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RESUMEN

El proyecto consistio en &l tratamiento fotocatatitico de aguas residuales provenientes del proceso de tincion de
flares en un floricultivo, con ef fin de degradar la mezcla de colorantes y materia organica presentes en el

efluente de desecho.

Los resultados del disefio de

experimentos, fueron procesados estadisticamente

mediante un modelo de superficie de respuesta v se utilizé el software estadistico Statgraphics 5.0, fomando
como variables de entrada pH, concentracion de catalizador (TiO) y concentracion de peréxido de hidrogenc
(H202). Se obtuvieron resultados ampliamente satisfactorios, una reduccion de color del 99%, un porcentaje de
mineralizacion del 95% y una biodegradabilidad final de 0.48. '
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INTRODUCCION

Las aguas residuales generadas por las actividades
industriales pueden ser procesadas por plantas de
tratamiento bioldgico, por adsorcion con carbén
activado u otros adsorbentes, o por tratamientos
quimicos convencionates como la oxidacién térmica,
cloracion, ozonizacion, permanganato de potasio,
entre ofros. Sin embargo, en aigunos casos estos
procedimientos no son los mejores para alcanzar un
grado de pureza y descontaminacion adecuado. [

Al analizar en forma critica ia mayoria de los
procesos industriales que actualmente producen y
utiizan pigmentos y colorantes, ohservamos que
claramente no existe un tratamiento adecuado a las
sustancias contaminantes, simplemente hay un
cambic fisico del contaminanie, es decir, se
fransforma el deseche liquido en desecho so6lido, el
cual finalmente tendra que ser dispuesio en zonas
adecuadas para ello. En la actualidad fas normativas
medio ambientaies internacicnales estan
controlando tanto las descargas liquidas como las
sdlidas y nuesiro pafs lentamente estd legislando
sobre este particular, tomando como base la
normativa medio ambiental de los Estados Unidos y
de la Comunidad Europea. ™"

Con este estudio se pretende encontrar un método
visble para la degradacion de los colorantes
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presentes en el agua residual de un floricultivo y asi
contribuir a la minimizacion del impacto ambiental
tan severo que producen este tipo de descargas a
las fuentes de agua potable existentes en su
entorno. La principal novedad de este proyecio es
que se quiere introducir una solucién eficaz y
econdmicamenie viabie a un problema real de

contaminacion garantizando resuitados
satisfactorios.
MATERIALES Y METODOS

Preparacion de las muestras

Los experimentos fueron realizados en el laboratorio
del Procesos Avanzados de Oxidacion del grupo de
investigacion GIPAB. En esta investigacion se
utiliza el efluente proveniente del proceso de fintura
de flores, el cual tiene un color verde oscuro. LDS
reactivos quimicos utilizados fueron grado analitico y
empleados sin ninguna purificacion previa. En la
tabla 1, se muestra la caracterizacion inicial dei agua
residual a tratar, El agua residuat fue refrigerada
durante el desarrollo de fa investigacion para evitar
su degradacion, lo que obligo posteriormente a
calentar las muestras para adecuarlas a la
ternperatura ambiente y ast poder realizar cada uno
de los experimentos programados.
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Tablal. Caracteristicas iniciales del efluente

Parametro \ Unidades ‘ Valor
DQO Inicial mg/L 1531
DBRO Inicial

COT Inicial

Verde oscuro

Equipo experimental

Los ensayos fueron llevados a cabo en un foto—
reactor de tubos concéntricos marca Migthy Pure TM
que consta de las siguientes partes: lampara de luz
UV con una longitud de onda de 254 nm. y 39 Watt
de potencia ubicada en el interior del reactor y
recubierta por un tubo de cuarzo. Para la medicion
del color se empled el espectrofotometro visible
marca Spectronic modelo 4001, intervalo de trabajo
325-1100 nm. Se determiné el porceniaje de
decoloracion por medio de la siguiente ecuacion:

ZAgAZAb %100
a

o4 Decoloracion =

Donde:
Aa: absorbancia de la muestra original
Ab: absorbancia de a muestra tratada

Para determinar la cantidad de oxigeno requerido
para oxidar la materia organica en una muestra de
agua residual, se recurrié a ia medicidn micro DQo
reflujo cerrado.

Variables de operacion

La fotocatalisis esta afectado por un gran numero de
variables tales comol caracteristicas del catalizador,
disefio dei reactor, naturaleza y concantracion inicial
del contaminante, aditivos, agentes oxidantes ¥ pH
de la solucion. De acuerdo a ensayos preliminares
se seleccionaron las siguientes variables como las
mas significativas: concentracion  del catalizador
(TiO2), Concentracion del agente oxidante {(H202) ¥
pH de la solucion.

PROCEDIMIENTO

Se realizaron 15 ensayos con su respectiva replica
teniendo un total de 30, variando las condiciones
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iniciales de operacion segin lo establecido por el
disefio de experimentos, £l tiempo de reaccion
empleado para cada uno de l0s experimentos fue de
2 horas. Se utilizé agua residual proveniente del
proceso de tincién de flores, la cual tiene una alta
coloracién debido & fa mezcla de colorantes tipo 8zo
y la gran cantidad de materia arganica que alli
tambien se encuentra. El procedimiento general gue
se utilizo para realizar cada uno de los ensayos fue
el siguiente:

Se utilizaron 11 Litros de solucion, posteriormente,
se midié el pH y se ajusto segun el disefio de
experimentos, 108 ajustes se realizaron con hidréxido
de sodio (NaOH 10%) para pH alcafino y con acido
sulftirico (H2S0, 96%) para pH acido. Si el ensayo
requeria de catalizador, dioxido de titanio, este se
pesaba y se agregaba a 1a muestra y después se
recirculaba por 30 minutos en la oscuridad para su
acondicionamiento, alcanzar &l equilibrio de
adsorcion-desarcion y el estado estacionario, si el
ensayo requeria peroxido de hidrogeno se agregaba
después de los 30 min. en la oscuridad. Al terminar
cada uno de los ensayos, las muestras que
contenian diéxido de titanio se centrifugaban a 4000
rpm. por 15 minutos para separar el catalizador de la
solucion y luego se tomaban alicuotas de 3 mi.
aproximadamente {estaesla capacidad de la celda)
y se analizaban en el especirofotometro Spectronic
Genesys 2 PC, en un barrido espectral entre 250 nm
y 800 nm.

Para la realizacion de cada uno de los experimentos
se empled el disefio de experimentos de superficie
de respuesta, usando una aplicacion del software
estadistico STATGRAPHICS 5.1 La apiicacion
estadistica elegida fue ia de Box Behnken. La
determinacion de los niveles se fijan un nivel
maximo y un nivel minimo Yy el programa de forma
aleatoria proporciona el nivel intermedio para cada
una de las variables utilizadas: pH, concentracion de
catalizador (TiO2) ¥ concentracion de peroxido de
hidrogeno (Hz02)-

RESULTADOS Y DISCUSION
Los datos obtenidos, fueron analizados
estadisticamente, empleando el software

Statgraphics donde se incluye: tabla ANOVA,
diagrama de Pareto, grafica de superficie de
respuesta, coeficientes de correlacion y el valor
optime de las variables que maximizan el porcentaje
de reduccion de color en la solucion anatizada. En
la tabla 2 se muestran los resultados obtenidos una
vez realizado el disefio de experimentos.
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Tabla 2. Resultados del disefio de experimentos realizado.

Ensayo | Ti0; H,0, pH DQO Réplica | % Reduccién de | Réplica % Reduccion
DQOG Color de Color

1 G5 0 6 342 345 9,516 9,803
2 0.5 1,5 6 246 246 74,226 72,989
3 0,25 0,75 6 273 275 T 54,053 55,463
4 0,5 0,75 4 287 285 35,305 56,833
5 0,25 0 4 301 300 6,835 7,132
6 0,25 0,75 6 273 275 53,85 55,385
7 0,5 0,75 8 478 478 43,362 44326
8 0 0,75 4 273 275 62,173 60,776
G 0,25 ¢ 8 465 463 8,25 9,2
10 0,25 1,5 8 506 503 67,168 69,758
11 O 0 6 470 473 242 2,496
12 0 0,75 8 369 367 53,429 53,267
i3 0,25 1.5 4 349 352 68,221 69,473
14 ¢ 1,3 6 k10| 300 83,817 86,403
15 0,25 0,75 ) 273 275 53,749 55,683

El mayor porcentaje de reduccion de color
corresponde at ensayo 14 que se muestra tabla 2
con su respectiva réplica.

A todos los ensayos se les realizé medicidn de la
DQO y porcentaje de reduccidn de color antes y
después del tratamiento foto—oxidative.

A continuacion se muestran la tabla ANOVA para el
porcentaje de degradacion de color y demanda
quimica de oxigeno (DQO).

Analisis del porcentaje de reduccion de color

 Analisis de Varianza del Porcentaje de
Reduccion de Color

Por medic de la tabla 3 ANOVA, se pueden
determinar los factores mas significativos en el
proceso de foto- oxidacién de los colorantes
presentes en las aguas residuales tratadas.

Se establece un nivel de confianza del 25% (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: Concentracion de
peroxido de hidrégeno, pH y concentracion de
didxido de titanio y varias interacciones entre ellos
(Didxido de Titanio — Perdxide de Hidrogeno,
Peroxidoe de Hidrogeno — Peréxido de Hidrogeno,
Peroxido de Hidroégeno — pH y pH — pH. El factor
BB significa que la concentracién de peroxido de
hidrégeno tiene un comportamiento cuadratice con
respecto al porcentaje de reduccion de color. Se
puede confirmar entonces lo observado en la tabla
ANOVA donde tanto el pH como la concentracién
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de peréxido de hidrogeno y la concentracion de
dioxido de fitanio v algunas de sus interacciones
son factores determinantes que afectan a la
variable de respuesta.

El pH afecta la forma quimica del compuesto a
degradar, en nuestro caso los colorantes tipo azo,
manifestandose a través de notables alteraciones de
ia velocidad de degradacion de los colorantes, esto
debido a que el pH acido actla comoc agente
acelerador de las reacciones de descomposicién de
las moléculas de colorante y mejora de manera
significativa la accion de el agente oxidante que en
nuestro caso es &l perdxide de hidrégeno,
favoreciendo la descomposicion de éste et mas
radicales OH’ lo cual a su vez esta favoreciendo las
reacciones de éxido — reduccion en el proceso foto —
oxidativo. Los colorantes azo tipo acido, tienden a
reaccionar en medios basices, hay una
desnaturalizacién de la molécula, que puede
producir intermediarios aun més toxicos que los
contaminantes originales {esto sin accion de la luz
UV ni agentes oxidantes), por ofra parte el proceso
de degradacion fotocatalitica no es eficiente en
medio basico, ya que la accién oxidante del peroxido
de hidrégeno se ve reducida y no se favorece la
formacion de radicales OH'.

Se encontrd ademas que para la degradacion
exitosa de este tipo de colorantes, el peroxido de
hidrogenc es parte fundamental en el proceso
debido a su alto poder como agente oxidante, este
participa activamente en la reaccién de oxidacién
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{capiura de electrones hueco) y la generacion de directamente a la molécula de los colorantes azo,
racdicales OH', lo cual aumenta la velocidad de rompiéndola por el enlace N=N, ya que esta parte es
degradacion de los colorantes. la mas reactiva por tener una mayor densidad
electronica, ademds este lugar es el mas inesiable
La juz UV actla como agente catalizador para la de la molécula del colorante, que al remperse tiende
descomposicion del perdxide y por ende la a formar oxidos de nitrégeno y N, gaseoso.

formacion de radicales OH', estos radicales atacan

Tabia 3. ANOVA para porcentaje de reduccion de color

FACTOR SUMA DE GRADOS DE MEDIA DE RAZON F VALOR P
CUADRADOS | LIBERTAD | CUADRADOS
A TiO; 92.2608 1 92.2608 5.21 0.0342
B: Hz0; 171515 1 171515 968.34 0.0000
C:pH 167.936 1 167.936 9.48 0.0062
AA 46.3263 1 46.3263 2.62 0.1223
AB 174.92 1 174.92 5.88 0.0054
AC 8.39885 1 8.39885 0.47 0.4994
BB 1551.13 1 1551.13 87.57 0.0000
BC 40.9467 1 40.9467 2.31 0.01449
cC 91.3922 1 91.3922 5.16 0.0349
Blogues 485214 1 4.85214 0.27 0.5068
Error Total 336.534 19 17.7123 '
TOTAL 19678.7 29
RC - 98,2899%
Andlisis de la demanda quimica de oxigeno interacciones Peroxido de Hidrogeno — Perodxido
(DQO) de Hidrégeno (BB) y pH — pH (CC). El factor BB

= Anilisis de Varianza del Porcentaje de la DQO significa que la concentracion de peroxido de
Por medio de la tabla 4 ANOVA, se pueden hidrogeno tiene un comportamiento cuadratico

determinar los factores méas significativos en el con respecto a la DQO. Se puede confirmar
procesoc de foio- oxidacion de los colorantes entonces lo observado en ja tabla ANOVA donde

presentes en las aguas residuales fratadas. Se tanto el pH y las interacciones HyO;- H,0, (BB) v
establece un nivel de confianza det 95% (error pH- H (CC) son factores determinantes que
permisible det 5%). Segun esto, [os factores que afectan a la variable de respuesta.

mas influyen en el proceso son: pH vy las

Tabla 4. ANOVA para la demanda quimica de oxigeno

Factor Suma de Grados de libertad | Media de Cuadrados | RazénF Valor p
Cuadrados
A:TiO» 915,063 1 915,063 0,31 0,5828
B: HOz 7921 1 7921 27 0,1166
C:pH 91053,1 1 91053,1 31,07 0

AA 312 1 312 0,11 0,7478
AB 2701,13 1 270113 0,92 0,3491
AC 4802 1 4802 1,64 0,2159
BB 26474 1 26474 9,03 0,0073
BC 45,125 1 45,125 0,02 0,9025
CcC 372258 1 372258 12,7 ¢,0021

Bloques 1,2 1 1.2 0 0,9841

Error Total 55680,2 19 2930,54
TOTAL 222400 29
R® =89,52%
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Al igual que en el porcentaje de reduccion de color,
las variables mas significaiivas en el proceso de
degradacion de la DQO son el pH y la concentracion
de peréxido, esto se debe a que el proceso de foto—
oxidacién es mas eficiente en medio &cido, debido a
gue el HyO, se comporta de manera Optima en
estas condiciones, se favorece la generacion de
radicales OH+ v ademas se facilitan las reacciones
de oxido-reduccian, por otra parte el H;Oz es un
agente oxidante efectiva y es el principat causante
de la disminucion de la DQO en el tiempo.

El programa estadistico permiie calcular las
condiciones Optimas del proceso, a partir de la
maximizacion de la variable de respuesta mas
importante un nuestro caso que es el porcentaje de
degradacion de color.

Con estas condiciones se realizo el ensayo final, el
cual a diferencia de los pertenecientes ai disefio de
experimentos tuvo un tiempo de recirculacion de 5
horas (este tiempo mayor se debe a que se
pretendia garantizar la mayor mineralizacion de la
solucidn), durante las cuales se tomaron muestras
cada media hora para la respectiva medicidn de la
DQO, el porcentaje de reduccion de color, la DBO y
el carbono organico total (COT). Tabla 5.

Es claro, de acuerdo a estos resultados, que la DQO
baja considerablemente y el grado de mineralizacion
(COT) es muy alto. De acuerdo a los resultados

obtenicos en los analisis de DBO se observa que la
muestra es biodegradable en las condiciones finales
debide a que la relacion DBOS5/DQO, reportd un
valor de 0.48, mayor a 0.35 el cual es el valor limite
para que una muestra sea biodegradable, lo que es
muy significativo para contribuir al mejoramiento del
medio ambiente.

Tabla 5. Resuitados finales en las condiciones optimas

VARIABLE VALOR VALOR
INICIAL FINAL
Porcentaje de - 98.87
Reduccion de Color
DQO (ppm) 1531 129
DBO {ppm) <10 62
% Mineralizacion - G5

En Iz figura  se puede observar la evolucién del
color con respecto al tiempo, ensayo realizado con
las condiciones Aptimas previamente establecidas.
Los picos que aparecen en la grafica corresponden
a los diferentes colores presentes en la mezcla de
colorantes analizada, cada una de las curvas
corresponde a un tiempc determinado en el ensayo
y se observa como los picos van disminuyendo a
través del tiempo, lo gue se ve reflejado en una
disminucion del color.

250 350 450

Longitud de Onda (nm}

Muestar Inicialm 30 min
120 min & 150 min

550 G50 750

60 min ' 90 min
__180 min

Figura 1. Variacion de la absorbancia & través def tiempo

Cinética de reaccion

Luego de realizar el andlisis de resultados, se
obtuvieron las condiciones Optimas de operacion
descritas anteriormente y se procedié a hacer los
ensayos bajo estos pardmetros, monitoreando
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constantemente el porcentaje de reduccion de color,
la DQO y el COT. El proceso de degradacion se
realizd durante un tiempo de 5 horas de
recirculacien y se tomaron muestras cada 30
minutos, los resultados se muestran en la figura 2.

Revisia ION, Bucaramanga (Colombia), 2G{1):44-50, Junio — 2007.




DEGRADACION DE COLORANTES DE AGUAS RESIDUALES DE UN FLORICULTIVO MEDIANTE UV/TIO2/H202

Para efectos practicos y poder sjustar el proceso de
degradacién a un modelo cinético y con esto obtener
la constante cinética de la velocidad de reaccion, se
utilizd una base de calculo de 10C mg/L como
concentracion inicial de colorante, en primer lugar,
porgue no se sabia con exactitud el tipo especifico
de colorante y en segundo lugar, no se trataba de un
colorante sino de una mezcla de colorantes.

Como se puede observar en la figura 2 esta reaccion
corresponde a una cinética de orden uno, a
continuacion se va a realizar la lingalizacién de la
grafica anterior para asi poder obtener ef valor de la
constante cinética k, corrobora gue la reaccién de
foto — oxidacion se ajusta a una cinética de pseudo

Concentracidn
£

L

e
i v

[ s0 100 w 20 250

Tiempo {min)

a0

primer orden. Como se puede observar la
correlacién obtenida fue del 99.04% vy la constante
cinética obtenida fue de 0,0162 min" que
corresponde a |z pendiente de la recta a la cual se
ajustaron [los datos experimentales, lo cual
corrobora, gue efectivamente la reaccién es de
seudo primer orden. El valor de ia constanie
cinética k esta directamente relacionado con Ja
velocidad de desaparicion de los colorantes a traves
del tiempo, los cuales van disminuyendo su
concentracion a medida que este transcurre,
adicionalmente con este valor se determina el
tiempo necesario para alcanzar una concentracion
determinada partiendo de una concentracion inicial.

y = 0,0162x + 0,368 b
R? = 0,9904

Lr{Co/C}

0 1o 150 2 =0 w

Tiempe {min}

Figura 2. Concentracion de Colorantes Vs. Tiempo,

CONCLUSIONES

La fotocatalisis es un tratamiento sencillo, efectivo e
innovador y de facil implementacion para el
tfratamiento de las aguas residuales provenientes del
floricultivo, la solucidn presentd las siguientes
condiciones finales: un porcentaje de reduccion de
color del 99%, un porcentaje de mineralizacion del
95%, un porcentaje de oxidacion del 92% y un
aumento en !a bicdegradabilidad de un valor de
0.0065 a 0.48. Segln los resultados del carbono
orgénico total {(COT) realizados después del
tratamiento, se pudo constatar que se alcanzo una
mineralizacion muy alta, lo cual indica que ios
contaminantes fueron casi completamente
mineralizados hasta CO, y Hy0, el porcentaje de
mineralizacion fue del 95%.
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ABSTRACT

The project consisted of photocatalytic treatment of
wastewaters resulting from the process of dyeing
flowers, in order to degrade the mixture of dyes and
organic matter present in the effluent waste. The
results of the experimental design were processed
statistically using a surface model response and
Statgraphics 5.0 stalistical software, using as input
variables pH, concentration of catalyst (TiO,} and
concentration of hydrogen peroxide (H;O,). Broadly
satisfactory resulis were obtained, a’ reduction of
99% dye, 95% of mineralization and a final
biodegradability of 0.48.

Keywords: Photocaialysis, photo-Fernton, TiOz H20,,
Dyes
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