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Resumen

Introduccién. La fotodegradacion sensibilizada, con TiO, 6
FeCl ,» €s una técnica que puede ser empleada como sistema
de depuracién por si misma, o como un proceso terciario,
en especial para tratar residuos industriales. Objetivo. Eva-
luar la interaccién del FeCl, y el TiO, con H,O, de residuos
liquidos textiles por medio de luz artificial a través de un
modelo factorial. Materiales y métodos. Para el montaje de
los ensayos se utilizé una ldmpara de luz ultravioleta de mar-
ca MIGHTY PURE de 60 Hz, con una cubeta de vidrio de
longitudes 41 cm x 25,5 cm x 20 cm que almacena 15 L de
muestra; este sistema es complementado con una bomba que
maneja un flujo de 0,047 L/s. Resultados. Se obtuvo una
degradacién del 100% y un porcentaje de mineralizacién de
70.1; esto con el ensayo donde se utilizé una dosificacién de
60 mg/L FeCl, y 1.0 mL/L de H,O,. Conclusién. El agua
coloreada degrada y mineraliza mds rdpidamente con el Fe-

Cl, que con el H,O,.
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Use of two photo sensitizers to treat dyed water:
an analysis from the factorial model

Abstract

Introduction. Sensitized photo degradation with TiO, or FeCl, is a tech-
nique that can be used as a depuration system or as a third process, especia-
lly for industrial waste treatments. Objective. To evaluate TiO, and FeCl3
interaction with H,O, from textile liquid waste by the use of artificial light
w3ith an exponential model. Materials and methods. To make the tests,
260 Hz MIGHTY PURE ultra violet light lamp was used, with a 41 cm x
25,5 cm x 20 cm glass bucket containing 15 L of the sample. This system
was complemented with a pump that manages a 0,047 L/s flow. Results. A
100% degradation and a 70.1 mineralization were obtained w2ith the test
in which a 60 mg/L FeCl, and 1.0 mL/L of H,O, dose was used. Conclu-
sion. Dyed water’s degradation and mineralization is faster with the use
of FeCl, than with the use of H, O,

Introduccién

Las tecnologias fotocataliticas son consideradas muy prometedoras para ser apli-
cadas en la solucién de problemas de contaminacién de aguas residuales. Dichas
tecnologfas resultan muy atractivas para su implementacién en el mundol'. El em-
pleo de esta técnica para degradar y mineralizar colorantes puede imponerse como
una alternativa mds adecuada que otros procesos de oxidacién tradicionales™™.

La oxidacién avanzada se define como aquellos procesos en los cuales existe
formacién de radicales hidroxilo (¢OH) altamente reactivos, ya que presentan
un elevado potencial de oxidacién (E°=2.8V), caracteristica que los hace de gran
efectividad para la oxidacién de compuestos orgdnicos principalmente por abs-
traccién de hidrégeno. Es decir, se generan radicales orgdnicos libres (reaccién 1),
los que pueden reaccionar con oxigeno molecular para formar peroxirradicales
(reaccién 2). Incluso, pueden iniciarse reacciones de oxidacién en serie que pue-
den conducir a la mineralizacién completa de los compuestos organicos''".

‘OH+RH — Re+H,0 Reacciénl
Re + O, - ¢ RO, — productos + CO,  Reaccién 2

En estos procesos se generan radicales hidroxilo, y en algunos casos no son la
tnica especie oxidante implicada en el proceso. Sin embargo, en la mayoria de
procesos de oxidacion avanzada, a partir de diferentes combinaciones de ozono,
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perdxido de hidrégeno, radiaciones UV y diéxido de titanio, o mediante el reac-
tivo Fenton (H,O,/Fe*) se producen radicales hidroxilo'>*.

Las principales ventajas de los proceso de oxidacién avanzada son®'®*:

* Capacidad potencial para llevar a cabo una profunda mineralizacién de los contami-
nantes organicos y oxidacién de los compuestos inorgdnicos hasta diéxido de carbono
y iones (cloruros, nitratos...).

* Reactividad con la mayoria de compuestos orgdnicos, hecho principalmente intere-
sante si se quiere evitar la presencia de subproductos potencialmente téxicos presentes
en los contaminantes originales, que pueden crearse mediante otros métodos.

*  Descomposicién de los reactivos utilizados como oxidantes en productos inocuos.

Los procesos de oxidacién avanzada son muy utiles en el tratamiento de aguas
residuales como pretratamiento antes de un tratamiento biol6gico en el caso de
contaminantes recalcitrantes a la biodegradacidn, o se pueden utilizar como pos-
tratamiento para mejorar las caracteristicas de las aguas antes de ser vertidas a las
fuentes de aguas receptoras.

El reactivo fentén y el diéxido de titanio en los procesos
de oxidacién avanzada®s-33

Existen numerosos procesos utilizados en la actualidad para la degradacién de
sustancias presentes en el agua. Algunos de ellos son los procesos de oxidacién
avanzada, los cuales se constituirdn, en uno de los recursos tecnolégicos mds
utilizados para el tratamiento de aguas contaminadas con productos orgdnicos
recalcitrantes industriales. Estos procesos implican la formacién de radicales hi-
droxilo (*OH), altamente reactivos, que actdan como iniciadores de la oxidacién.
Entre estos procesos, los de mayor auge son la fotdlisis y la fotocatdlisis. La foto-
degradacién sensibilizada se ha usado para degradar y/o mineralizar una variedad
de compuestos orgdnicos; algunos de ellos son de gran uso industrial o agricola.

La investigacién en tecnologias como la oxidacién fotocatalitica, alternativa a
procesos de oxidacién tradicionales (ozono, peréxido de hidrégeno e hipoclorito)
estd plenamente justificada para estos fines. Los sistemas de oxidacién avanzada,
en los que se combina la energia radiante ultravioleta y un oxidante, como aire,
en presencia de semiconductores estables, como el didxido de titanio o el reactivo
fenton, se presentan como una alternativa sencilla y econémica para la minerali-
zacién completa de compuestos orgdnicos, para la adecuacién de efluentes indus-
triales a su vertido y posterior tratamiento de redes de saneamiento.

El reactivo fenton o fotofenton (Fe3*)30-33

Uno de los métodos cldsicos de produccién de radicales hidroxilo consiste en la
adicién de sales de hierro como catalizador en presencia de peréxido de hidrége-
no; esta adicion es conocida como reactivo Fenton, y tiene como resultado uno
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de los agentes oxidantes mds potentes a pH 4cidos (pH 3 — 5). El hierro puede
ser afiadido como sal ferrosa o férrica (ver reacciones 3 y 4).

Fe? + HO, — Fe’* + «OH + OH- Reaccién 3
Fe** + HO, — Fe?* + *O,H + OH*  Reaccion 4

Estos radicales inician una cadena de reacciones para eliminar toda la materia
oxidable. En concreto, los radicales hidroxilo reaccionan con compuestos orgéni-
cos, generando radicales orgdnicos (C-centrados) que aceleran el grado de oxida-
cién. Aunque el reactivo fenton es un potente e indiscriminado agente oxidante,
existen especies resistentes al mismo como los alcanos clorados (tetracloroetano,
tricloroetano, cloroformo, entre otras), n-parafinas y dcidos carboxilicos de cade-
na corta (maleico, oxdlico, acético, malénico).

Se ha comprobado cémo la radiacién UV/visible acelera las reacciones fenton
(H,O,/Fe’, Fe*), lo que favorece el grado de degradacién de contaminantes
organicos, incluidos los compuestos aromdticos y alifdticos. Este reactivo pre-
senta una mayor efectividad a pH 4cido, debido a la aparicién de hidréxidos de
hierro como precipitados coloidales a pH mayor de 3, lo cual hace necesaria su
separacién, mediante un proceso adicional de tipo coagulacién, sedimentacién o
filtracién. Ademds, algunos intermedios de reaccién pueden alterar la reactividad
del hierro debido a la formacién de complejos.

En las reacciones de Fenton tradicional, el Fe** actda como catalizador en la
descomposicién del H,O, dando lugar a la formacién de radicales °OH (reac-
cién 3). En esta reaccién, los iones Fe** se van acumulando a medida que el Fe*
se consume y la reaccién finalmente se detiene (reaccién 4). En este proceso se
intenta solucionar este problema, mediante la regeneracién fotoquimica de los
iones Fe** reduciendo el i6n férrico segin la reaccién 5.

Fe**+ HO +hv — Fe’* + «OH + H* Reaccién 5

El diéxido de titanio (TiO,)%*33

En el caso de la fotocatdlisis heterogénea, existen referencias de aplicaciones con
multiples semiconductores como Ale3, Zn0O, Fe,0, y TiO,. Sin embargo, el mds
ampliamente utilizado es el diéxido de titanio, ya que presenta una mayor activi-
dad fotocatalitica, no es téxico, es estable en soluciones acuosas y no es costoso;
se han evaluado diferentes estructuras del mismo.

Al irradiar TiO,, en su forma anatasa, con una longitud de onda inferior a 400
nm, se genera un exceso de electrones (¢”) en la banda de conduccién, y huecos
positivos (h*) en la banda de valencia (reaccién 6)

TiO,+hv —  Ti0, (e + h") Reaccién 6
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En la superficie del TiO,, los huecos reaccionan tanto con H,O absorbida,
como con grupos OH" para formar radicales hidroxilo ®OH (reacciones 7 y 8):

h*+HO — HOe+H- Reaccién 7
h*+ OH- — HOe Reaccién 8

Los electrones en exceso de la banda de conduccién reaccionan con el oxigeno mole-
cular para formar radicales superéxido y peréxido de hidrégeno (reacciones 9 y 10):

e+H, — O, Reaccién 9

O,+2H"+2¢ — H, O, Reaccion 10
Tanto el radical superéxido como el peréxido de hidrégeno generan mds radi-
cales hidroxilos asi (reacciones 11 a 13):

*O0,+2HO — 2HOe + 20H + O, Reaccién 11
HO,+0O,» — OH + HOe Reaccién 12
HO, +¢e — OH + HOe Reaccién 13

El radical hidroxilo (HO®) provoca la completa mineralizacién de muchas
sustancias orgdnicas. Dependiendo del equilibrio de adsorcién/desorcién para un
contaminante dado, la oxidacién fotocatalitica de un sustrato orgdnico adsorbido
podria iniciar la eficiencia de su degradacién oxidativa (reaccién 14):

TiO,(h) + (RX) ads. — TiO, + (XR*¢) ads Reaccién 14

Materiales y métodos

La investigacion consistié en encontrar las condiciones éptimas para el trata-
miento de aguas residuales con colorantes utilizados en la industria textil como
lo es el amarillo novactive FAGL, por procesos de oxidacién avanzada empleando
luz artificial para la eliminaciéon de sustancias recalcitrantes en el agua; es decir,
contaminantes sintéticos presentes en aguas residuales, mediante el uso de FeCl,
y TiO, y un agente oxidante como es el H,O,. Este sistema permite aprovechar la
energia de la luz artificial para, sin ninguna etapa intermedia, provocar una serie
de reacciones quimicas que den lugar a la mineralizacién o eliminacién de los
contaminantes disueltos en las aguas objeto de estudio.

Se utiliza la luz artificial absorbida por un semiconductor en contacto con una diso-
lucién acuosa que contiene sustancias téxicas, para provocar unas reacciones de oxida-
cién-reduccién muy enérgicas en dichas sustancias, que logren eliminarlas del agua.

Una caracteristica de este proceso es la necesaria presencia de un catalizador
que absorba la luz. Los catalizadores que se utilizaron son el cloruro férrico (Fe-
Cl,) y el diéxido de titanio (TiO,) -productos quimicamente estables, baratos

¥ Y 2 y
abundantes-, para que asi, el sistema de degradacién tuviera un semiconductor
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en contacto con la disolucién que contenia los agentes téxicos, colocando poste-
riormente el conjunto a iluminacién con luz artificial.

Para el montaje de los ensayos se utilizé una limpara de luz ultravioleta de
marca MIGHTY PURE de 60 Hz, con una cubeta de vidrio de longitudes 41 cm
x 25,5 cm x 20 cm que almacena 15 L de muestra; este sistema lo complementa
una bomba que maneja un flujo de 0,047 L/s como se muestra en la foto 1.

Al

Foto 1. Montaje utilizado para los ensayos

Fuente: fotografia tomada por el autor.

El colorante en estudio es utilizado en la industria textil para el tenido de
prendas. La concentracién promedio en el agua fue de 300 mg/L, que es la con-
centracién promedio tipica de los efluentes industriales textiles que contienen
este colorante. En la tabla 1 se presentan los ensayos que se llevaron a cabo; cada
uno de ellos se hizo por triplicado para disminuir el error experimental. En los
experimentos se utiliz6 el peréxido de hidrégeno como agente oxidante (H,0,).
La duracién de los ensayos fue de dos horas.

La degradacién del colorante se evalu6 midiendo la concentracién del conta-
minante por seguimiento del color (fotometria) y la mineralizacién utilizando la
técnica del carbono orgdnico total (COT).

Para el montaje de los experimentos se llevé a cabo el siguiente procedimiento:
e Se midieron 15 L de agua, los cuales se colocaron en el tanque de vidrio.

e Se adiciond el colorante en el tanque quedando con una concentracién de 300 mg/L.

* Inicialmente se agit6 manualmente la solucién y luego se recirculé a través de la
bomba y la ldmpara.
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* Se tom la muestra para medir el color y el COT inicial.

* Se adicionaron las sustancias quimicas de acuerdo con los experimentos de la tabla 1
(peréxido de hidrégeno, diéxido de titanio, cloruro férrico y sus respectivas mezclas).

¢ Se midié continuamente el pH para ajustarlo en 4 cuando se trabajé con FeCl,, se adi-
cioné H,SO, 0 NaOH, segtin los valores y con TiO, los valores de pH fueron medidos

sin requerir adicionar 4cido o base, por ser mds estables (pH aproximados a 7).

* Se tomaron las muestras para ser analizadas en el laboratorio; estas fueron tomadas
cada 20 minutos para medir el color y cada 40 minutos se midi6 el COT.

* Luego de terminar cada experimento se procedia a lavar la limpara con solucién de
mezcla sulfocrémica diluida y bastante agua, para dejarlo limpio para el siguiente
experimento.

* Los andlisis de color y COT fueron hechos inmediatamente en el laboratorio.

* Los datos fueron recolectados y sometidos a los respectivos cdlculos.

Tabla 1. Condiciones de los experimentos para los tres colorantes

Amarillo Novactive TiO, (mg/L) 6

Experimento F4GL (mg/L) Fe C13 (mg/L) H,O, (mL/L)

E1 300 0 0

E2 300 30 0

E3 300 30 0.5
E4 300 30 1.0
E5 300 60 0

E6 300 60 0.5
E7 300 60 1.0
E8 300 0 0.5
E9 300 0 1.0

Para el procesamiento de la informacién se empleé el programa R 2.7.2 y los
métodos utilizados fueron: andlisis de varianza (ANOVA) de tres factores con
un nivel de confianza del 95% y un nivel de potencia para detectar diferencias
significativas del 100%; andlisis factorial 3° para optimizar las variables respuesta:
porcentaje de degradacién y porcentaje de mineralizacién. A continuacién se
plantean cada uno de estos dos modelos

Analisis de Varianza (ANOVA)

El modelo utilizado para el porcentaje de degradacién y el porcentaje de mine-
ralizacién como variables respuesta, fue un modelo de tres factores, efectos fijos
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completamente aleatorizado y con tres replicas; el nivel de confianza es del 95%
y la potencia para detectar diferencias significativas es de 100%.

Vi = H+Q; +,Bj + 7 +(aﬂ)ij +(ay)y +(ﬁ7)jk + & 5ij'k1~N (O,Gz)
i=1,...7; j=1,2,3 k=12 3 /=123

Yi = Denota la k-ésima observacién del ij-ésimo tratamiento

p = Media global

O; - Efecto del factor tiempo con siete niveles
B; = Efecto del factor TiO, 6 FeCl,
Yk = Efecto del factor H,0,
(@B); = Interaccién entre el tiempo y TiO, 6 FeCl,
(@7)i = Interaccién entre el tiempo y H,0O,

(Br)i = Interaccién entre TiO, 6 FeCly H,O,

€ = Error experimental

Es importante anotar que a,.5,.7, son los efectos principales; (@p),.(6a),.(67),
son los efectos de interaccién de los factores. Estas son constantes y estdn sujetas
a las siguientes restricciones:

Sa =Y p=Yr=0 XBNi=>B,=0

@B, =2 @p), =0 D(ar); =) (@), =0
i Jj i k

Las hipétesis con las que fue realizado el diseno experimental de tres factores
y efectos fijos son las siguientes:

Factor: Tiempo acumulado (minutos) Factor: TIO, 6 FeCl,
Ho:a, =0 con i=1,..,7 Ho:pB,=0con j=123
Ha: Algine, #0 Ha: Algin B, # 0
Factor: H,0, Interaccién: Tiempo*TIO, 6 FeCl,
Ho:a, =0con k=123 Ho:(af),; =0coni=1,..7 j=123
Ha: Algne, #0 Ha: Algin(ef); #0
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Interaccién: Tiempo*H, O, Interaccién: H,0,*TIO, é FeCl,
Ho:(ay), =0coni=1..7 k=123 Ho: (py),; =0con
j=k=123

Ha : Algin(ay), #0 Ha : Algin(By) ; # 0

ik

La regla de decision para aceptar o rechazar la hipétesis nula /7, se basa en
el siguiente criterio: Si el Valorp<a =0,05 se acepta H ; en caso contrario, se
rechaza.

Diseno factorial 33

Para optimizar las variables respuesta: porcentaje de degradacién y porcentaje de
mineralizacidn, se corri6 un disefio factorial 3° con las variables: tiempo acumu-
lado, TiO, 6 FeCl,y H,O,, cuyos niveles se presentan en la tabla 2.

Tabla 2. Variables independientes codificadas y naturales
usadas para generar el disefo experimental 33

Variable Codificada  Variable Natural

Variables independientes

Niveles Niveles
Tiempo acumulado -1 0 +1 40 80 120
TiO, 6 FeCl3 -1 0 +1 0 30 60
H,0, -1 0 +1 0 05 1.0

Se utiliz6 la metodologia de la pendiente ascendente para optimizar las va-
riables respuesta, la cual es una técnica de optimizacién que tiene como objetivo
encontrar el y/o los puntos que maximizan o minimizan la ecuacién de superficie
de respuesta. Este proceso permite recorrer secuencialmente la trayectoria de la
méxima o la minima pendiente que conduce a la direccién del médximo o del
minimo aumento de la respuesta.

Resultados

En la tablas 3 se presentan los resultados para la degradacién y la mineralizacién
del agua con el colorante amarillo novactive F4GL.
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Tabla 3. Resultados para la degradacién y mineralizacién
del amarillo novactive FAGL

Resultados con FeCl, Resultados con TiO,
Ensayo % degradacién % mineralizacién % degradacién % mineralizacién
% D.E. % D.E. % D.E. % D.E.
E1 34.3 1.2 7.3 0.3 34.3 0.3 7.3 0.9
E2 63.1 0.8 35.2 0.2 54.1 0.2 27.2 1.0
E3 73.6 0.5 40.8 0.1 68.2 0.4 35.1 1.2
E4 81.8 1.0 49.4 0.5 75.1 0.5 40.7 0.8
E5 70.3 0.3 40.1 0.9 62.0 0.7 33.9 0.7
E6 96.6 0.4 59.7 0.4 79.5 0.4 41.8 0.6
E7 100.0 0.3 70.1 0.2 92.3 0.1 63.4 0.4
E8 48.2 0.7 21.3 1.0 48.2 0.3 21.3 0.3
E9 59.4 0.2 36.7 0.9 59.4 0.4 36.7 0.2
120,0 —e— E1: 300 mg/L Colorante
—=— E2: 300 mg/L Colorante + 30
100,0 mg/L FeCI3
/ E3: 300 mg/L Colorante+30
= mg/L FeCI3 + 0.5 mL/L H202
§ E4: 300 mg/L Colorante30 mg/L
'g FeCI3 + 1.0 mL/L H202
g —x— E5: 300 mg/L Colorante + 60
E mg/L FeCl3
; —e— E6: 300 mg/L Colorante 60 mg/L]|

Tiempo (min)

FeCI3 + 0.5 mL/L H202

—+— E7: 300 mg/L Colorante 60 mg/L|
FeCI3 + 1.0 mL/L H202

—-=—E8: 300 mg/L Colorante + 0.5
mL/L H202

~——— E9: 300 mg/L Colorante + 1.0
mL/L H202

Figura 1. Porcentaje de degradacién del colorante amarillo
novactive FAGL con FeCl, en los diferentes ensayos

Fuente: elaboracién propia.
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—e— E1: 300 mg/L Colorante

80,0 -

—m— E2: 300 mg/L Colorante + 30

70,0 mg/L FeCl3

E3: 300 mg/L Colorante+ 30 mg/L|

60,0 FeCl3 + 0.5 mUL H202

/ E4: 300 mg/L Colorante30 mg/L

50,0 FeCI3 + 1.0 mUL H202

—x— E5: 300 mg/L Colorante + 60
mg/L FeCl3

—a— E6: 300 mg/L Colorante 60 mg/L
FeCI3 + 0.5 mUL H202

—=—E7: 300 mg/L Colorante 60 mg/L
FeCI3 + 1.0 mUL H202

——E8: 300 mg/L Colorante + 0.5
mL/L H202

—+—E9: 300 mg/L Colorante + 1.0
mL/L H202

% de Mineralizacién

0 40 80 120

Tiempo (min)

Figura 2. Porcentaje de mineralizaciéon del colorante amarillo
novactive FAGL con FeCl, en los diferentes ensayos

Fuente: elaboracién propia.

Como se observa en la tabla 3 y en las figuras 1 y 2, donde se muestran los
porcentajes de degradacién y mineralizacién para diferentes ensayos con FeCL,
se infiere que en la fotdlisis (E1) los porcentajes de degradacién y mineralizacion
fueron los resultados mds bajos encontrados para este colorante: 34.3 y 7.3%, res-
pectivamente. El empleo de 30 mg/L del FeCl, (E2) incrementd el porcentaje de
degradacién y mineralizacién del colorante en un 63.2 y 35.2%, respectivamen-
te; este ensayo se realizé con el objetivo de determinar si el FeCl, fotoactivado
es capaz de generar, a partir del agua, suficientes radicales hidroxilo libre como
para degradar y mineralizar el amarillo novactive FAGL. Por esta razén se hizo la
fotocatélisis sin peréxido de hidrégeno.

En comparacién con el uso de solo FeCl, el empleo de 30 mg/L de FeCl, y
0.5 mL/L de H,O, (E3) increment6 el porcentaje de degradacién y mineraliza-
cién del colorante en un 73.6 y 40.8%, respectivamente; esto es explicable ya
que en este ensayo el agente oxidante es el radical hidroxilo. Con el aumento del
peréxido de hidrégeno de 0.5 mL/L a 1.0 mL/L (E4) se pretendia incrementar
la velocidad de degradacién del amarillo novactive F4GL ya que esta es una fuen-
te de radicales hidroxilo. Comparando los ensayos E3 y E4 se comprobé que a
mayor perdxido de hidrégeno es mayor el porcentaje de degradacién y minerali-
zacién del colorante (la cantidad de FeCl, fue constante).

El aumento del FeCl3 de 30 mg/L a 60 mg/L, usando solo el fotosensibiliza-

dor (ensayos E2 y E5, respectivamente), incrementd el porcentaje de degradacién
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y mineralizacién del colorante en un 70.3% y 40.1%, respectivamente, aunque
el aumento entre ambos ensayos no es significativo (7 y 5%, respectivamente).
El ensayo con 60 mg/L de FeCl, y 0.5 mL/L (E6) incrementé el porcentaje de
degradacién y mineralizacién en un 96.6% y 59.7%; este ensayo es uno de los
mejores para este colorante. Al aumentar la cantidad de peréxido de hidrégeno
en 1 mL/L, se obtuvo un 100% de degradacién y un 70.1% de mineralizacién
en dos horas; se observé que para este experimento, en un tiempo de 80 minutos,
ya se habia degradado completamente el colorante, y se encontré en este mismo
tiempo un porcentaje de mineralizacién del 59.3%; se dejé el ensayo hasta dos
horas para comprobar la evolucién de la mineralizacién, y dio, como se dijo an-
teriormente, un 70.1% en dos horas. Este es el mejor ensayo obtenido para el
colorante amarillo novactive F4GL.

Para comprobar la importancia de la oxidacién quimica con perdxido de hi-
drégeno, se realizaron los ensayos E8 y E9 con 0.5 mL/L y 1.0 mL/L; se obtuvo
un 48.2 y un 59.4% de degradacién y un 21.3 y 36.7% de mineralizacién,
respectivamente. El porcentaje de degradacién y mineralizacién del colorante
aument6 con el incremento en la cantidad del peréxido de hidrégeno, probable-
mente, debido a que el H,O, tiene un alto potencial de oxidacién.

La tabla 3 y las figuras 3 y 4 muestran los porcentajes de degradacién y mine-
ralizacién para diferentes ensayos con TiO,; para la fotdlisis (E1) los porcentajes
de degradacién y mineralizacién fueron los resultados mds bajos encontrados
para este colorante, 34.3 y 7.3%, respectivamente. El empleo de 30 mg/L del
TiO, (E2) increment el porcentaje de degradacién y mineralizacién del coloran-
te en un 54.1 y 27.2%, respectivamente; este ensayo se realizé con el objetivo de
determinar si el TiO, fotoactivado es capaz de generar a partir del agua suficientes
radicales hidroxilo libre como para degradar y mineralizar el amarillo novactive
F4GL. Por esta razén se hizo la fotocatilisis sin peréxido de hidrégeno.

En comparacién con el uso de solo TiO,, el empleo de 30 mg/L de TiO, y 0.5
mL/L de H O, (E3) increment6 el porcentaje de degradacién y mineralizacién del
colorante en un 68.2 y 35.1%, respectivamente. Esto es explicable ya que en este
ensayo el agente oxidante es el radical hidroxilo, de gran poder oxidante. El radical
hidroxilo se forma ficilmente a partir del peréxido de hidrégeno por la presencia de
diéxido de titanio, cuando este es fotoactivado por la luz ultravioleta.

Con el aumento del peréxido de hidrégeno de 0.5 mL/L a 1.0 mL/L (E4) se
pretendia incrementar la velocidad de degradacién del amarillo novactive F4GL
ya que esta es una fuente de radicales hidroxilo. Comparando los ensayos E3 y
E4 se comprobé que a mayor perdxido de hidrégeno es mayor el porcentaje de
degradacién y mineralizacién del colorante (la cantidad de TiO, fue constante).

Es interesante determinar si el TiO, fotoactivado es capaz de generar, a partir
del agua, suficientes radicales hidroxilo como para degradar y mineralizar el ama-
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rillo novactive FAGL. Por esta razén se hizo la fotocatilisis sin peréxido de hidrége-
no. El aumento del TiO, de 30 mg/L a 60 mg/L, usando solo el fotosensibilizador
(ensayos E2 y E5, respectivamente), incrementé el porcentaje de degradacién y
mineralizacién del colorante en un 62.0% y 33.9%, respectivamente, aunque el
aumento entre ambos ensayos no es significativo (8 y 6%, respectivamente).

1000 —e—E1: 300 mg/L Colorante
90,0 2 | = E2: 300 mg/L Colorante + 30
800 mg/L TIO2
E3: 300 mg/L Colorante+ 30
5 700 mg/L TI02 + 0.5 mL/L H202
8 60,0 E4: 300 mg/L Colorante30 mg/L
K TiO2 + 1.0 mLL H202
g’ 50,0 —— E5: 300 mg/L Colorante + 60
2 40,0 mg/L TiIO2
= 300 —e—E6: 300 mg/L Colorante 60 mg/L|
TI02 + 0.5 mL/L H202
20,0 —+—E7: 300 mg/L Colorante 60 mg/L|
100 TI02 + 1.0 mLL H202
N ———E8: 300 mg/L Colorante + 0.5
0,0 = mU/L H202
0 20 40 60 80 100 120 | E9: 300 mg/L Colorante + 1.0
) mUL H202
Tiempo (min)
Figura 3. Porcentaje de degradacién del colorante amarillo
novactive FAGL con TiO, en los diferentes ensayos
Fuente: elaboracién propia.
—&— E1: 300 mg/L Colorante
700 -

—=— E2: 300 mg/L Colorante + 30

60,0 mg/L TiO2
E3: 300 mg/L Colorante+ 30 mg/L|
TiO2 + 0.5 mU/L H202
E4: 300 mg/L Colorante30 mg/L.
TiO2 + 1.0 mU/L H202

—¥— BE5: 300 mg/L Colorante + 60
mg/L TIO2

—e— B5: 300 mg/L Colorante 60 mg/L
TiO2 + 0.5 mU/L H202

—=— E7: 300 mg/L Colorante 60 mg/L
TiO2 + 1.0 mUL H202

—=— B8: 300 mg/L Colorante +0.5
mU/L H202

—+— B9: 300 mg/L Colorante + 1.0
mU/L H202

% de Mineralizacion

Tiempo (min)

Figura 4. Porcentaje de mineralizacidén del colorante amarillo novactive
FAGL con TiO, en los diferentes ensayos

Fuente: elaboracién propia.
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El ensayo con 60 mg/L de TiO, y 0.5 mL/L (E6) increment6 el porcentaje de
degradacién y mineralizacién en un 79.5% y 41.8%; es este ensayo uno de los
mejores para este colorante con el TiO,. Al aumentar la cantidad de peréxido de
hidrégeno en 1 mL/L (E7) se obtuvo un 92.3% de degradacién y un 63.4% de
mineralizacién en dos horas. Este es el mejor ensayo obtenido para el colorante
amarillo novactive F4GL con TiO,,.

Si se comparan los fotocatalizadores utilizados para el colorante amarillo nova-
ctive F4GL (FeCl, y TiO,), se concluye que el colorante degrada y mineraliza mas
rapidamente con el FeCl,; esto sucedié en el ensayo E7 (60 mg/L FeCl, y 1.0 mL/L
de H,O,), donde se obtuvo un porcentaje de degradacién de 100 y un porcentaje
de mineralizacién de 70.1. En este mismo experimento se obtuvieron los mejores
resultados para la degradacién y mineralizacién del colorante con el TiO,.

Discusion
Con el FeCl3

Se obtuvo un valor p de (p =0,0001 <t ), para los efectos principales “tiempo
acumulado (minutos), cloruro férrico (mg/L), peréxido de hidrogeno (mL/L)”
y sus interacciones; por lo tanto, se rechaza la hipétesis nula con un nivel de
confianza del 95%, con lo cual se concluye que estos efectos y sus interaccio-
nes son significativos; es decir, el cambio en el tiempo acumulado, la concentra-
cién de cloruro férrico (mg/L) y el peréxido de hidrogeno (mL/L), asi como sus
interacciones, influyen significativamente en el porcentaje de degradacién y en
el porcentaje de mineralizacién. Como las interacciones son significativas no se
pueden evaluar los efectos principales por separados; por lo tanto, en la figura 5
se presenta el andlisis de las interacciones para cada variable respuesta.

El R? para los modelos porcentaje de mineralizacién y el porcentaje de degra-
dacién es R?=0.9902 y R*=0.9922, lo que indica que cada modelo explica un
99,02% y 99,22% los datos obtenidos, por tanto, el error absorbe un 0,98% y
0,78%, respectivamente, debido a factores incontrolables desconocidos. Lo ante-
rior indica que los factores fueron bien seleccionados y controlados para el expe-
rimento. Como cada modelo cumplié con los supuestos y, ademds, explica mds
del 90% de los datos obtenidos, concluimos que estos modelos son adecuados
para explicar el porcentaje de degradacién y el porcentaje de mineralizacién del
colorante con FeCL.

En la figura 5 se observa cémo el porcentaje de degradacién aumenta durante
el tiempo en minutos del experimento, con cualquier nivel de cloruro férrico y
de peréxido de hidrogeno, pero es 6ptimo este aumento para 60 mg/L de FeCl,
y 1 mL/L de H,O,. Trabajar sin peréxido de hidrogeno y sin cloruro férrico pro-
porciona la menor degradacién. Se puede ver que las mayores degradaciones del
colorante se obtienen cuando se combina 1 mL/L de peréxido de hidrogeno con
60 mg/L de cloruro férrico.
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Figura 5. Porcentaje mineralizaciéon y degradacién
frente a tiempo en minutos, FeCl, y H,0,

Fuente: elaboracién propia.
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Cinética de degradacién y mineralizacion

Para determinar si el orden de la reaccién es uno, se representd graficamente el
logaritmo de la concentracién residual del colorante contra el tiempo acumulado,
para el porcentaje de degradacién y porcentaje de mineralizacién (figura 6). Las
reacciones fueron de primer orden (mayor valor en el coeficiente de correlacién). La
reaccion de primer orden dependeria de la constante de degradacién del colorante.
Los tiempos de vida media y las velocidades de reaccién fueron calculados de acuer-
do con los planteamientos realizados en la ecuacién de orden de reaccién 1.

Orden de reaccion 1 "porcentaje de Degradacion"
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Figura 6. Graficas de reaccién orden 1, para el porcentaje de
degradacién y porcentaje de mineralizacién del colorante con FeCl,

Fuente: elaboracién propia.
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La figura 7 presenta el resumen del logaritmo de la concentracién de degrada-
cién y logaritmo de la concentracién de mineralizacién del colorante con FeCl..
En esta figura se puede observar como el ensayo (E7) es el que presenta mayor
pendiente en las lineas rectas.
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® ®53
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4 ©
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o =
e 15
L 24,7-
»J
ES
20l A
0 20 40 B0 81 100 120 0 20 40 60 81 100 120

Tiempo Acumulado (min) Tiempo Acumulado (min)

Figura 7. Resumen de graficas de reaccién orden 1, para la concentracion
de degradacion y porcentaje de mineralizacion del colorante con FeCl,.

Fuente: elaboracién propia.

El orden de la reaccién, la constante de velocidad y el tiempo de vida media
para cada uno de los ensayos realizados en el porcentaje de degradacién y porcen-
taje de mineralizacién del amarillo con FeCl3, se observan en la tabla 4. Segun la
constante de velocidad, la reaccién de degradacién y mineralizacién del Amarillo
con FeCl, més répida fue con el ensayo 7 (E7), con un tiempo de vida medio de
28.76 y 69.30 minutos, respectivamente.

Diseno factorial 32 para optimizar las variables respuestas

Con la metodologia de la pendiente ascendente se obtuvieron los valores de
los factores que optimizan la variable respuesta en cada porcentaje desde 50 hasta
100%. La combinacién de FeCl,, H,O, y tiempo que genera el méximo de porcen-
taje de degradacién y de mineralizacién se presenta en la tabla 5. La superficie de
repuestas para las variables dependientes estudiadas, se presenta en la figura 8.

El mdximo porcentaje de degradacion no es estable; el FeCl,, H,O, y tiempo,
respecto al porcentaje de mineralizacién permanece constante en las variables

FeCl,, H,O, y tiempo desde 80% (tabla 5).
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Tabla 4. Orden de reaccién, constante de velocidad y
tiempo de vida media para el porcentaje de mineralizacién y
porcentaje de degradacion del colorante con FeCl,

Ensayo Orden .(%e la Cor‘lstante fle' C0{'1:el— Tiem[to de .vida
reaccion velocidad (min™) acién media (min)

E1l 1 0,0035 -0,9858 198,00
E2 1 0,0080 -0,9828 86,63

3 E3 1 0,0107 -0,9893 64,77

S 4 1 0,0132 20,9903 52,50

;§ E5 1 0,0101 -0,9975 68,61

5 EG 1 0,0232 10,8841 29,87

a E7 1 0,0241 -0,9952 28,76
E8 1 0,0051 -0,9943 135,88
E9 1 0,0073 -0,9978 94,93
E1l 1 0,0006 -0,9882 1155,0
E2 1 0,0035 -0,9790 198,00

38 E3 1 0,0043 -0,9982 161,16

£ E4 1 0,0055 -0,9965 126,00

§ E5 1 0,0042 -0,9988 165,00

5 E6 1 0,0073 -0,9907 94,93

E E7 1 0,0100 -0,9944 69,30
E8 1 0,0019 -0,9948 364,74
E9 1 0,0037 -0,9906 187,30
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Figura 8. Superficies de respuesta que relacionan FeCl, H,0, y tiempo

Fuente: elaboracién propia.

Tabla 5. Combinacién de FeCl,, H,0, y tiempo

Degradacion (%)
Variables Minimo Miximo

50 60 70 80 90 100

Tiempo 40,0 120,0 75 88 101 112 120 111
TiO, 0,0 60,0 28 33 37 43 49 58

FeCL, 0,0 1,0 0.51 0.53 0.58 0.67 0.70 0.92

Mineralizacién (%)

Variables Minimo Miximo
50 60 70 80 90 100

Tiempo 40,0 120,0 98 107 117 120 120 120

FeCl, 0,0 60,0 52 60 60 60 60 60
H,0, 0,0 1,0 0.64 074 097 1 1 1
Con el TiOz

Se obtuvo un valor de ( p = 0,0001 < ), para los efectos principales “tiempo
acumulado (minutos), diéxido de titanio (mg/L), peréxido de hidrogeno (mL/L)”

y sus interacciones. Se rechaza la hipétesis nula con un nivel de confianza del

95%, con lo cual se concluye que estos efectos y sus interacciones son significa-

tivos, o sea, que el cambio en el tiempo acumulado, la concentracién de didxido

de titanio (mg/L) y perdéxido de hidrégeno (mL/L), asi como sus interacciones,
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influyen significativamente en el porcentaje de degradacién y en el porcentaje de
mineralizacién del colorante con TiO,. Como las interacciones son significativas
no se pueden evaluar los efectos principales por separados, por lo tanto en la figu-
ra 9 se presenta el andlisis de las interacciones para cada variable respuesta.

El coeficiente de determinacién (R?) para los modelos porcentaje de minerali-
zacién y porcentaje de degradacién es R?=0.9904 y R?=0.9952, respectivamente,
lo que indica que cada modelo explica un 99,04% y 99,52% los datos obtenidos;
por tanto, el error absorbe un 0.96% y 0.48%, respectivamente, debido a factores
incontrolables desconocidos. Lo anterior indica que los factores fueron bien se-
leccionados y controlados para el experimento. Como cada modelo cumplié con
los supuestos y, ademds, explica mds del 90% de los datos obtenidos, se concluye
que son adecuados para explicar el porcentaje de degradacién y el porcentaje de
mineralizacién del colorante con TiO,.

En la figura 9 se observa cémo el porcentaje de degradacién aumenta durante
el tiempo en minutos del experimento, con cualquier nivel de diéxido de titanio
y de peréxido de hidrogeno, pero es 6ptimo este aumento para 60 mg/L de TiO,
y 1 mL/L de H O,. Trabajar sin peréxido de hidrégeno o sin diéxido de titanio
proporciona la menor degradacién. Se puede ver que la mayor degradacién del
colorante se obtiene cuando se combina 1 mL/L de peréxido de hidrégeno con
60 mg/L de diéxido de titanio.

Cinética de degradacion y mineralizacion

Para determinar si el orden de la reaccién es uno, se representd graficamente el
logaritmo de la concentracién residual del colorante contra el tiempo acumulado,
para la concentracién de degradacién y porcentaje de mineralizacién (figura 10). Las
reacciones fueron de primer orden (mayor valor en el coeficiente de correlacién). La
reaccion de primer orden dependerifa de la constante de degradacién del colorante.
Los tiempos de vida media y las velocidades de reaccién fueron calculados de acuerdo
con los planteamientos realizados en la ecuacién de orden de reaccién 1.

La figura 11 presenta el resumen del logaritmo de la concentracién de degra-
dacién y logaritmo de la concentracién de mineralizacién del amarillo con TiO,.
En esta figuras se puede observar cémo el ensayo 7 (E7) es el que presenta mayor
pendiente en las lineas rectas.

El orden de la reaccién, la constante de velocidad y el tiempo de vida media
para cada uno de los ensayos realizados en la concentracién de degradacién y
de mineralizacién del colorante con TiO, se observan en la tabla 6. Segtin la
constante de velocidad, la reaccién de la concentracién de degradacién y la con-
centracion de mineralizacién del amarillo novactive F4GL con TiO, mas rdpida
fue con el E7, con un tiempo de vida medio de 36.47 y 84.51 minutos, respec-
tivamente.
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Figura 9. Porcentaje de mineralizacién y degradacién

frente a tiempo en minutos, TiO, y H,0,

Fuente: elaboracién propia.
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Fuente: elaboracién propia.

Tabla 6. Orden de reaccién, constante de velocidad y tiempo de vida media
para la degradacion y mineralizacion del colorante con TiO,.

Ensayo Orden 'd'e la Cox.lstante (.ie Correlacién Tiemp'o de .vida
reacciéon velocidad (min™?) media (min)
El 1 0,0073 -0.9979 94,93
E2 1 0,0035 -0.9858 198,00
S E3 1 0,0063 -0.9921 110,00
fg’ E4 1 0,0091 -0.9832 76,15
g Es 1 0,0104 -0.9816 66,63
S E6 1 0,0082 -0,9969 84,51
o g7 1 0,0190 10,9785 36,47
ES8 1 0,0124 -0,9364 55,89
E9 1 0,0051 -0,9944 135,88
El 1 0,0006 -0,9882 1155,0
E2 1 0,0026 -0,9891 266,54
S E3 1 0,0035 -0,9832 198,00
§ F4 1 0,0042 -0,9754 165,00
g  EBs 1 0,0033 10,9847 210,00
E‘j E6 1 0,0043 20,9952 161,16
S  E7 1 0,0082 -0,9857 84,51
ES8 1 0,0019 -0,9948 364,74
E9 1 0,0037 -0,9906 187,30

/311/



Luis Fernando Garcés Giraldo

Diseno factorial 33

Con la metodologfa de la pendiente ascendente se obtuvieron los valores de los fac-
tores que optimizan la variable respuesta en cada porcentaje desde 50 hasta 100%.
La combinacién de TiO,, H O, y el tiempo que genera el méximo del porcentaje
de degradacién y de mineralizacién se presentan en la tabla 7. La superficie de re-
puestas para las variables dependientes estudiadas se presenta en la figura 12.
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H,0,=00 H0,=10

B0

Tiempo (min) Tiempo (min)1 ’

Figura 12. Superficies de respuesta que relacionan
TiO,, H,0, y tiempo del colorante.

Fuente: elaboracién propia.

El mdximo porcentaje de degradacién se estabiliza en TiO,, H,O, y el tiempo
después de 70%; respecto al porcentaje de mineralizacién, éste permanece cons-
tante en las variables TiO,, H O, y tiempo constante, desde 50%.
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Tabla 7. Combinacién de TiO,, H,0, y tiempo

Degradacién (%)
50 60 70 80 90 100
Tiempo 40,0 120,0 78 113 120 120 120 120
TiO, 0,0 60,0 60 43 52 60 60 60

H,0, 0,0 1,0 098 0.63 076 1 1 1

Variables Minimo Madximo

Mineralizacién (%)
50 60 70 80 90 100
Tiempo 40,0 120,0 120 120 120 120 120 120

Variables Minimo Maidximo

TiO, 0,0 60,0 60 60 60 60 60 60
H,0, 0,0 1,0 1 1 1 1 1 1
Conclusiones

Al aumentar la concentracién del fotosensibilizador, se incrementaron la degrada-
cién y la mineralizacién de los colorantes estudiados, lo que ratifica que el aumento
del fotosensibilizador permite que existan mds sitios activos para generar radicales
hidroxilos y, por ende, mayor porcentaje de degradacién y mineralizacién.

La presencia de peréxido de hidrégeno favorece la generacién de radicales
hidroxilo, los cuales son fuertemente oxidantes y permiten la degradacién y el
rompimiento de las moléculas que componen los compuestos recalcitrantes de
los colorantes.

A medida que se prolonga el tiempo de exposicién e irradiacién del colorante,
se incrementa el porcentaje de remocién del mismo, debido al intervalo de tiem-
po en el cual se desarrollan las reacciones de oxidacién y reduccién de compues-
tos en los procesos de oxidacién avanzada.

Comparando la fotocatdlisis para el colorante amarillo novactive F4GL (FeCl,
y TiO,), se concluye que el colorante degrada y mineraliza mas rdpidamente con
el FeCl3; esto sucedié en el ensayo E7 (60 mg/L FeCl3 y 1.0 mL/L de H,0)),
donde se obtuvo un porcentaje de degradacién del 100% y un porcentaje de mi-
neralizacién del 70.1%. En este mismo experimento se obtuvieron los mejores
resultados para la degradacién y mineralizacién del colorante con el TiO,.
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