D, COT y DQO durante 4 horas

Tiempo Concentracion Acido 2,4-D Concentracion de COT DQO
(min) (ppm) (ppm) (ppm)
0 5000 2529,63 19400

60 3042 2324,03 18356
90 23775 2218,55 17644
180 1608,5 211515 17044
200 1338,8 2020,15 16333
205 1335,73 2000,925 15288
240 1328,5 1929,65 14622

El comportamiento de la concentracion del &cido 2,4-D en el tiempo muestra una tendencia polinomial (Figura 12) con
una alta correlacién de 0.9927 que respalda el excelente ajuste del modelo. Ademas, el comportamiento exponencial

de mineralizacion del contaminante también es mostrado.

FIGURA 12. Concentracion de Acido 2,4-D y COT en el tiempo

| ¢ 24D m COT Polinémica (2,4 D) Exponencial (COT)
5000 5
y = 0.0844x" - 34.79x + 4921.8
4000 - 5
E R"=0.9927
S 3000 *-
a N = -
2000 | =]
N y = 2399¢ %™ * .
1000 P
0 R®=0.8647
0 40 80 120 160 200 240
Tiempo (min)

El modelo Langmuir-Hinshelwood predice el comportamiento de la velocidad de reaccion.

FIGURA 13. Modelo Langmuir-Hinshelwood

¢ L-H Lineal (L-H)
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0.09 09
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Los datos experimentales muestran una alta correlacion
de 0.9417 a este modelo que determina la confiabilidad
de los valores de las constantes de velocidad y adsorcién
determinados a partir de esta ecuacién.

Enla Tabla 27, se muestran los valores hallados mediante
el modelo de Langmuir-Hinshelwood para los parametros
cinéticos del proceso de fotodegradacion.

TABLA 27. Parametros cinéticos del
proceso de fotodegradacion

Constante cinética (k) 39.6825 mg L' min”!

Constante de adsorcion (K) 1.274E-4 L mg’*

El calculo de la biodegradabilidad de las muestras antes
y después del tratamiento es el siguiente:

ANTES:  0.24
DESPUES: 0.34

Se observa que se presentd un aumento importante
en la biodegradabilidad de las muestras después del
tratamiento, muy cercano al valor recomendado, el
cual es un valor mayor a 0.35 para que un efluente sea
considerado biodegradable.

6.7 Conclusiones

Mediante el disefio de experimentos de superficie
de respuesta, se logré optimizar el proceso de
fotodegradacion del &cido 2,4-diclorofenoxiacético dentro
del intervalo de las variables estudiado y contemplado
en el disefio. Los valores éptimos encontrados fueron
pH 8, concentracién de catalizador 0.071 g/L, potencia
de radiacion 90 W y concentracion de peroxido de
hidrogeno (al 30% en agua m/m) 1 ml/L.

Para las condiciones Optimas se obtuvo un porcentaje
de reduccién de la concentracion del acido 2,4-
diclorofenoxiacético del 73.43% en un tiempo de
recirculacion de 4 horas. Para alcanzar el 100% de
degradaci6n para la concentracion del acido 2,4-dicloro-
fenoxiacético se podria continuar el proceso prolongando
aun mas el tiempo de recirculacion, sin embargo,
resultaria mejor estudiar la posibilidad de acoplar un
proceso bioldgico posterior. Cabe anotar ademas, que la
concentracion inicial del acido 2,4-diclorofenoxiacético
es muy alta, por lo que el porcentaje de degradacién
conseguido puede considerarse muy alto, considerando
que es una muestra real y que en ella esta contenida una
mezcla de sustancias organicas e inorganicas.

Los parametros mas relevantes que gobiernan el proceso
de fotodegradacion del acido 2,4-diclorofenoxiacético
son las interacciones TiO,-H,0,, TiO,-Potencia y
H,0,-Potencia. Algunos factores por si solos como la
concentracion de peroxido de hidrogeno y el pH no son
muy relevantes para el caso de estudio.

Para el caso de estudio, la fotodegradacion del &cido
2, 4-diclorofenoxiacético se ajusta al mecanismo de
Langmuir-Hinshelwood.

Aunque hubo un aumento considerable de la biode-
gradabilidad de las muestras después del tratamiento,
cabe notar que no es suficiente para considerarlas como
biodegradables.

Para las condiciones Optimas se obtuvo un porcentaje
de reduccion de la concentracion de Carbono Orgénico
Total (COT) presente en la muestra del 23.72% en un
tiempo de recirculacién de 4 horas, es decir, no hubo
mineralizacion completa de la carga organica presente.
De igual forma, se obtuvo un porcentaje de reduccion
de la Demanda Quimica de Oxigeno del 24.63% en el
mismo tiempo de recirculacion.
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7. DEGRADACION FOTOCATALITICA DE AGUAS RESIDUALES PROVENIENTES DE LA FABRICACION
DE BEBIDAS ISOTONICAS

71 Metodologia

Se realiz6 un estudio experimental de la degradacién del color y de la carga contaminante presente en agua residual
proveniente de la fabricacion de bebidas isotonicas. Para la fotocatalisis heterogénea la degradacion estuvo mediada
por un semiconductor, TiO,, luz ultravioleta y peroxido de hidroégeno, H,0,, como agente oxidante externo. Para la
fotocatalisis homogénea la degradacion estuvo mediada por el catalizador FeSO,, peroxido de hidrégeno, H,0, y luz

ultravioleta. El estudio se realizé bajo dos puntos de vista diferentes: decoloracion, teniendo como variable de respuesta

disminucion del color y mineralizacion, considerando la disminucién de la Demanda Quimica de Oxigeno.

7.2 Materiales, Equipos y Métodos

7.21 Materiales

TABLA 28. Materiales empleados en el proyecto

Material Marca Presentacion Otros
Acido sulfiirico MERCK Liquido incoloro Grado analitico 98%
Hidroxido de sodio BELLCHEM Escamas | @ -
Diéxido de titanio DEGUSSA-HULS AG | FOlvo entreincoloroyy Degussa P-25
cristalino blanco
Aguadestlada @ | @@ s | e | e
Peréxido de hidrogeno Regﬁff;gﬁ%‘:‘“ Liquido 30% m/m en agua
Coriente residual | ceeeeeee De ind.ustria aIimgnticia ________
(Bebidas Isotonicas)
Sulfato de hierro MERCK Cristales | -
Solucién digestora | e | e Reactivo preparado en el laboratorio
Ferrona | e | e Reactivo preparado en el laboratorio
FAS | e e Reactivo preparado en el laboratorio
TABLA 29. Equipos de laboratorio usados para el desarrollo del proyecto
Equipo Marca Especificaciones
Balanza Adventurer TM OHAUS Eléctrica
Plancha con agitador VELP SCIENTIFICA Tipo ARE
magnético.
pHmetro METROHM 744 Resolucion de 0.01, 60 HZ (frecuencia)
HETTICH 0-18000 r.p.m, 60 Hz (frecuencia),5700
Centrifuga Universal nm (energia cinética), 1.2 Kg/dm?, 110 V
(voltaje), 350 W (potencia)
Termo-reactor Merck Modelo universal 16
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Equipo Marca Especificaciones
Espectrofotometro SPECTRONIC 325-1100 nm
Foto-reactor CPC Autoconstruccion | e
Foto-reactor MIGHTY PURE modeloMP36B |  ———
Bomba de vacio BUCHI B169

Material volumétrico:

+ Balones volumétricos de 25 ml, 50 ml, 100 ml, 200
ml, 1000ml, 2000ml.

* Pipetas volumétricas de 10 ml.

* Micropipeta Pipetman (1ml)

+ Beakers de 50 ml, 200 ml, 600 ml.

Otros: espatula, soporte universal, nuez sujetadora,
varilla de vidrio para agitacion, baldes (10 litros), vidrio
reloj, crondémetro, recipientes color ambar para el
almacenamiento de muestras (250 ml).

7.2.2 Equipos

7.2.2.1 Foto-reactor empleado

FIGURA 14. Foto-reactor CPC utilizado
para los experimentos

El foto-reactor cuenta con una fuente de luz UV aportada
por 20 ldamparas de 252 nm; 10 de 30 Wy 10 de 15 W
de potencia que irradian su interior. Esta luz es reflejada
por una lamina céncava de aluminio con un radio de 15
cm. y un espesor de 2 mm. Ademas el equipo posee
10 tubos de diametro externo 3 cm y longitud 150 cm,

por donde circula el agua residual a tratar, los tubos
estan conectados por medio de dos codos y un niple de
PVC en uno de sus lados y por dos “tes” y un niple en
el otro para facilitar su limpieza. Su soporte estructural
esta hecho de hierro con una tapa superior que impide la
dispersion de la luz y que a su vez sirve como base para
las lamparas UV. El equipo posee dos tanques en la
parte inferior de 10 litros cada uno para la alimentacién
del Foto-reactor. Caudal de operacion 0.1479 L/s y el
volumen iluminado 9.24 Litros. [Gil, 2005]

7.2.21.1 Procedimientos de operacion

A pesar de ser un foto-reactor de configuracion
geométrica diferente a los utilizados en los numerales
5,6 el procedimiento de operacion es similar.

7.2.2.1.2 Espectrofotometro empleado

Se utilizo el mismo espectofotometro mencionado en el
numeral 5.2.4 pagina 12.

7.2.3 Métodos
7.2.3.1 Medicién micro DQO reflujo cerrado

Este método se realiza para determinar la cantidad de
oxigeno requerido para oxidar la materia organica en una
muestra de agua residual, bajo condiciones especificas
de agente oxidante, temperatura y tiempo.

7.2.3.2 Eliminacion del peréxido de hidrégeno por
medio del método de la Catalasa

La reaccion de descomposicién del peroxido de
hidrégeno en ausencia de catalizador es muy lenta pues
se debe sobrepasar una elevada barrera energética. Es
por esto que utilizando la enzima catalasa, se logran
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resultados de remocién de una manera mas rapida,
ademas se trata de un catalizador altamente selectivo
hacia la descomposicion del peroxido de hidrégeno, lo
que disminuye el riesgo de interferencias ocasionadas
por reacciones secundarias originadas por el uso de
otros sistemas cataliticos [Greenberg, 1985].

Reactivos:

+ Catalasa de higado de bovino de Sigma-Aldrich de
2300 unidades/mg, una unidad descompone 1.0
umol de H,0, por minuto a pH 7'y 25 °C.

+ Agua destilada

+ Soluciones de NaOH 1N, 0.1N, 0.01N, para ajuste de
pH [Greenberg, 1985].

7.2.3.3 Determinacion espectrofotométrica del
porcentaje de decoloracion

Se introduce 3 mL de la muestra en las celdas de
medicion, en la primera celda se coloca el blanco. A las
otras se les adiciona las diferentes muestras obtenidas
del proceso fotocatalitico. Las medidas de absorbancia
de dichas disoluciones se realizan a la longitud de
onda de 350-650 nm en alta resolucion, tomando la
absorbancia alrededor de 503 nm.

El porcentaje de decoloracion para una mezcla de
colorantes puede ser calculado por medio de las
mediciones de las absorbancias en la region visible
(350-650 nm) tanto para la muestra original como la
tratada, la diferencia entre estos dos espectros brinda la
informacién acerca de la reduccion del colorante.

Se determiné el porcentaje de decoloraciéon por medio
de la siguiente ecuacion:

>Aa-> Ab
> Aa

% Decoloracion = x 100

Donde:

Aa: absorbancia de la muestra original

Ab: absorbancia de la muestra tratada. [Londofio,
2001].
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7.3 Disefio de Experimentos

La utilizacién de los modelos de disefio de experimentos
se basa en la experimentacion y en el andlisis de los
resultados que se obtienen en un experimento bien
planificado. El disefio experimental es util para la
estimacion de la superficie de respuesta e incluye la
capacidad de estimar el error experimental y tener en
cuenta una prueba de la falta de ajuste del modelo (Tabla
ANOVA). El disefio también proporciona estimaciones
eficientes de los coeficientes del modelo y predice las
respuestas. [Montgomery, 2000].

7.3.1 Caracteristicas del disefio de experimentos

El proceso de fotodegradacion del colorante contenido
en el agua residual se realizd mediante la aplicacién de
dos tipos de fotocatalisis:

- Heterogénea, empleando TiO2 como catalizador.

- Homogénea (reactivo Fenton), en presencia de la
combinacion FeSO, - H,0,

Se realizaron algunos ensayos preliminares con el
fin de determinar si el proceso fotocatalitico constituia
una buena opcién para tratar la muestra. Ademas,
determinar los niveles necesarios de las variables a
emplear en el proceso: pH, concentracion de catalizador
y concentracidn de peroxido de hidrdgeno. Se definio
el tipo de Foto-reactor y sus respectivas variables de
operacion, tales como volumen y caudal.

Se seleccion6 el disefio de experimentos de Box
Behnken, para la realizacion de cada una de los ensayos
experimentales y posterior determinacion de los factores
fundamentales en el proceso. A continuacidn, se muestra
la descripcion y las especificaciones de los dos tipos de
procesos fotocataliticos trabajados para el desarrollo de
este proyecto.

7.31.1 Fotocatalisis Heterogénea

Para la fotocatalisis heterogénea la degradacion estuvo
mediada por un semiconductor, TiO,, luz ultravioleta y
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peroxido de hidrégeno (H,0,) como agente oxidante
externo. Se realizaron 15 ensayos y sus réplicas.

Variables de entrada. Se eligieron 3 pardametros para el
disefio de experimentos: pH, concentracion de catalizador
y concentracion de perdxido de hidrégeno, teniendo
como referencia los parametros mas influyentes dentro
del proceso fotocatalitico. El tiempo de recirculacion fue
fijlado en un valor constante de 2 horas, de acuerdo a
estudios preliminares y con el objetivo de conocer el
comportamiento del agua residual a tratar en el proceso
fotocatalitico.

TABLA 30. Variables de entrada

Factor Bajo Alto
pH 3 5

TiO, (g/L) 0.1 0.5
H,O,(g/L) 0 2

pH. Se escoge un intervalo ente 3 y 5 debido a que en
este margen el catalizador presenta una carga superficial

que favorece la adsorcidén de los dos contaminantes
ademas de garantizar que el valor medio corresponde al
pH natural del agua residual a tratar.

Concentracion de catalizador. Con base en experi-
mentos preliminares, se determind un intervalo de
operacién entre 0.1 - 0.5 g/L, debido a que posiblemente
pueda producirse apantallamiento 6ptico con la utilizacién
de concentraciones mayores de TiO,.

Concentracion de perdoxido de hidrégeno. Se elige
el intervalo de operacién de 0-2 g/L de peréxido de
hidrogeno para este caso, por tratarse de un agente de
mucha ayuda para el desarrollo del proceso.

Variables de respuesta. La variable de respuesta
es el porcentaje de reducciéon de color. Para la
cuantificacion final del colorante, se realizd para cada
muestra la medicién de la absorbancia utilizando el
espectrofotémetro.

El resumen del disefio de experimentos se muestra a
continuacion:

TABLA 31. Disefo experimentos Fotocatalisis Heterogénea. [Statgraphics 5.0]

Clase Superficie de respuesta
Nombre Box Behnken
Caracteristicas Aleatorio
Numero de factores experimentales 3
Numero de respuestas 1
Numero de ensayos 15
Numero de bloques 2
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TABLA 32. Bloque de experimentos Fotocatalisis Heterogénea

REPLICA
Experimento | TiO, (g/L) | H,0, (g/L) pH TiO, (g/L) | H,0,(g/L) pH
1 0.1 1 5 0.1 1 5
2 0.1 1 3 0.1 1 3
3 0.3 1 4 0.3 1 4
4 0.3 1 4 0.3 1 4
5 0.5 1 3 0.5 1 3
6 0.1 2 4 0.1 2 4
7 0.3 0 3 0.3 0 3
8 0.1 0 4 0.1 0 4
9 0.5 1 5 0.5 1 5
10 0.3 2 5 0.3 2 5
" 0.5 2 4 0.5 2 4
12 0.5 0 4 0.5 0 4
13 0.3 2 3 0.3 2 3
14 0.3 0 5 0.3 0 5
15 0.3 1 4 0.3 1 4

7.3.1.2 Fotocatalisis Homogénea

Para la fotocatélisis homogénea la degradacion estuvo
mediada por el catalizador FeSO,, peroxido de hidrogeno
(H,0,) y luz ultravioleta. Se realizaron 9 ensayos con su
respectiva réplica.

Variables de entrada. Se eligieron 2 parametros para el
disefio de experimentos: concentracion de catalizador
y concentracion de peroxido de hidrégeno, teniendo en
cuenta que el reactivo de Fenton trabaja a pH =3, debido
a que a valores mayores de 3 precipita el hierro en forma
de hidroxidos [Hincapié, 2003], obteniendo mejores
resultados y alcanzando una significativa degradacion
de los contaminantes organicos [Andreozzi, 1999;
Fallmann, 1995; Legrini, 1993; Palmisano, 1989]. El
tiempo de recirculacién fue fijado en 2 horas, teniendo
en cuenta estudios preliminares y con el objetivo de
conocer el comportamiento del agua residual a tratar en
el proceso fotocatalitico.
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TABLA 33. Variables de entrada Fotocatalisis

Homogénea
Factor Bajo Alto
FeSO, (g/L) 0.01 0.03
H,0, (g/L) 1 3

Concentracion de catalizador

Con base en experimentos preliminares, se determind
un intervalo de operacién entre 0.01 - 0.03 g/L de Fe*.
Se escogid este valor maximo para cumplir con la
reglamentacion de hierro que puede estar presente en
aguas, decreto 475 de 1998, capitulo 3.

Concentracion de peroxido de hidrogeno. Se elige
el intervalo de operacion de 1 - 3 g/L de perdxido de
hidrogeno para este caso, por tratarse de un agente
indispensable para llevar a cabo la reaccién. Segun
reportes bibliograficos se requieren altas concentraciones
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de H.O

272

[Doménech, 2001].

pero igualmente, muy altas concentraciones producen reacciones competitivas con un efecto inhibitorio

Variables de respuesta. La variable de respuesta es el porcentaje de decoloracion. Para la cuantificacion final del
colorante, se realizé para cada muestra la medicion de la absorbancia utilizando el espectrofotémetro.

El resumen del disefio de experimentos se muestra a continuacién:

TABLA 34. Disefo experimentos Fotocatalisis Homogénea. [Statgrahics 5.0]

Clase Superficie de respuesta
Nombre Box Behnken
Caracteristicas Aleatorio
Numero de factores experimentales 2
Numero de respuestas 1
NUmero de ensayos 9
Numero de bloques 2

TABLA 35. Bloque de experimentos Fotocatalisis Homogénea

REPLICA
Experimento | Fe (g/L) H,0, (/L) Fe (g/L) H,0, (g/L)
1 0.03 2 0.03 2
2 0.01 3 0.01 3
3 0.01 1 0.01 1
4 0.01 2 0.01 2
5 0.03 3 0.03 3
6 0.02 3 0.02 3
7 0.03 1 0.03 1
8 0.02 2 0.02 2
9 0.02 1 0.02 1

7.3.1.3 Experimentos para el estudio cinético

Después de encontrar las condiciones dptimas del
proceso se procede a realizar un experimento con
dichas condiciones para determinar los parametros
cinéticos de la reaccion. Para esto, se tomaron muestras
en el Foto-reactor cada 30 minutos durante las primeras
dos horas y luego cada hora, hasta completar 4 horas
de reaccién. Las muestras obtenidas de estos ensayos
fueron analizadas mediante Espectrofotometria, Carbo-
no Organico Total, Demanda Quimica de Oxigeno y
Demanda Bioquimica de Oxigeno.

7.4 Analisis de Resultados

Se realizd un analisis estadistico para cada uno de los
tratamientos, fotocatalisis heterogénea y fotocatalisis
homogénea, donde se incluye: Tabla ANOVA, diagrama
de Pareto, valor 6ptimo de las variables, entre otros.

La nomenclatura empleada en el disefio de experimentos
es:

CC: Concentracion de catalizador (g/L)

CP: Concentracién de peréxido de hidrégeno (g/L)
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7.41 Fotocatalisis Heterogénea 7411 Resultados obtenidos en la reduccion de
color.

Para el desarrollo de estos ensayos, se empled

el sistema TiO,/H,0,/UV, con variaciones en sus Los datos obtenidos del porcentaje de decoloracion

parametros de acuerdo al modelo experimental arrojado después de la medicion fotométrica se resumen a

por Statgraphics, TiO, como catalizador, durante un continuacion en la Tabla 36.

tiempo de recirculacién de 2 horas.

TABLA 36. Resultados del porcentaje de decoloracion - Fotocatalisis Heterogénea

Fotocatalisis Heterogénea
pH cC CP % Decoloracion % Decoloracion - réplica
5 0,1 1 72,08 73,85
3 0,1 1 95,05 94,7
4 0,3 1 88,69 88,34
4 0,3 1 86,22 85,51
3 0,5 1 97,17 96,82
4 0,1 2 86,57 78,09
3 0,3 0 90,11 89,75
4 0,1 0 86,93 61,13
5 0,5 1 56,54 59,36
5 0,3 2 61,13 62,9
4 0,5 2 71,38 72,08
4 0,5 0 49,82 50,53
3 0,3 2 91,52 89,4
5 0,3 0 67,49 66,08
4 0,3 1 86,93 87,28

7.41.1.1. Analisis de Varianza

En la siguiente tabla se presentan los resultados del andlisis de varianza para el porcentaje de decoloracidn en la
fotocatdlisis heterogénea.
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TABLA 37. Tabla ANOVA, porcentaje de decoloracion, Fotocatalisis Heterogénea.

[Statgraphics 5.0]

Factor Suma de Cuadrados | Grados de Libertad | Media Cuadrada | Relacion-f Valor-p
A:pH 3166.59 1 3166.59 76.91 0.0000
B:CC 560.506 1 560.506 13.61 0.0016
C:.CP 164.032 1 164.032 3.98 0.0605
AA 2.95816 1 2.95816 0.07 0.7915
AB 146.804 1 146.804 3.57 0.0743
AC 14.045 1 14.045 0.34 0.5660
BB 372.084 1 372.084 9.04 0.0073
BC 87.8475 1 87.8475 2.13 0.1604
cC 813.702 1 813.702 19.76 0.0003
Bloques 33.7292 1 33.7292 0.82 0.3767
Error total 782.239 19 41.1705
Total (corr) 6090.15 29

De la Tabla 38 se obtiene:

+ Correlacion: R?=87.1557

+ Correlacion ajustada para los grados de libertad:
R2=81.3757

El analisis de varianza para el porcentaje de decoloracién
mostrado en la Tabla 38, indica los parametros mas
determinantes en el proceso, con un intervalo de
confiabilidad del 95%.

Se obtiene un R?= 87.1557, lo cual permite definir que
el modelo explica el 87.1557% de las variables que
afectan la reduccién de color. Los factores que poseen
un valor- P inferior a 0.05 se consideran como los més
importantes a la hora de obtener el maximo porcentaje
de decoloracion, tales como: pH, TiO,, TiO, - TiO,, y
H,0,-H,0,.

7.4.1.1.2 Diagrama de Pareto

FIGURA 15. Diagrama de Pareto para la reduccion de color
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Las barras que sobrepasan la linea vertical (nivel
de confiabilidad 95%), son los factores de mayor
incidencia en el resultado obtenido, para este caso los
cuatro parametros de mayor de incidencia en orden de
importancia son: pH, H,0,- H,0, TiO,, TiO, - TiO,, todos
ellos inversamente proporcionales (-) al porcentaje de
decoloracion.

7.41.1.3 Condiciones 6ptimas de operacion

Mediante el modelo es posible optimizar el porcentaje de
decoloracion de la muestra, a continuacion se encuentran
especificadas las combinaciones gracias a las cuales se
maximiza finalmente la disminucion del color.

TABLA 38. Condiciones 6ptimas de operacion
para el porcentaje de decoloracion,
Fotocatalisis Heterogénea

Luego de analizar los valores en los cuales la variable
de respuesta (reduccion del porcentaje de color) llega a
su valor éptimo, se evidencia que para la concentracion
del catalizador TiO, y para el H,0, el valor 6ptimo se
encuentra en el nivel medio de los pardmetros fijados
inicialmente ya que exceso de catalizador posiblemente
induce al efecto pantalla producido por la cantidad de
solido disuelto, dando lugar al oscurecimiento de la
corriente tratada y como consecuencia la reduccién de
penetracién de luz ultravioleta.

El valor 6ptimo de pH se encuentra en el nivel inferior
del intervalo fijado. Los compuestos anidnicos, como
el contaminante a tratar, se adsorben preferiblemente
sobre superficies cargadas positivamente, esto es, en
bajos valores de pH. Lo anterior corrobora la informacion
obtenida en el diagrama de Pareto, en este se observa
que a menor pH (pH=3), mayor es el porcentaje de
decoloracién.

Factor Inferior | Superior | Optimo 7.41.2 Resultados obtenidos para la reduccion de la
pH 3 5 3 Demanda Quimica de Oxigeno
CC (g/L) 0,1 0,5 0,28643 A continuacion en la Tabla 39 se resumen los resultados
CP (/L) 0 9 120487 obtenldqs después del tratamiento de fotocatalisis
heterogénea.
TABLA 39. Resultados de DQO
FOTOCATALISIS HETEROGENEA
pH CC (g/L) CP (g/L) DQO (mglL) DQO (mglL) - réplica
5 0,1 1 4301,05 4262,45
3 0,1 1 3987,14 4086,71
4 0,3 1 3841,55 3964,92
4 0,3 1 3795,62 3895,04
3 0,5 1 2672,28 2533,1
4 0,1 2 3998,4 4012,16
3 0,3 0 4258,21 4144
4 0,1 0 3765,33 4301,75
5 0,5 1 3638,99 2854,42
5 0,3 2 2701,67 2788,66
4 0,5 2 2903,66 2897,1
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FOTOCATALISIS HETEROGENEA
pH CC (g/L) CP (g/L) DQO (mg/L) DQO (mg/L) - réplica
3 03 2 2765,09 244346
5 03 0 4396,14 4351,02
4 03 1 3801,32 3859,77
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7.4.1.2.1 Anaélisis de Varianza

En la siguiente tabla se presentan los resultados del analisis de varianza para el porcentaje de decoloracién para la
fotocatélisis heterogénea.

TABLA 40. Analisis de varianza para la disminucion de DQO. [Statgraphics 5.0]

Factor Suma de cuadrados | Grados de libertad Media cuadrada | Relaciéon-F | Valor-P
A:pH 361324 1 361324 3,17 0,0908
B:CC 3,15E+06 1 3,52E+07 27,71 0
C:.CP 4,86E+06 1 4,86E+06 42,7 0
AA 632874 1 632874 5,56 0,0292
AB 79676,3 1 79676,3 0,7 0,4132
AC 498,806 1 498,806 0 0,9479
BB 4592,26 1 4592,26 0,04 0,8429
BC 635662 1 635662 5,58 0,0289
cC 54519,5 1 54519,5 0,48 0,4972
Bloques 2861,83 1 2861,83 0,03 0,8757
Error total 2,16E+06 19 113816
Total (corr) 1,19E+07 29
De la Tabla 40 se obtiene:
+ Correlacion: R?= 81.8569
« Correlacion ajustada para los grados de libertad:  R?=73.6925

El anélisis de varianza para la disminucion de DQO mostrado en la Tabla 40 indica los parametros mas determinantes
en el proceso, con un intervalo de confiabilidad del 95%. Se obtiene un R?= 81.8569, lo cual permite definir que el
modelo explica el 81.8569% de las variables que afectan la disminucion de DQO.

Los factores que poseen un valor- P inferior a 0.05 se consideran como los mas importantes a la hora de obtener la
maxima disminucion de DQO, que para la fotocatalisis heterogenea son: TiO,, H,0,, pH - pH, TiO, - H,0,.
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7.41.2.2 Diagrama de Pareto

FIGURA 16. Diagrama de Pareto estandarizado para la disminuciéon de DQO

]
AB | IR

[

|

I

0

2 4 6 8
Efecto Estandarizado

Para este caso los cuatro parametros de mayor de incidencia en orden de importancia son: H,0, TiO, TiO,- H,0, pH,
todos ellos inversamente proporcionales (-) al porcentaje de disminucién de DQO.

7.41.2.3 Condiciones 6ptimas de operacion

TABLA 41. Condiciones 6ptimas de operacion para la remocién de DQO

Factor | Inferior | Superior | Optimo
pH 30 50 3
cC(gl) | 0.1 05 049
CP(gl) | 00 20 2

Analizando el resultado 6ptimo para la reduccion de color (Tabla 39) y la remocién de DQO (Tabla 41) en la fotocatalisis
heterogénea, es evidente la diferencia en los valores de los factores que afectan los resultados finales. Esto puede
explicarse con el efecto que tienen las interacciones de estos factores (pH, TiO,, H,0,) sobre las variables de
respuesta.

7.4.2 Fotocatalisis Homogénea
Para el desarrollo de estos ensayos, se empled el sistema FeSO,/H,0,/UV, con variaciones en sus parametros

de acuerdo al modelo experimental arrojado por Statgraphics 5.1, FeSO, como catalizador, durante un tiempo de
recirculacion de 2 horas, muestra a temperatura ambiente, pH = 3 constante.
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7.4.2.1 Resultados obtenidos en la reduccion de color

TABLA 42. Resultados del porcentaje de decoloracién

FOTOCATALISIS HOMOGENEA
Fe (g/L) | CP(g/L) | % decoloracion | % decoloracion - réplica

0,03 2 100 100

0,01 3 74,55 72,79
0,01 1 86,925 85,86
0,01 2 87,27 86,57
0,03 3 100 100

0,02 3 97,87 96,46
0,03 1 82,33 80,21
0,02 2 91,87 90,81
0,02 1 90,1 90,45

7.4.211 Andlisis de Varianza

En la siguiente tabla se presentan los resultados del analisis de varianza para el porcentaje de decoloracion en la
fotocatalisis homogénea.

TABLA 43. Analisis de varianza para el porcentaje de decoloracién. [Statgraphics 5.0]

Factor Suma de cuadrados | Grados de libertad Media cuadrada Relacion-F Valor-P
A:Fe 391,478 1 391,478 37,33 0,0001
B:Cp 55,427 1 55,427 5,29 0,0421

AA 95,5832 1 95,5832 9,11 0,0117
AB 494,709 1 494,709 47,18 0,0000
BB 85,4084 1 85,4084 8,14 0,0157
Bloques 3,36269 1 3,36269 0,32 0,5826
Error total 115,353 11 10,4866
Total (corr) 1241,32 17

De la Tabla 43 se obtiene:

+ Correlacion: R?=90.7073
+ Correlacion ajustada para los grados de libertad: R?= 86.8353

El andlisis de varianza para el porcentaje de decoloracién mostrado en la Tabla 43 indica los pardmetros mas
determinantes en el proceso, con un intervalo de confiabilidad del 95%.

Se obtiene un R?=90.7073, lo cual permite definir que el modelo explica el 90.7073% de las variables que afectan el
porcentaje de decoloracion

47



Aplicacion de los sistemas fotocataliticos para la destruccion de compuestos organicos y otras sustancias en fuentes hidricas

Resultan ser relevantes todos los factores que intervienen en el proceso, asi: Fe, H,0,, Fe - Fe, Fe - H,0,y H,0, - H,0,.
De esta manera coincide lo obtenido en el modelo con la teoria, ya que el reactivo de Fenton requiere en todo momento
de ambas variables, para lograr su objetivo.

7.4.21.2 Diagrama de Pareto

FIGURA 17. Diagrama de Pareto estandarizado para la reduccion de color
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El orden de importancia de los parametros es: FeSO, - H,0, FeSO, FeSO,-FeSO, H,0,-H,0,, H,0, de estos factores
son inversamente proporcionales a la variable de respuesta (reduccion de DQO) las combinaciones FeSO, - FeSO,,
H,O,-H,0

272272

7.4.21.3 Condiciones 6ptimas de operacion

Mediante el modelo es posible optimizar el porcentaje de decoloracién de la muestra, a continuacién se encuentran
especificadas las combinaciones gracias a las cuales se maximiza finalmente la disminucién del color.

TABLA 44. Condiciones 6ptimas de operacion para el porcentaje de decoloracién

Para la fotocatalisis homogénea, se obtiene el dptimo de decoloracién de la corriente en estudio en los intervalos
superiores establecidos para dicho proceso.
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Factor Inferior Superior Optimo
CC (g/L) 0.01 0.03 0.03
CP (g/L) 1 3.0 3
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7.4.2.2 Resultados obtenidos para la reduccion de la Demanda Quimica de Oxigeno

TABLA 45. Resultados de la DQO, Fotocatalisis Homogénea

FOTOCATALISIS HOMOGENEA
Fe(g/ll) | CP(g/L) | DQO (mglL) DQO (mglL) - réplica
0,03 2 2159,35 2005,96
0,01 3 3895,12 3421,35
0,01 1 3502,96 3703,52
0,01 2 3100,55 3254,86
0,03 3 1865,34 1799,2
0,02 3 212513 1989,95
0,03 1 3996,45 3548,65
0,02 2 2230,22 2301,74
0,02 1 284523 297749

7.4.2.21 Analisis de Varianza

En la siguiente tabla se presentan los resultados del analisis de varianza para la disminucion de DQO para fotocatélisis
homogénea.

TABLA 46. Analisis de varianza para la disminucion de DQO. [Statgraphics 5.0]

Factor Suma de cuadrados | Grados de libertad Media cuadrada Relacion-F Valor-P
A:Fe 2,52E+06 1 2,52E+06 65,57 0,0000
B:Cp 2,50E+06 1 2,50E+06 64,97 0,0000

AA 1,49E+06 1 1,49E+06 38,61 0,0000
AB 1,99E+06 1 1,99E+06 51,71 0,0000
BB 860420 1 860420 22,36 0,0000
Bloques 28650,6 1 28650,6 0,74 0,4067
Error total 423369 1 38488,1
Total (corr) 9,81E+06 17

Para la Tabla 46 se obtuvo:

+ Correlacion: R?= 95.6854
+ Correlacion ajustada para los grados de libertad: R?= 93.8877

Se obtiene un R?= 95.6854, lo cual permite definir que el modelo explica el 95.6854% de las variables que afectan la
disminucién de DQO.

De acuerdo a esto, los factores mas importantes a la hora de obtener la maxima disminucién de DQO, son todos los
factores que intervienen en el proceso, asi: FeSO,, H,0,,FeS0O,-FeSO,,FeSO, - H,0, y H,0, - H,0,.

4527
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7.4.2.2.2 Diagrama de Pareto

FIGURA 18. Diagrama de Pareto estandarizado para la disminucion de DQO
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Para este caso todos los parametros son de alta
incidencia, y el orden de importancia es: FeSO,, H,0,

FeSO,- H,O,, estos factores son inversamente
broporcidnales a la variable de respuesta ( reduccion
de DQO), y FeSO, - FeSO, H,0, H,0, todos ellos
inversamente proporcionales (-) al porcentaje de

disminucién de DQO.
7.4.2.2.3 Condiciones 6ptimas de operacion

Tabla 47. Condiciones 6ptimas de operacion
para la remocion de DQO

Factor Inferior | Superior | Optimo
CC(gl) | 001 003 0.027
CP (g/L) 1.0 30 289

Analizando el resultado dptimo arrojado por el software
Statgraphics para la reducciéon de color (Tabla 44)
y la remocion de DQO (Tabla 47) en la fotocatélisis
homogénea, es evidente la diferencia en los valores
de los factores que afectan los resultados finales.
Esto puede explicarse con el efecto que tienen las
interacciones de estos factores (FeSO,, H,0,) sobre las
variables de respuesta.
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7.4.3 Cinética de Reaccion

Después de obtener las condiciones &ptimas de
operacion, se realizé el estudio cinético para los dos tipos
de tratamientos: fotocatalisis heterogénea y fotocatélisis
homogénea; haciendo un riguroso seguimiento durante
4 horas, tomando muestras cada 30 minutos donde los
primeros 30 corresponden al proceso sin luz ultravioleta,
es decir bajo la oscuridad, con el fin de alcanzar el
equilibrio de adsorcion y desorcion. A cada muestra se
le evalud el porcentaje de decoloracion.

7.4.31 Fotocatalisis Heterogénea

Las condiciones que se trabajaron para realizar el
estudio cinético fueron: pH = 3, TiO, = 0.28 g/L, H,0, =
1.2 g/L, datos obtenidos anteriormente.

7.4.31.1 Cinética del porcentaje de decoloracion

En la Tabla 48 se muestran los datos obtenidos en
este ensayo para el porcentaje de reduccién de color,
ademas, se encuentran registrados los valores de la
concentracion de colorante los cuales fueron calculados
tomando como referencia una base de calculo de 100
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mg/l la cual indica su concentracion inicial. Esta estimacion se hizo debido al desconocimiento de la concentracion y

del tipo de colorante del efluente tratado.

TABLA 48. Porcentaje de reduccion del color y variacion de la concentracion de colorante

FOTOCATALISIS HETEROGENEA
Tiempo (min) % reduccion Concentracion(mg/l)
0 0 100
30 32,51 67,49
60 57,24 42,76
90 72,08 27,92
120 80,57 19,43
180 90,11 9,89
240 97,88 2,12

Al graficar los datos de la Tabla 48, se observa un comportamiento exponencial (Figura 19) con una correlacion de

0,9766, lo cual demuestra un buen ajuste al modelo.

FIGURA 19. Variacion de la concentracion del color en el tiempo
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La naturaleza del colorante a degradar ejerce una
fuerte influencia en la cinética de degradacion y
en el mecanismo de reaccidn que éste sigue. La
determinaci6n de los posibles intermediarios y su cinética
de degradacion adquiere importancia, debido a que un
proceso fotocatalitico realmente eficiente debe remover
tanto el contaminante original como los intermediarios
formados. [Chun, 2000].

Una de las ecuaciones mas sencillas y usadas para
describir la cinética del proceso fotocatalitico es la de
Langmuir-Hinshelwood, es por esto que la ecuacion
obtenida al graficar los datos de la Tabla 48, y = 100
e 07X (donde y es la concentracion del colorante y x
el tiempo), puede ser linealizada mediante este modelo,
dicho mecanismo predice el comportamiento de la
velocidad de reaccién. e. [Mansilla, 2002]. Factores
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como pH, temperatura, catalizador, intensidad de radiacion y naturaleza del contaminante, entre otros, influyen sobre

los valores de ky K. [Chun, 2001].

FIGURA 20. Modelo Langmuir — Hinshelwood para Fotocatalisis Heterogénea
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Los datos obtenidos experimentalmente muestran una
correlacién alta, con un valor de 0.9976, lo cual indica
que este modelo asegura confiabilidad en las constantes
de velocidad y adsorcién que se determinan a partir del
modelo propuesto.

Los valores obtenidos a partir del modelo para k y K son
presentados a continuacion en la Tabla 49.

TABLA 49. Parametros cinéticos de degradacion
para el modelo Langmuir-Hinshelwood (L-H)

9.5877 mg L' min”!
5.9325x10° L mg™*

Constante cinética (k)

Constante de adsorcion (K)

A medida que transcurre el tiempo de operacién los
sitios disponibles del catalizador van disminuyendo, lo
que convierte las buenas caracteristicas de adsorcion en
una desventaja en términos de velocidad y porcentaje de
degradacidn final, debido a que este fenémeno es el que
controla el proceso.
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7.4.3.1.2 Cinética del COT

A continuacion se muestran los resultados obtenidos del
estudio cinético para fotocatalisis heterogénea.

TABLA 50. Valores de COT para
Fotocatalisis Heterogénea

Tiempo (min) | COT (mg/L)

-30 271.35

0 269.10
30 263.23
60 261.82
90 261.17
120 258.78
180 226.75
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FIGURA 21. COT para Fotocatalisis Heterogénea
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Los valores de COT no disminuyen de forma significativa.
Puede decirse que la superficie del catalizador no
adsorbe materia organica (medida como COT), por lo
menos en lo que respecta a los compuestos organicos
presentes.

No se logro la mineralizacion total de los contaminantes.
El porcentaje de mineralizacion para la fotocatalisis
heterogénea es del 16%, este valor nos indica que
se presentd una transformaciéon a otros productos
intermedios.

Los intermediarios formados durante la degradacion,
compiten por los sitios disponibles en el catalizador por
lo que a una concentracion dada del contaminante, la
velocidad de reaccién sera menor en tanto mayor sea

la presencia de estos. Estos resultados se sustentan en
el seguimiento efectuado a través de la cuantificacién
de COT.

7.4.3.2 Fotocatalisis Homogénea

Las condiciones que se trabajaron para realizar el
estudio cinético fueron: pH = 3 constante, Fe = 0.03 g/L,
H,0,=3g/L.

7.4.3.2.1 Cinética del porcentaje de decoloracién

El procedimiento para el andlisis de las muestras se

hizo de la misma manera que para la fotocatalisis
heterogénea.
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TABLA 51. Porcentaje de reduccién de color

FOTOCATALISIS HOMOGENEA
Tiempo (min) % reduccion | Concentracion(mg/l)
0 0 100
30 47,31 52,69
60 73,54 26,46
90 86,33 13,67
120 92,75 7,25
180 98,19 1,81
240 99,65 0,35

Al graficar los datos de la Tabla 51, se observa un comportamiento exponencial (Figura 22) con una correlacion de
0,9975, lo cual demuestra un muy buen ajuste al modelo.

FIGURA 22. Concentracion de la carga contaminante en el tiempo
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Los valores de la Tabla 51 pueden representarse en una grafica de cinética de primer orden, donde la ordenada es
igual al logaritmo de la concentracion inicial de colorante y la pendiente de la recta resultante es igual a la constante de
rapidez de reaccion pero con signo negativo.
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FIGURA 23. Reaccion de primer orden, Fotocatalisis Homogénea
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Los datos obtenidos experimentalmente muestran una correlacion alta, con un valor de 0.9974, de esta forma, se
asegura la confiabilidad del valor de la constante cinética para la velocidad de reaccidn. Al tratarse de una reaccién de
primer orden, la velocidad es proporcional a la reaccién de un solo reactivo, el colorante.

El valor obtenido a partir del modelo para k es presentado a continuacién. [Fogler, 1999].

Constante cinética (k): 0.0228 mg L' min”
7.4.3.2.2 Cinética de COT
Los resultados obtenidos del estudio cinético se muestran en la Tabla 52.

TABLA 52. Valores de COT para Fotocatalisis Homogénea

Tiempo (min) COT (mgl/L)

-30 271.35

0 262.99
30 252.29
60 249.34
90 240.27
120 240.33
180 232.05
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FIGURA 24. COT para Fotocatalisis Homogénea
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Los valores de COT no disminuyen de forma significativa.
El porcentaje de mineralizacion es del 14%, por lo que
puede decirse que no se ha logrado la mineralizacién
total de los contaminantes. Este resultado nos indica que
posiblemente se presenté una transformacion a otros

productos intermedios.

7.4.3.3 Cinética de la Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO)

Fotocatélisis Heterogénea y Homogénea. La cinética
de DQO se hace con el fin de determinar el grado de
avance de oxidacién de los contaminantes. Se llevé a
cabo durante 4 horas bajo las condiciones dptimas
halladas anteriormente.

TABLA 53. Resultados DQO Fotocatalisis Heterogénea y Homogénea

Tiempo TiO, DQO (mg/1 0,) Fenton DQO (mg/l O,)
(min) Heterogénea Homogénea

0 14807 14807

30 12435 11942

60 1772 11670

90 11440 5845
120 11027 5596
180 6591 5434
240 5015 3399

A continuacion se muestra la grafica de los resultados obtenidos en la tabla anterior.
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FIGURA 25. Remocion DQO, Fotocatalisis Heterogénea y Homogénea
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En la Figura 25, se puede observar como la DQO
presenta una disminucidn gradual en el tiempo tanto para
la fotocatalisis heterogénea como para la fotocatalisis
homogénea, obteniéndose un porcentaje de oxidacién
del 66.13% para fotocatélisis heterogénea y 77.04% para
fotocatalisis homogénea.

7.4.4 Analisis de Biodegradabilidad

A continuacién se presentan los resultados de la
Demanda Bioquimica de Oxigeno para la Fotocatalisis
Heterogénea y Homogénea. Los andlisis fueron
realizados para las muestras tomadas durante la cinética
del porcentaje de decoloracién, la cual se llevé a cabo
bajo los parametros establecidos como dptimos para
dicho proceso. La finalidad de este anélisis es determinar
si al final de los tratamientos el agua residual tratada
alcanza la biodegradabilidad.

La biodegradabilidad de la muestra inicial es de 0.233,
luego del tratamiento se observa que las muestras
aumentan en su biodegradabilidad, ya que la relacién
DBO,/DQO es 0.31 para fotocatalisis heterogénea y 0.31
para fotocatalisis homogénea, sin embargo presentan

valores menores a 0.35, el cual es el valor permitido para
que una muestra sea biodegradable. [Saenz, 2005].

TABLA 54. Resultados DBO,,
Fotocatalisis Heterogénea y Homogénea

Tiempo TiO,DBO, Fenton DBO,

(min) (mg/L O,) (mg/L O,)
0 3451 3451
30 4982 3453
60 6740 4873
90 4947 115
120 4691 1326
180 1798 1323
240 1578 1069

7.4.5 Resultado Final del Tratamiento

Después de realizar los ensayos para la fotocatalisis
heterogénea, se obtuvieron diferentes resultados del
porcentaje de decoloracion, estos variaron segun las
condiciones de operacion establecidas durante el disefio
de experimentos. En la figura 26 se muestran 4 ensayos
realizados durante 2 horas y a temperatura ambiente,
bajo las siguientes condiciones:
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TABLA 55. Condiciones de operacion ensayos Fotocatalisis Heterogénea

Ensayo | pH | H,0,(g/L) | TiO,(g/L) | % reduccién de color
9 5 1 0.5 56.54
10 5 2 0.3 61.13
17 3 1 0.1 94.7
25 5 2 0.3 62.9

FIGURA 26. Absorbancia Fotocatalisis Heterogénea
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En la figura anterior se pueden observar la disminucion de la absorbancia luego del tratamiento fotocatalitico, viéndose
una significativa disminucion del color, la cual se ve reflejada en el porcentaje de disminucion de este para los 4

ensayos.

FIGURA 27. Variacion de color en las diferentes etapas del tratamiento, Fotocatalisis Heterogénea
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En el beaker nimero 1 se muestra el agua residual a
tratar, proveniente de la industria de bebidas isotdnicas
la cual presenta un intenso color rojo. El beaker numero
2 muestra la combinacion del agua a tratar y TiO, (antes
del tratamiento). La muestra al final del tratamiento es
mostrada en el beaker 3, después de ser eliminado el
perdxido de hidrégeno y centrifugar.

Para el caso de la fotocatalisis homogénea, también
se obtuvieron diferentes resultados del porcentaje
de decoloracién. En la Figura 28 se presentan las
absorbancias luego del tratamiento fotocatalitico. Las
condiciones de operacién de los 3 ensayos son: tiempo
de operacién 2 horas, temperatura ambiente y pH
constante de 3.

TABLA 56. Condiciones de operacion ensayos Fotocatalisis Homogénea

Ensayo H,0,(g/L) FeSO,(g/L) % reduccion de color
5 3 0.03 100
15 3 0.02 96.47
18 1 0.02 90.46
FIGURA 28. Absorbancia Fotocatalisis Homogénea
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En la figura anterior se nota una significativa disminucion del color, la cual se ve reflejada en la diferencia entre los
diferentes valores de las absorbancias para los tres ensayos, alcanzando reduccién de color del 100%.

7.5 Ensayos Adicionales

7.5.1 Fotocatalisis Heterogénea con TiO, recuperado

Con el fin de optimizar el proceso fotocatalitico empleando TiO, como catalizador, en términos de costos de materia
prima, se realizaron los siguientes ensayos adicionales para su recuperacion, con una concentracion de catalizador
de 0.1 g/L y 1g/L de H,0,. Se realizaron 3 ensayos variando el pH, cada uno con réplica y empleando un Foto-reactor

CPC. Tiempo de operacion de 2 horas.
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TABLA 57. Recuperacion del TiO, en Fotocatalisis Heterogénea

Ensayo H Resultado sin recuperacion de TiO, Resultado con recuperacion de TiO,
numero P (% reduccion de color) (% reduccion de color)

1 3 97.03% 89.58%

2 4 87.5% 77.92%

3 5 79.85% 64.5%

4 3 97.7% 86.43%

5 4 91.0% 80.17%

6 5 76.08% 63.28%

La muestra final se llevd a pH=7 con el objetivo de precipitar el TiO, presente y posteriormente filtrar y secar el solido

obtenido.

FIGURA 29. Porcentajes de decoloracion con TiO, nuevo y con TiO, recuperado
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Comparando los resultados del porcentaje de
decoloracion obtenidos al emplear catalizador sin
reusar, con los resultados alcanzados luego de filtrar,
secar y reutilizar dicho catalizador es posible determinar
que en promedio hay una diferencia del 11.21% en el
porcentaje de remocién de color de cada uno de los
ensayos, cifra que determina que al reutilizar una vez
mas el catalizador, la eficiencia del proceso no se ve
afectada significativamente.
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7.5.2 Ensayo en Foto-Reactor Tubular

Con el fin de observar el comportamiento del agua
residual a tratar bajo los parametros con los cuales se
logro el mejor porcentaje de decoloracién en el CPC,
pH = 3, concentracion de catalizador (TiO,)= 0.5 g/L y
concentracion de H,0, =1 g/L, se procedié a tratar la
muestra en el Foto-reactor Mighty Pure modelo MP36B,
durante 2 horas y asi comparar los resultados. (Ver
especificaciones del foto-reactor pagina 11).
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TABLA 58. Comparacién ensayos en el Foto-reactor CPC y Tubular para Fotocatélisis Heterogénea

Tipo de reactor

pH

TiO, (g/l)

H,0, (a/l)

% Reduccion

DQO final (ppm)

de color
CPC 3 0.5 1 97.17 2672.28
Tubular 3 0.5 1 98.55 1843.54

FIGURA 30. Resultados DQO en Foto-reactor tubular
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FIGURA 31. Resultados porcentaje de decoloracién en Foto-reactor tubular
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Al comparar los dos tipos de Foto-reactores se puede
observar que en el Foto-reactor tubular se obtiene un
mejor porcentaje de decoloracion y mayor remocion de
DQO, este resultado puede explicarse con la diferencia
existente en el disefio de los dos equipos. Dado que enla
geometria del foto-reactor tubular existe mayor contacto
entre la luz UV y el catalizador, estas condiciones
potencializan el poder oxidante de dicha reaccién. Sin
embargo, el foto-reactor que se debe utilizar a escala
industrial es el CPC, por ser un sistema cerrado permite
trabajar un amplio intervalo de caudales y presiones
favoreciendo numeros de Reynolds elevados, mejorando
la transferencia de masa y por ende, la eficiencia global
del proceso, ademas, es un sistema flexible que puede
ser utilizado tanto con lamparas, como con luz solar.

7.6 Conclusiones

Con el desarrollo de este proyecto se demostrd que
tanto la fotocatalisis heterogénea (TiO,) como el proceso
Foto-Fenton, son procesos viables para tratar aguas
contaminadas provenientes del proceso de produccion
de bebidas isotdnicas alcanzando altos porcentajes en
la disminucién del color y reduccién en su contenido
organico.

Los ensayos realizados mostraron que las variables de
mayor incidencia en el proceso fotocatalitico heterogéneo
eran concentracion de catalizador (TiO,), concentracion
de peroxido de hidrogeno (H,0,), pH; y para el proceso
fotocatalitico homogéneo, las dos variables del proceso:
concentracion de Fe y concentracién de peroxido de
hidrégeno (H,0,).

Por medio del disefio de experimentos de superficie
de respuesta, se logré optimizar el proceso dentro del
intervalo de las variables establecidas en el disefio. Para
la fotocatalisis heterogénea, el valor 6ptimo de remocién
de color se obtuvo utilizando pH= 3, concentracion de
catalizador (CC) 0.28 g/L y concentracion de peréxido
de hidrégeno (CP) 1.20 g/L, alcanzando un porcentaje de
remocion de color hasta del 97.88%. Para la fotocatéalisis
homogénea, el valor 6ptimo de remocion de color se
obtuvo utilizando concentracidon de catalizador (CC)
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0.03 g/L y concentracién de peroxido de hidrégeno (CP)
3 g/L alcanzando un porcentaje de remocién de color
hasta del 99.65%. Lo que nos lleva a concluir que la
Fotocatalisis Homogénea y la Fotocatalisis Heterogénea
no presentan diferencias significativas en el porcentaje
de decoloracién del agua residual bajo estudio.

En la disminucién de la carga organica contaminante,
en la fotocatalisis heterogénea, los parametros de mayor
influencia fueron H,0, y TiO, e interacciones como TiO,-
H,0,y pH-pH. Para la fotocatélisis homogénea, son: Fe
y H,0, Unicas variables del proceso, ademas, las tres
posibles combinaciones.

En la fotocatélisis heterogénea, el efecto del pH
es el mas determinante para la remocién del color,
siendo este inversamente proporcional a la variable
de respuesta, con un valor 6ptimo de 3 debido a que
los compuestos anidnicos, como el contaminante a
tratar, se adsorben preferiblemente sobre superficies
cargadas positivamente, esto es, en bajos valores de
pH. La disminucién de carga organica no se ve afectada
significativamente por esta variable y su efecto es
directamente proporcional al porcentaje de remocion de
DQO.

La concentracion de TiO,, para la fotocatalisis hetero-
génea, presenta un efecto inversamente proporcional
tanto en la reduccién de color (valor 6ptimo de 0.2864
g/L) como en la de carga orgénica, siendo més relevante
con el segundo parametro.

Se observo que al utilizar concentraciones de 0.1 g/L
del catalizador TiO,, la remocion de DQO no fue tan
significativa comparada con las otras concentraciones del
mismo, probablemente debido a la poca area superficial
de catalizador disponible para el proceso fotocatalitico

La fotodegradacién de la corriente residual tratada se
ajusté al modelo de Langmuir-Hinshelwood con una
excelente correlacion para la fotocatélisis heterogénea.
Se obtuvo una correlacion de 0.9976, con una constante
cinética (k) de 9.5877 mg L' min"' y una constante de
adsorcion (K) de 5.9325x10- L mg™. Para la fotocatalisis
homogénea la cinética se ajustd a una reaccion de
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primer orden, se obtuvo una correlacion de 0.9974, con
una constante cinética (k) de 0.0228 mg L' min™'. El valor
obtenido de (K), respecto a la fotocatalisis heterogénea
permite determinar que el alto nimero de sustituyentes
presentes en la molécula generan una mayor adsorcion
sobre la superficie del catalizador TiO,.

Los valores de COT no disminuyen de forma significativa
para ninguno de los dos tratamientos. Puede decirse que
la superficie del catalizador no adsorbe materia organica
(medida como COT), por lo menos en lo que respecta
a los compuestos organicos presentes en la corriente
residual tratada. No se ha logrado la mineralizacién total
de los contaminantes. El porcentaje de mineralizacion
para la fotocatélisis heterogénea es del 16% y para la
fotocatalisis homogénea es del 14%.

Se puede concluir que las muestras mejoraron su
biodegradabilidad. Sin embargo, no la alcanzaron, el
valor minimo requerido 0.35, el cual es el valor limite
para que una muestra sea biodegradable.

Al comparar los resultados obtenidos, para Fotocatalisis
Heterogéneay Fotocatalisis Homogénea, se encontraron
diferencias minimas, por lo cual es dificil determinar
cual de los dos procesos fotocataliticos es mas
eficiente en términos de porcentaje de decoloracion,
biodegradabilidad y disminucién de carbono organico
total. Es necesario entonces hacer la comparacion en
términos de consumo y costos de catalizador, ya que
las demas variables que intervienen en ambos procesos
son constantes (luz ultra violeta artificial, peréxido de
hidrogeno H,O,, Foto-reactor empleado, tiempo de

i 272
operacion).
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GRADO REALIZADOS POR LOS ESTUDIANTES
DE INGENIERIA DE PRODUCCION QUE SE
GRADUARON EN EL 2003

Departamento de Ingenieria de Produccién

Cuaderno 19 - Junio 2004

ARTICULOS DE LOS PROYECTOS DE GRADO
REALIZADOS POR LOS ESTUDIANTES DE
INGENIERIA MECANICA QUE SE GRADUARON EN
EL ANO 2003

Departamento de Ingenieria Mecéanica

Cuaderno 20 - Junio 2004

ARTICULOS RESULTADO DE LOS PROYECTOS
DE GRADO REALIZADOS POR LOS
ESTUDIANTES DE INGENIERIA DE PROCESOS
QUE SE GRADUARON EN

EL 2003

Departamento de Ingenieria de Procesos

Cuaderno 21 - Agosto 2004

ASPECTOS GEOMORFOLOGICOS DE LA AVENIDA
TORRENCIAL DEL 31 DE ENERO DE 1994 EN LA
CUENCA DEL RIO FRAILE Y

SUS FENOMENOS ASOCIADOS

Juan Luis Gonzalez, Omar Alberto Chavez,

Michel Hermelin

Cuaderno 22 - Agosto 2004

DIFERENCIAS Y SIMILITUDES EN LAS TEORIAS
DEL CRECIMIENTO ECONOMICO

Marleny Cardona Acevedo, Francisco Zuluaga Diaz,
Carlos Andrés Cano Gamboa,

Carolina Gomez Alvis

Cuaderno 23 - Agosto 2004
GUIDELINES FOR ORAL ASSESSMENT
Grupo de investigacion Centro de Idiomas

Cuaderno 24 - Octubre 2004

REFLEXIONES SOBRE LA INVESTIGACION DESDE
EAFIT

Direccion de investigacién y Docencia

Cuaderno 25 - Septiembre 2004

LAS MARCAS PROPIAS DESDE

LA PERSPECTIVA DEL CONSUMIDOR FINAL
Belisario Cabrejos Doig

Cuaderno 26 - Febrero 2005

PUBLICACIONES Y PONENCIAS -2004-
Direccion de investigacién y Docencia
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Cuaderno 27 - Marzo 2005

EL MERCADEO EN LA INDUSTRIA DE
LA CONFECCION - 15 ANOS DESPUES -
Belisario Cabrejos Doig

Cuaderno 28 - Abril 2005

LA SOCIOLOGIA FRENTE A

LOS ESPEJOS DEL TIEMPO: MODERNIDAD,
POSTMODERNIDAD Y GLOBALIZACION

Miguel Angel Beltran, Marleny Cardona Acevedo

Cuaderno 29 - Abril 2005

“OXIDACION FOTOCATALITICA DE CIANURO”
Grupo de Investigacién Procesos Ambientales y
Biotecnoldgicos -GIPAB-

Cuaderno 30 - Mayo 2005
EVALUACIONAESCALADEPLANTAPILOTODEL
PROCESO INDUSTRIAL PARA LA OBTENCION
DE ACEITE ESENCIAL DE CARDAMOMO,

BAJO LA FILOSOFIA “CERO EMISIONES”

Grupo de Investigacion Procesos Ambientales y
Biotecnolégicos -GIPAB-

Cuaderno 31 - Junio 2005

LA DEMANDA POR FORMACION PERMANENTE
Y CONSULTORIA UNIVERSITARIA

Enrique Barriga Manrique

Cuaderno 32 - Junio 2005

ARTICULOS DE LOS PROYECTOS DE GRADO
REALIZADOS POR LOS ESTUDIANTES DE
INGENIERIA MECANICA QUE SE GRADUARON
EN EL ANO 2004

Escuela de Ingenieria

Departamento de Ingenieria Mecéanica

Cuaderno 33 - Julio 2005
PULVERIZACION DE COLORANTES
NATURALES POR SECADO POR
AUTOMIZACION

Grupo de Investigacion Desarrollo y
Disefio de Procesos -DDP-
Departamento de Ingenieria de Procesos
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Cuaderno 34 - Julio 2005
“FOTODEGRADACION DE SOLUCIONES DE
CLOROFENOL-CROMO Y TOLUENO-BENCENO
UTILIZANDO COMO CATALIZADOR MEZCLA
DE DIOXIDO DE TITANIO (Ti0,),

BENTONITA Y CENIZA VOLANTE”

Grupo de Investigacion Procesos Ambientales y
Biotecnolégicos -GIPAB-

Edison Gil Pavas

Cuaderno 35 - Septiembre 2005

HACIA UN MODELO DE FORMACION
CONTINUADA DE DOCENTES DE EDUCACION
SUPERIOR EN EL USO PEDAGOGICO DE

LAS TECNOLOGIAS DE INFORMACION Y
COMUNICACION

Claudia Maria Zea R., Maria del Rosario Atuesta V.,
Gustavo Adolfo Villegas L., Patricia Toro P.,

Beatriz Nicholls E., Natalia Foronda V.

Cuaderno 36 - Septiembre 2005

ELABORACION DE UN INSTRUMENTO PARA
EL ESTUDIO DE LOS PROCESOS DE CAMBIO
ASOCIADOS CON LA IMPLANTACION DEL TPM
EN COLOMBIA

Grupos de Investigacion:

Grupo de Estudios de la Gerencia en Colombia
Grupo de Estudios en Mantenimiento Industrial
(GEMI)

Cuaderno 37 - Septiembre 2005
PRODUCTOS Y SERVICIOS FINANCIEROS A
GRAN ESCALA PARA LA MICROEMPRESA
COLOMBIANA

Nicolas Ossa Betancur

Grupo de Investigacion en Finanzas y Banca
Area Microfinanzas

Cuaderno 38 - Noviembre 2005

PROCESO “ACOPLADO” FiSICO-QUIMICO Y
BIOTECNOLOGICO PARA EL TRATAMIENTO DE
AGUAS RESIDUALES CONTAMINADAS CON
CIANURO

Grupo de Investigacion Procesos Ambientales y
Biotecnolégicos -GIPAB-



Cuaderno 39 - Febrero 2006

LECTURE NOTES ON NUMERICAL ANALYSIS
Manuel Julio Garcia R.

Department of Mechanical Engineering

Cuaderno 40 - Febrero 2006

METODOS DIRECTOS PARA LA SOLUCION

DE SISTEMAS DE ECUACIONES LINEALES
SIMETRICOS, INDEFINIDOS, DISPERSOS Y

DE GRAN DIMENSION

Juan David Jaramillo Jaramillo, Antonio M. Vidal Macia,
Francisco José Correa Zabala

Cuaderno 41- Marzo 2006
PUBLICACIONES, PONENCIAS, PATENTES
Y REGISTROS 2005

Direccién de Investigacién y Docencia

Cuaderno 42- Mayo 2006

A PROPOSITO DE LA DISCUSION SOBRE EL
DERECHO PENAL “MODERNO” Y LA SOCIEDAD
DEL RIESGO

Diana Patricia Arias Holguin

Grupo de Estudios Penales (GEP)

Cuaderno 43- Junio 2006

ARTICULOS DE LOS PROYECTOS DE GRADO
REALIZADOS POR LOS ESTUDIANTES DE
INGENIERIA MECANICA QUE SE GRADUARON EN
EL ANO 2005

Departamento de Ingenieria Mecanica

Escuela de Ingenieria

Cuaderno 44- Junio 2006

EL “ACTUAR EN LUGAR DE OTRO” EN EL CODIGO
PENAL COLOMBIANO, AMBITO DE APLICACION Y
PROBLEMAS MAS RELEVANTES DE LA FORMULA
DEL ART. 29 INCISO 3

Susana Escobar Vélez

Grupo de Estudios Penales (GEP)

Cuaderno 45- Septiembre 2006

ARTICULOS DE LOS PROYECTOS DE GRADO
REALIZADOS POR LOS ESTUDIANTES DE
INGENIERIA DE DISENO DE PRODUCTO QUE SE
GRADUARON EN EL ANO 2004 Y EN EL 2005-1
Departamento de Ingenieria de Disefio de Producto
Escuela de Ingenieria

Cuaderno 46- Octubre 2006

COMENTARIOS A VISION COLOMBIA

Il CENTENARIO: 2019

Andrés Ramirez H., Mauricio Ramirez Gémez y
Marleny Cardona Acevedo

Profesores del Departamento de Economia
Antonio Barboza V., Gloria Patricia Lopera M.,
José David Posada B. y José A. Toro V.
Profesores del Departamento de Derecho
Carolina Ariza Z. - Estudiante de Derecho

Saul Echavarria Yepes-Departamento de Humanidades

Cuaderno 47- Octubre 2006

LA DELINCUENCIA EN LA EMPRESA:
PROBLEMAS DE AUTORIA Y PARTICIPACION
EN DELITOS COMUNES

Grupo de Estudios Penales (GEP)

Maximiliano A. Aramburo C.

Cuaderno 48 - Octubre 2006

GUIDELINES FOR TEACHING AND
ASSESSING WRITING

Grupo de Investigacion - Centro de Idiomas (GICl)
Ana Mufioz

Sandra Gaviria

Marcela Palacio

Cuaderno 49 - Noviembre 2006

APLICACION DE LOS SISTEMAS
FOTOCATALITICOS PARA LA DESTRUCCION
DE COMPUESTOS ORGANICOS Y OTRAS
SUSTANCIAS EN FUENTES HIDRICAS

Grupo de Investigacion Procesos Ambientales y
Biotecnologicos -GIPAB-

Edison Gil Pavas

Kevin Molina Tirado
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