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RESUMEN

Este trabajo presenta la aplicacién de la técnica de fotocatalisis heterogénea para
el tratamiento de los desechos liquidos con presencia de fenolftaleina generados
en los laboratorios de analisis quimico de la Universidad del Cauca, la
investigacion se centra en el seguimiento de la degradacion del contaminante,

utilizando el método colorimétrico.

El sistema fotocatalitico utilizado consta de tres partes: un fotorreactor con una
lampara de luz ultravioleta (longitud de onda 254 nm), una zona de
homogenizacion (donde se produce la agitacion continua) y una bomba para la
recirculacion de la muestra. Se optimizaron tres parametros especificos:
concentracion de catalizador (TiO2 Degussa P2s), concentracion de agente

oxidante (H2032) y tiempo de exposicion UV.

El seguimiento de la eficiencia del proceso fotocatalitico, se determiné a través de
dos parametros: degradacion de color y mineralizacion, esta ultima aplicando la

técnica de DQO con el método de colorimétrico de dicromato a reflujo cerrado.

En la estandarizacion del proceso se encontré que el tratamiento mas 6ptimo se
presenta con las condiciones de 500 ppm de TiO2 y 2600 ppm de H202 con un
tiempo de exposicion de ocho horas, obteniendo un porcentaje de degradacion del
86.54%, este tratamiento se corroboré con el andlisis estadistico, utilizando el

Disefio de bloques completos al azar.

El tratamiento elegido se aplic6 a tres desechos con presencia de fenolftaleina,
los cuales fueron escogidos por contener el mayor volumen, para dos de estos
desechos provenientes de una misma practica de la materia de quimica analitica:

Estandarizacion de NaOH, en se obtuvieron unos porcentajes de degradacion de



86.42% y 87.72%, y el otro desecho de titulacién de acido acético, se obtuvo una

degradacion del 90%.

Palabras clave: fotocatalisis heterogénea, desechos liquidos, fenolftaliena,
fotoreactor, dioxido de titanio (TiOz2), peréxido de hidrogeno (H2032), luz ultravioleta,

degradacion, mineralizacion.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad uno de los problemas ambientales mas preocupantes y que
atenta contra la integridad fisica de la humanidad, es el inadecuado tratamiento y
disposicion final de los residuos liquidos peligrosos, muchos de los cuales se
generan en procesos industriales, mineros y petroleros principalmente. En los
laboratorios de andlisis quimico se presenta esta misma situacion, pero a menor
escala, sin embargo, esto no deja de ser peligroso para la salud humana y para el
medio ambiente.

En los laboratorios de analisis quimico de la Universidad del Cauca se realizan
actividades de docencia, investigacion, y extension las cuales generan residuos en
su gran mayoria de caracter acido o basico, y con presencia de materia organica.
En estos residuos corrosivos generalmente estan presentes indicadores acido-
base que confieren al liquido residual alta carga organica y coloracion, estos
residuos muchas veces son vertidos hacia los desaglies y alcantarillados, sin
ningun tratamiento previo (por falta de concientizacion de la comunidad), o
simplemente se neutralizan. La necesidad de controlar esta situacién ha llevado a
la ciencia a buscar métodos mas eficientes que permitan eliminar los
contaminantes quimicos presentes en las aguas residuales, para este caso en
particular, se trabajara con una tecnologia que permite eliminar sustancias toxicas
y recuperar reactivos, ésta es la fotocatalisis, la cual es una técnica que a partir de
la década de 1970 se viene aplicando en el tratamiento de diferentes desechos
quimicos que son muy nocivos para el ambiente y la salud, en especial los
desechos organicos que junto con fotosensibilizadores producen mineralizacién?,
formandose una variedad de compuestos inorganicos, tales como: COz, H20, NOs,

haluros y fosfatos (Garcés y Pefiuela, 2004).

1 Mineralizacién: transformacién de sustancias complejas a sustancias simples, como: CO,, H,O y sales.
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2. OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GENERAL
En esta investigacion se aplico el proceso de fotocatalisis heterogénea para el
tratamiento de desechos liquidos con presencia del indicador fenolftaleina
generados en los laboratorios de andlisis quimico de la Universidad del Cauca.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Estandarizar el proceso de fotocatalisis heterogénea, utilizando diéxido de

titanio (TiO2), perdxido de hidrogeno y luz ultravioleta artificial.
o Determinar en el proceso fotocatalitico la eficiencia de degradacion del

indicador acido-base fenolftaleina midiendo la disminucion de color en los

desechos liquidos utilizando el método colorimétrico.

18
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3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

3.1 DEFINICION

Tratamiento y disposicion final inadecuada?, de los desechos con contenido de
materia organica, entre ellos indicadores &cido-base como fenolftaleina,
provenientes de ensayos desarrollados en los laboratorios de analisis quimico de

la Universidad del Cauca, los cuales contaminan los cuerpos de agua.

3.2 EVIDENCIA

Dentro de los residuos peligrosos que pueden causar riesgos a la salud publica y
al medio ambiente, se encuentran los indicadores acido-base (fenolftaleina),
contaminantes que proporcionan color y aumento de materia organica a los
cuerpos de agua y que generalmente son dificiles de degradar en forma natural
(Garceés, 2003).

En la mayoria de los laboratorios Latinoamericanos y especialmente en los
colombianos, se realizan ensayos en analisis de docencia, investigacion y
extension, que generan desechos acidos o basicos con alto contenido de materia
organica. El manejo que se les realiza a estos desechos, que contienen
indicadores &cido-base, con pH extremadamente acidos (pH aproximadamente 3)
0 basicos (pH aproximadamente 12), es generalmente neutralizarlos (se llevan a
pH 7), diluirlos y desecharlos al desagtie; es posible ademas que solo se realice
una dilucién o que simplemente no se haga ningun tratamiento (Lopez, 2004). Por

lo anterior, en estos procedimientos no se tiene en cuenta la materia organica

2 Tratamiento y disposicion final inadecuada: Algunos desechos peligrosos eran neutralizados con cal y posteriormente
desechados al desagie sin considerar su contenido de materia organica y otros que contienen metales pesados se han
almacenado durante afios a la espera de ser tratados adecuadamente.
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(debida a la presencia de indicadores acido-base) presente en estos desechos; la
cual en algunos casos no es facilmente degradable por la actividad bioldgica,

proporcionando coloracion al efluente, que entra a contaminar el recurso hidrico.

En los laboratorios de analisis quimico de la Universidad del Cauca, generalmente
ocurre esta misma situacion debido a que el tratamiento que se le da a los
desechos quimicos después de una préactica de laboratorio o un trabajo de
investigacion es minimo o casi nulo, y se estan contaminando directamente los
cuerpos de agua, aumentando el problema ambiental y sanitario, ya que la
mayoria de fuentes de agua superficiales del pais son la fuente abastecedora de

agua potable.

20
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4. JUSTIFICACION

Las aguas superficiales son una de las mayores fuentes de abastecimiento para
agua potable en Colombia. Se estima que del orden del 80% de las areas
urbanas y rurales se abastecen de este tipo de fuentes (CEPIS, 2000). Una de las
mayores causas de su contaminacion incluye la descarga de residuos liquidos,

domeésticos e industriales.

Diariamente, se descargan al entorno natural, cerca de cuatro millones y medio de
metros cubicos de aguas residuales, de las cuales un 90% corresponde a aguas
residuales domésticas e industriales transportadas por alcantarillados que
contienen compuestos toxicos, patdgenos y materia organica. La situacion se hace
mas grave al establecer que solo el 0.21% de estas aguas residuales recibe
tratamiento antes de vertirse a los cuerpos de agua superficiales. Los sectores
domeéstico, industrial y agropecuario producen aproximadamente 9000 toneladas
diarias de materia organica contaminante medida como Demanda Bioquimica de
Oxigeno (DBO) (CEPIS, 2000).

Los contaminantes organicos presentes en agua, destinada para consumo

humano pueden ser clasificados en tres clases:

1. Materia organica natural, la cual incluye sustancias humicas, exudados
microbiales, y otros coloides disueltos generados por la descomposicion de las
plantas y por desechos animales.

2. Quimicos organicos sintéticos, que incluyen pesticidas, quimicos volatiles y
otros quimicos sintéticos como los indicadores acido-base (fenolftaleina, entre
otros) producidos comercialmente o generados como desechos industriales.

3. Quimicos organicos que entran o son generados como subproductos de los

reactivos usados en la potabilizacion del agua (Edwars, 1997).
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La presencia de indicadores acido-base (fenolftaleina) en los desechos generados
en los laboratorios de analisis quimico, proporcionan coloracién, aumento de la

conductividad eléctrica y contaminacion del recurso hidrico.

Debido a lo anterior, se pueden considerar los procesos de oxidacion avanzada
(POA’s) como una nueva alternativa para la mineralizacion de compuestos
organicos presentes en algunos desechos; por esta razén en este trabajo de
investigacion se plantea la fotocatalisis heterogénea como una técnica Util,
altamente innovadora, econdémica y sostenible, para la degradaciéon de estos

indicadores acido-base.
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5. MARCO TEORICO

En este capitulo se muestran los conceptos fundamentales que se tuvieron en
cuenta para hacer la aplicacion de fotocatalisis heterogénea como una tecnologia
utilizada en la remocién de contaminantes organicos, en este caso, fenolftaleina

como un indicador altamente téxico presente en los cuerpos de agua.
5.1 INDICADORES ACIDO - BASE

Los indicadores 4&cido-base son generalmente compuestos organicos de
naturaleza compleja que en agua u otro solvente se comportan como acidos o
bases débiles, como su nombre lo indica, permiten visualizar el final de una
titulacion mediante un cambio de color. Su coloracion es caracteristica para cada

una de estas sustancias y varia en un intervalo de pH determinado.

Se utilizan sobre todo para valoraciones acido-base en quimica analitica, y para
medir cualitativamente el pH de una disolucién; los mas conocidos son el naranja
de metilo, que vira en el intervalo de 3,1 - 4,4, de un color rojo a uno naranja, y la
fenolftaleina, que vira desde un pH 8 hasta un pH 10, transformando disoluciones
incoloras en disoluciones con colores rosados / violetas. Ademas se pueden usar
indicadores caseros como la sustancia resultante de hervir con agua repollo
colorado, pétalos de rosa roja, raices de carcuma a partir de las cuales se obtiene

curcumina (Fundacién Polar, 2003).
5.2 FENOLFTALEINA
5.2.1 Definicion

La fenolftaleina es un indicador de pH que en soluciones acidas permanece
incoloro, pero en presencia de bases se torna rosa o violeta. Es un poliacido, que

absorbe en el visible (550nm) cuando se encuentra en su forma basica.
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HO

OH

Figura 1. Estructura molecular de la Fenolftaleina
5.2.2 Propiedades fisicas y quimicas

Es un sélido blanco inodoro que se forma principalmente por reaccion del fenol,

anhidrido ftalmico y &cido sulfurico (H2SO4); sus cristales son incoloros.

No es soluble en agua, con lo que normalmente se disuelve en alcohol para su
uso en experimentos. La fenolftaleina es un &cido débil que pierde cationes H* en
solucion. La molécula de fenolftaleina es incolora, en cambio el anion derivado de
la fenolftaleina es de color rosa. Cuando se agrega una base, la fenolftaleina
(siendo esta inicialmente incolora) pierde H* formandose el anion y haciendo que

tome coloracion rosa (Fundacion Polar, 2003).
La reaccion de disociacion es la siguiente:
HF"® <«—— Fn* + H* (1)

El cambio de color estad dado por la ecuacion quimica:

HzFenolftaleina <—> Fenolftaleina?>~ <—> Fenolftaleina(OH)3"
Acido Alcalino Muy Alcalino (2)

Incoloro Rosa Incoloro
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Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas de la Fenolftaleina (en estado puro)

Formula Molecular C20H1404

Masa molar 318.33g/mol
Densidad 0.89 g/cc (20°C)
Forma liquida

Color Incoloro

Olor De etanol

Punto de fusion 261-263 °C
Solubilidad en agua Soluble (20°C)

5.2.3 Toxicidad y efectos sobre la salud humana

La fenolftaleina fue reportada como un potencial cancerigeno, multiespecies y
multisitios, por el programa nacional de toxicologia de la Agencia Estadounidense
EHP (Environmental Health Perspectives — Perspectivas ambientales de la Salud),
en un estudio realizado a roedores para evaluar los riesgos potenciales en seres

humanos por la ingestién de este quimico.

En los estudios, las ratas y los ratones fueron alimentados con fenolftaleina
durante dos afios en dosis de: 12.000, 25.000, y 50.000 partes por millon (ppm) a
las ratas; y 3.000, 6.000, y 12.000 ppm a los ratones. Los roedores entonces

fueron examinados para la presencia de la patologia cancerosa y no cancerosa.

Entre los resultados encontrados en el estudio, se evidencia la clara actividad
carcindbgena en las ratas masculinas y femeninas, basada en incidencias
crecientes de neoplasmas benignos de la médula suprarrenal y de neoplasmas
benignos y malignos de los rifiones. Ademas en las ratas femeninas tumores

malignos en los ovarios (Dunnick y Hailey, 1996)
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Segun lo anterior, la fenolftaleina puede causar alteraciones celulares en
animales como dafios cromosOmicos. Sin embargo, la agencia afirma que es dificil
asemejar estos riesgos de animales en humanos, pero esto no significa que la
fenolftaleina no sea dafiina para las personas, por lo tanto, los resultados de esta

investigacion, proporcionan una bandera de precaucion.

Informaciones adicionales sobre toxicidad:

Inhalacion: Puede causar tos y estornudos.

e Ingestién: en grandes cantidades puede causar nauseas, vomito, molestias
gastrointestinales, fiebre, efectos sobre el sistema cardiovascular, efectos
sobre el sistema nervioso central. En pequefias cantidades (30-100mg), puede

causar purgacion, colapso y descenso en la presion sanguinea.

« Contacto en la piel: No es considerado muy peligroso, pero si es absorbido por

la piel causa los mismos efectos que ingerido.

Contacto con ojos: Poco irritante (Ficha de seguridad, Fenolftaleina)

5.2.4 Usos

La fenolftaleina es altamente utilizada en laboratorios de analisis quimico como

indicador de pH y valoraciones acido-base.

e Se utiliza en investigaciones forenses, para detectar manchas de sangre, de

cualquier especie.

e Es un componente frecuente de los medicamentos utilizados como laxantes,
aunque se tiende a restringir su uso por sus posibles efectos cancerigenos
(Kirk y Othemer, 1972).
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5.3 TRATAMIENTOS PARA LA REMOCION DE COLORANTES

El tema de los contaminantes organicos siempre se ha considerado de especial
importancia debido a los riesgos y efectos potenciales que pueden causar para la
salud humana y el ambiente, resultado de un inadecuado manejo y disposicion
final de los mismos, por lo tanto durante muchos afios se han planteado diversas
alternativas para gestionar el manejo, tratamiento y la disposicién de los residuos
peligrosos, algunas alternativas como la incineracion y tecnologias fisicoquimicas
(Staedter, 2005). Sin embargo, a pesar de su eficacia, el alto costo de instalacion y
mantenimiento de dichas tecnologias, hacen dificil su implementacion en paises

en via de desarrollo como Colombia.

Es importante destacar que en Colombia se utilizan diversos métodos para
eliminar materia organica de efluentes acuosos, algunos de los cuales se valen de
agentes oxidantes para la degradacién, otros requieren materiales adsorbentes y
existen otros que utilizan la degradacion bioldgica (biorremediacion), sin embargo,
cada sistema puede presentar inconvenientes al ser utilizado. Actualmente se
estan desarrollando los llamados procesos de oxidacion avanzada los cuales en
algunas ocasiones permiten llevar el contaminante hasta su completa

mineralizacion.

5.3.1 Adsorcién

La adsorcion es la transferencia de masa del contaminante desde la fase acuosa
hacia una superficie solida (adsorbente), el nivel de adsorcién depende en general
del tipo de adsorbente, del contaminante y de la temperatura. Los compuestos
organicos se pueden adsorber sobre una serie de materiales como carbén
activado, resinas poliméricas sintéticas y biopolimeros. Una vez el contaminante
se encuentre adsorbido se debe realizar algun tipo de tratamiento para reutilizar el
adsorbente y obtener el contaminante a mayor concentracion (Garcia y Diez,
1989).
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Sus principales desventajas son los costos derivados de la regeneracion o
disposicion final, la tendencia a formar obstrucciones hidraulicas y la necesidad de
adicionar material para compensar las pérdidas. Los adsorbentes poliméricos
sintéticos, poseen una alta selectividad y mayor resistencia mecanica pero tienen

un costo muy elevado (Corporacion Iberoamericana, 2003).

5.3.2 Biorremediacién
En este proceso los microorganismos utilizan los compuestos presentes en el
agua (en este caso el contaminante) como fuente de carbono y energia,

transformandolos en biomasa, gas carbonico y otros intermediarios.

La biodegradacion es muy sensible a cambios inesperados en las concentraciones
de las corrientes de alimentacion, las cuales pueden matar los microorganismos o
disminuir considerablemente la velocidad del proceso. Asi mismo, se requieren
grandes voliumenes de almacenamiento, pues los tiempos de residencia pueden
ser de varios dias. Los efluentes poseen algunas caracteristicas indeseables en
cuanto a turbiedad, color, salinidad y en algunos casos presenta una baja
sedimentacioén del lodo (Gil, 1998)

5.3.3 Procesos de Oxidacion Convencionales

En los procesos de oxidacion convencionales se utilizan generalmente reactivos
como ozono, hipocloritos, permanganatos, peroxido, y algunas combinaciones de
estos. En ellos el contaminante organico es transformado por la accion oxidante

de estos compuestos, algunas veces hasta productos inocuos como CO2 y H20.

Estos métodos son generalmente costosos por la demanda de reactivos, su
posterior separacion de las aguas y el control que el proceso exige particularmente

por la manipulacion de los mismos.



Fotocatalisis Heterogénea para el Tratamiento de Desechos Liquidos con Presencia de Fenoltaleina generados en
los Laboratorios de Andlisis Quimico de la Universidad del Cauca

De los anteriores métodos mencionados, ninguno logra una remocién 6ptima, es
decir, altos niveles de pureza del efluente con bajos consumos de insumos
quimicos y/o energia, por ello la investigacion tecnolégica a nivel mundial en los
altimos afios, ha propuesto la destoxificacibn por procesos de oxidacion

avanzados como una alternativa eficiente (Corporacion Iberoamericana, 2003).

5.4 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADAS (POA’s)

Como se menciondé anteriormente, la oxidaciébn quimica tradicional es
generalmente costosa por la demanda de reactivo y el control que el proceso
exige. Por otra parte, los procesos bioldgicos utilizan el carbono u otro elemento
como fuente de energia y lo transforman en biomasa, gas carbonico y otros
intermediarios; estos son generalmente mas econdémicos pero muy sensibles a
cambios inesperados en las corrientes de alimentacidn y requieren grandes
volimenes de almacenamiento dado que los tiempos de residencia pueden ser de

varios dias, por lo tanto, no son adecuados para algunas industrias.

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA’s) se basan en procesos
fisicoquimicos capaces de producir cambios fundamentales en la estructura
quimica de los contaminantes. Estos pueden definirse como procesos que
implican la formacion de radicales hidroxilo (OH®) altamente reactivos ya que
presentan un elevado potencial de oxidacion, E°® = 2.8V (este radical puede ser
generado por medios fotoquimicos, incluida la luz solar o por otras formas de
energia), caracteristica que lo hace de gran efectividad para el proceso de
oxidacion de compuestos organicos principalmente por abstraccion de hidrégeno;
es decir, se generan radicales organicos libres (Reaccion. 2), los cuales pueden
reaccionar con oxigeno molecular para formar peroxiradicales (Reaccion. 3).
Incluso pueden iniciarse reacciones de oxidacion en serie que pueden conducir a
la mineralizacion completa de los compuestos organicos (Doménech, Jardim y
Litter, 2003).
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OH* + RH R* + Hz0 3)

—>
R* + O2|—> | RO% |—> Productos + CO: (4)

Tabla 2. Clasificacion de Tecnologias Avanzadas de Oxidacion

Tecnologias avanzadas de oxidacién

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos

e Ozonizacion en medio alcalino (Os/OH) |e Procesos fotoquimicos

e Ozonizacion con peroxido de hidrégeno |e Fotdlisis del agua en el ultravioleta de

(O3/H20,) vacio (UVV)

e Procesos Fenton (Fe?*/H,0,) y e UV/pero6xido de hidrégeno
relacionados e UV/O3

e Oxidacion electroquimica e Foto-Fenton y relacionadas

« Radidlisis y y tratamiento con haces de |e Fotocatalisis heterogénea
electrones
e Plasma no térmico

o Descarga electrohidraulica — Ultrasonido

Fuente: Xavier Doménech, Wilson F. Jardim y Marta |. Litter

5.4.1 Ventajas de los POA'’s:

e Capacidad potencial para llevar a cabo una profunda mineralizacion de los
contaminantes organicos y oxidacion de los compuestos inorganicos hasta
diéxido de carbono e iones (cloruros, nitratos).

e No sélo cambian de fase al contaminante (como ocurre en el arrastre con aire
o en el tratamiento con carbon activado), sino que lo transforman
guimicamente.

e Usualmente no generan lodos que a su vez requieren de un proceso de

tratamiento y/o disposicion.
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Son muy utiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de

tratamiento, principalmente el biolégico.

e Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion (por ejemplo, ppb).

e Aunque no siempre se garantiza la no formacion de subproductos de reaccién,
si estos se presentan lo haran en baja concentracion.

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

e Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

e En muchos casos, consumen mucha menos energia que otros métodos (por
ejemplo, la incineracion).

e Permiten transformar contaminantes refractarios en productos tratables luego
por métodos mas econémicos como el tratamiento biologico.

e Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales como

el cloro.

Las POA’s son especialmente utiles como pretratamiento antes de un tratamiento
biologico para contaminantes resistentes a la biodegradacion o como proceso de
postratamiento para efectuar un pulido de las aguas antes de la descarga a los

cuerpos receptores.

Estos procesos, constituyen en el futuro una de las tecnologias mas utilizadas en
el tratamiento de las aguas contaminadas con productos organicos recalcitrantes
provenientes de industrias quimicas, agroquimicas, textiles, de pinturas, etc. Entre
estos procesos los de mayor perspectiva son los de la fotooxidacion en sus dos

variantes: fotdlisis y fotocatalisis (Peiro y Nuevas, 2003).

5.4.2 Fotooxidacion
La luz promueve reacciones de oxidacion iniciadas por la presencia de radicales
libres. Para que estos procesos se lleven a cabo es necesaria la presencia de

agentes oxidantes, los que permiten la formacion de dichos radicales, de los
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cuales los mas reconocidos y utilizados son el peroxido de hidrégeno, el ozono,
etc. Entre los distintos procesos de aplicacién para el tratamiento de aguas, la
combinacion de radiacion ultravioleta y el peréxido de hidrégeno es muy
interesante cuando se desea un agua con alto grado de pureza. Este POA implica
la formacién de radicales hidroxilo, ya que el peroxido de hidrégeno es un potente
agente oxidante no selectivo y una fuente de radicales libres; es ademas un aditivo
deseable ecolégicamente porque durante su descomposicidn Unicamente se

genera agua y/o oxigeno.

Desde finales de los afios sesenta, muchos autores han demostrado el éxito de la
fotooxidaciéon con peroxido de hidrogeno. El éxito del proceso radica en la
formacion estequiométrica de radicales hidroxilo (OH®) a partir de la

descomposicion fotocatalitica del H20x.

El mecanismo mas normalmente aceptado para la fotolisis de H20:2 es la ruptura

del enlace O-O por la accion de la luz ultravioleta

H.02+ hv =~ —> OH + *OH (5)

Al igual que en la fotdlisis, a partir de los OH* se forman los radicales C-centrados
gue en presencia de oxigeno forman radicales peroxilo intermedios (ROQO®), claves

en las reacciones de oxidacion y la completa mineralizacion de los compuestos.

Cabe anotar que los radicales hidroxilo no reaccionan, o lo hacen lentamente con
alcanos poli, per-clorados o fluorados ya que no pueden generarse radicales C-

centrados por abstraccion del hidrégeno (Peiro y Nuevas, 2003).

5.4.2.1 Fotolisis
Los métodos fotoliticos para la degradacion de contaminantes disueltos en el agua

se basan en proporcionar energia a los compuestos quimicos en forma de
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radiacion, que es absorbida por las distintas moléculas para alcanzar estados

excitados en el tiempo, necesarios para experimentar reacciones.

En presencia de radiacion ultravioleta se produce la fotolisis de un gran nimero de
compuestos organicos. El proceso tiene lugar en el dominio del UV-C (210 — 230
nm) y se basa en la formacién de radicales C-centrados; es decir, radicales libres
como lo muestra la reaccion 5, donde la interaccion de la luz con los sistemas
moleculares se da a escala molecular y ésta interactia con un foton, en la que A
representa el estado fundamental de la molécula; hv es el fotén absorbido y A’ la

molécula en estado excitado.

A+ hv —m>» A (6)

La eficiencia del proceso depende principalmente de la capacidad de absorcion,
de radiacion y de la presencia de otros compuestos que absorben la misma
longitud de onda. En los procesos de oxidacion fotoliticos normalmente se utilizan
lamparas de mercurio de baja presion (254 nm, 471 KJ/mol) empleadas tanto en la
desinfeccién como en la depuracion de aguas. Sin embargo, en necesario llevarlas
a longitudes de ondas mas bajas (170-200 nm), ya que llevan asociada una
mayor energia (704-598 KJ/mol) y son més eficientes en la ruptura de los enlaces

de los compuestos organicos.

Un aspecto a tener en cuenta es la presencia de oxigeno en el proceso de
oxidacion. Se ha probado en la fotolisis la existencia de diferentes reacciones en
funcion de la distancia a la fuente de radiacion, debido a la diferente concentracion

de oxigeno presente (Garceés, Mejia y Santamaria, 2003).
5.4.2.2 Fotocatéalisis

la fotocatalisis puede ser definida como la aceleracion de una fotoreaccion

mediante un catalizador, en mas detalle, es un proceso catalitico promovido por

10
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energia de determinada longitud de onda, capaz de excitar a un catalizador®
(semiconductor) al grado de hacer que se comporte como un material conductor,
en la superficie de este catalizador se desarrollan reacciones de oxido-reduccion
gue generan radicales libres muy reactivos, los cuales atacan las especies
organicas que estdn a su alrededor, rompiendo los enlaces moleculares y
oxidandolas o reduciéndolas hasta convertirlas en especies menos complejas.
Esta reduccion en la complejidad molecular generalmente se traduce en una
reduccion del grado de contaminacién o peligrosidad de la especie que se esté
tratando (Gogate y Pandit, 2004).

El proceso fotocatalitico puede ser tanto homogéneo como heterogéneo: se
denomina fotodegradacion sensibilizada en fase homogénea cuando los
sensibilizadores estan disueltos en el medio, como por ejemplo al usarse Fe*?,
Fe*3, Cu*?, entre otros y, fotodegradacion sensibilizada en fase heterogénea
cuando los sensibilizadores se encuentran en suspension, como es el caso del
TiO2, ZnO, WOs, etc. La clave estos procesos, es la existencia de una fuente de
radiacion ultravioleta, la cual proviene de la radiacién solar o de una fuente
artificial (Gomez, 2000) (Fernandez, 2002).

5.4.2.2.1 Radiacion solar
La atmodsfera recibe radiacion del sol, del cielo y de la reflexion de la superficie
terrestre. La radiacion del cielo resulta de la dispersion de la luz solar por el polvo,

aerosoles, gotas de agua y moléculas en la atmosfera.

La energia emitida por la luz solar es responsable de las reacciones fotoquimicas
en la atmésfera. La radiacién solar sobre la superficie de la tierra esta en funcién
de la hora del dia, estacion del afio, latitud, elevacién sobre la superficie de la

tierra, espesor de la capa de ozono y material particulado en la atmésfera. Por lo

3 Catalizador: Es una sustancia quimica que afecta la velocidad de reaccion sin experimentar cambio alguno en el proceso
de reaccion (Fogler,2001)

11
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tanto, la luz solar se modifica cuando pasa a través de la atmosfera por la
absorcion y la dispersion, y se atenda particularmente en la region de longitud de
onda igual a menor a 300nm. La absorcion la realizan los gases presentes en la

atmosfera, como el ozono, y la dispersion la producen las particulas y los gases.

La radiacion ultravioleta solar es una parte muy pequefia del espectro solar, las
medidas realizadas demuestran que la parte UV del espectro solar representa
entre un 3.5 % y un 8 % del total, aunque esta relacién suele variar para un

emplazamiento determinado y segun se trate de dias nublados o claros.

En Colombia, la cercania con la linea ecuatorial hace que los kilovatios hora-dia-
metro cuadrado de radiacién solar incidente oscilen entre 4.5 y 5.5, no obstante,
de este potencial nuestro pais no aprovecha ni el 5%. En este contexto, el uso de
la fotocatalisis heterogénea solar para la remocién de contaminantes en fase
acuosa se presenta como una tecnologia viable desde el punto de vista técnico y

econdmico para aplicaciones de remediacion medioambiental en nuestro pais.

La radiacion solar que puede llegar a un colector solar, varia con la hora del dia, la
estacion del afio, la posicidbn geografica con respecto a la linea ecuatorial, las
nubes la contaminacion atmosférica, la altitud sobre el nivel del mar y el grado de

contaminacion del agua entre otros (Marquez y Tiscarefio, 1999) .

5.5 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcion directa o
indirecta de energia radiante (visible o UV) por un solido (el fotocatalizador
heterogéneo, que normalmente es un semiconductor de banda ancha). En la
region interfacial entre solido excitado y la solucion tienen lugar las reacciones de
destruccion o de remocion de los contaminantes, sin que el catalizador sufra

cambios quimicos. Como su actividad fotosensibilizadora en esta degradacion en
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el agua se realiza en suspension, se dice que es una fotosensibilizacién en fase

heterogénea.

La fotocatalisis heterogénea permite la degradacién, e incluso la mineralizacion,

de gran variedad de compuestos organicos segun la reaccion (7) global siguiente:

Semiconductor
Contaminante organico + Oz _— CO2 + H20 + Acidos Minerales
hv

La etapa inicial del proceso consiste en la generacién de pares electron — hueco
en las particulas de semiconductor:

hv
Semiconductor —>» (e, h")

8)

Cuando un fotén con una energia hv que iguala o supera la energia del salto de
banda del semiconductor, Eg, incide sobre éste, se promueve un electron, e, de la
banda de valencia (BV) hacia la banda de conduccion (BC), generandose un

hueco, h*, en esta ultima banda.

Los electrones que llegan a la banda de conduccion pueden desplazarse dentro
de la red del semiconductor. Asimismo, también se desplazan los lugares vacios
(los huecos) que han quedado en la banda de valencia.

La excitacibn puede ser directa o indirecta segun la absorcién se produzca
directamente sobre el catalizador o sobre las moléculas de algun compuesto
depositado en la superficie de este, siendo el primer caso el mas general y de

mayor aplicabilidad y cuyo mecanismo se describe en el esquema de la Figura. 2.
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Areducida D Oxidadno

A O

Figura 2. Procesos que ocurren en la interfase semiconductor - electrolito bajo

iluminacioén

Al absorberse un haz de luz suficientemente energético, se crean pares hueco-
electron (h*, e’). Ellos deben migrar hacia la superficie y reaccionar con las
especies adsorbidas alli, siguiendo diferentes caminos (a y b), en el transcurso de
su corto tiempo de vida medio (dada su inestabilidad), después del cual, los pares
gue no logren reaccionar, seguiran un proceso de recombinacion acompafiado de
disipacion de energia en forma de calor, lo cual puede ocurrir tanto en la superficie
como en el seno de la particula (c y d). La fuerza impulsora del proceso de
transferencia electronica en la interfaz, es la diferencia de energia entre los niveles

del semiconductor y el potencial redox de las especies adsorbidas.

Es importante sefialar que la recombinacion es perjudicial para la eficiencia del
proceso de fotocatdlisis, dado que reduce el nUmero de electrones y huecos que
pueden ser transferidos a las especies adsorbidas en la superficie del
semiconductor.

La captura de un electron por parte de una especie A genera un anién radical A",
mientras que la captura de un hueco por parte de una especie D genera un catién
radical D*. Estos iones radicales son muy reactivos y pueden reaccionar entre

ellos o con otros absorbatos, e incluso pueden difundirse desde la superficie del
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semiconductor hacia el interior de la solucion y participar en la reaccion quimica en

el seno de la fase acuosa (Doménech, Jardim y Litter, 2005).

En la aplicacion del método al tratamiento de aguas, los huecos fotogenerados
pueden oxidar al contaminante por contacto directo de este con la superficie del
catalizador, o pueden reaccionar primero con especies como el agua y el radical
OH- dando lugar a la formacion del radical OH", que posteriormente oxidara al

contaminante, como se observa en la siguiente reaccion:

h* sv + H20 (adsorbido) ——>  OH*+H*  (9)
h* v + OH™ (superficial) —>» OH* (10)

Al mismo tiempo, los electrones generados reaccionan con algin agente oxidante,
generalmente el oxigeno dado que el proceso fotocatalitico se lleva normalmente
a cabo en ambientes aerobios, aunque se pueden agregar otras especies como el

perdxido para favorecer esta reaccidén y con esto, la eficiencia global del proceso.

es +02 —> O (11)
H202+e~ ——> OH™ + OH* (12)

Si las aguas contienen iones, tales como los metalicos nobles o pesados, los
electrones pueden reducirlos a un estado de oxidacion mas bajo, e incluso
precipitarlos como metales sobre el semiconductor:

M#* + ne ——>» MEN* (13)
Como puede deducirse, dado que el proceso completo implica por lo menos una

reaccion de oxidacion y una de reduccion, es necesario la presencia de ambos

tipos de especies: oxidante y reductora.
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Entre los materiales utilizados como catalizadores, se encuentran: TiO2, ZnO,

CdS, oxidos de hierro, WOs3s, ZnS, entre otros, los cuales son econdémicamente

asequibles, facilmente detectables en la naturaleza, y pueden excitarse con luz de

no muy alta energia, absorbiendo parte de la radiacion del espectro solar que

incide sobre la superficie terrestre (A > 310 nm).

Aunqgue cada aplicacion de fotocatalisis debe tratarse como un caso particular, en

general, las situaciones para las cuales la técnica tiene mayores posibilidades de

aprovechamiento presentan las siguientes caracteristicas (Peiro y Nuevas, 2003):

Concentracion méxima organica: Los procesos de fotodegradacién son
razonablemente eficientes cuando la concentracion de los contaminantes es
baja o media, hasta unos pocos cientos de ppm de organicos. Si bien el limite
varia con la naturaleza de los contaminantes, la fotocatélisis no es
normalmente una opcién conveniente si las concentraciones superan el valor

de 1 g/l (a menos que se recurra a una etapa previa de dilucion).

Contaminantes no biodegradables: Este método es una buena alternativa para
tratar este tipo de contaminantes ya que los tratamientos biolégicos, aun

siendo mas econdémicos, no pueden trabajarse en estos casos.

Contaminantes peligrosos presentes en mezclas de organicos complejos:
Cuando se trabaja con mezclas complejas, las ventajas comparativas del
método aumentan al aprovechar su caracteristica de escasa 0 nula

selectividad.
Contaminantes cuyo tratamiento convencional es dificil: EI método representa

una alternativa novedosa en casos donde los métodos convencionales son

complejos y/o costosos.
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5.5.1 Semiconductores

El proceso de fotocatdlisis se basa en la transferencia de carga a través de la
interfaz formada entre un semiconductor iluminado y una solucién acuosa. En esta
interfaz hay una densidad local de carga diferente a la del seno de ambas fases,
produciéndose un campo eléctrico que actia como fuerza impulsora en el proceso
de transferencia de carga. La interfaz semiconductor — solucion acuosa tiene como
rasgo distintivo que la redistribucion de carga se extiende significativamente tanto
del lado de la solucion como del lado del semiconductor.

Los semiconductores de interés en fotocatalisis son sélidos (generalmente 6xidos)
donde los atomos constituyen una red tridimensional infinita. El solapamiento de
los orbitales atébmicos va mas alla de los primeros vecinos, extendiéndose por toda
la red; resulta entonces una configuracion de estados deslocalizados muy
proximos entre si, que forman bandas de estados electrénicos permitidos. La

construccion de la configuracién electrénica se esquematiza en la figura 3.

(a) : ®) ()

B
H handas
] Zanade —

Figura 3. Niveles electronicos resultante del enlace entre atomos idénticos.

(a) Orbitales moleculares resultantes del solapamiento de dos &tomos, cada uno con un
Gnico orbital atbmico; (b) cadenas de 4, 6 y N atomos. (c) es la densidad de estados de

energia (DEE) para una cadena infinita de atomos.
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Los semiconductores de interés en fotocatalisis son sélidos (generalmente 6xidos)
donde los atomos constituyen una red tridimensional infinita. El solapamiento de
los orbitales atébmicos va mas all4 de los primeros vecinos, extendiéndose por toda
la red; resulta entonces una configuracion de estados deslocalizados muy
proximos entre si, que forman bandas de estados electrénicos permitidos. La

construccion de la configuracién electrénica se esquematiza en la figura 3.

Entre las bandas, hay intervalos de energia en los cuales no hay estados
electronicos “permitidos”; cada uno de estos intervalos es una “banda de energia

prohibida” o gap.

A los fines de la fotocatalisis y de la mayoria de las propiedades quimicas y fisicas
de los sdlidos, las bandas que limitan el gap de interés son la banda de valencia
(BV), de menor energia, y la banda de conduccion (BC), de mayor energia. Ambas
bandas surgen del solapamiento de los niveles atomicos de los electrones de
valencia y, segun su grado de ocupacion, contienen los niveles ocupados mas
altos y los niveles desocupados mas bajos (en inglés, highest occupied molecular

orbital, HOMO, y lowest unoccupied molecular orbital, LUMO).

Hay tantos niveles electronicos como atomos en la red. Para una red infinita, la
diferencia entre dos estados electronicos es practicamente nula y la configuracion

electrénica se expresa como bandas a partir de la funcién de densidad de estados.

La funcion de densidad de estados de energia (DEE) representa un conteo de los

niveles electrénicos comprendidos en un intervalo infinitesimal de energia.

En el estado fundamental, y a la temperatura 0 K, los electrones ocupan estos
estados electronicos (dos electrones con spin opuesto por cada estado) hasta un
determinado valor de energia, Er, quedando los estados con energia mayor que

EF desocupados, como se esquematiza en la figura 4. La energia de Fermi, Er,
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coincide a 0 K con el potencial quimico de los electrones. A temperaturas
mayores, la excitacion térmica promueve electrones a niveles por encima de Er, y
la fraccion de estados ocupados se extiende hasta Er + ksT (ks es la constante de
Boltzmann y T la temperatura). Consecuentemente, se desocupa una fraccion

equivalente de estados en el intervalo Er - ksT.

(a) (b) () (d)
metal semiconductor
Effpon® - Bandy - - e
Ec = 7 . » e .Ec L ] ‘.-f.
Er-——- IE; Eff-———-- E: -
7}7 Banda de ‘_—“\) ™
A—S" valencia —__5 = =
e =
DEE DEE

Figura 4. Estructura de bandas y distribucion de electrones

(a) Metal a 0 K, (b) semiconductor intrinseco 0 K. Esquema simplificado para
semiconductor intrinseco (c) a0 Ky (d) a T » 0 K. El grisado indica los estados ocupados

por electrones; Er es la energia de Fermi.

La posicion de la energia de Fermi con respecto a las bandas de valencia y de
conduccion distingue a los metales de los semiconductores y aislantes. Para los
primeros, Er cae dentro de la banda de conduccidbn mientras que para
semiconductores y aislantes, cae en la banda de energia prohibida. La diferencia
entre un semiconductor y un aislante esta dada por el ancho de la banda de
energia prohibida, Eg. Para los semiconductores Eg es suficientemente pequefio
como para que sea posible excitar (térmicamente, con luz o con descargas

eléctricas) electrones de la banda de valencia a la de conduccion.
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La conductividad de un material esta directamente relacionada con la existencia
de portadores de carga. Como se observa en la figura 4, estos portadores en los
metales son los electrones en la banda de conduccion parcialmente llena (a), en
los semiconductores los portadores son los electrones en la banda de conduccion
y los huecos en la banda de valencia (d). Los electrones (enc) y los huecos (hov*)
tienen cargas opuestas y por lo tanto, son acelerados en direcciones opuestas en
presencia de un campo eléctrico. Por convencion, la energia de las cargas
negativas (electrones) aumenta hacia arriba; consecuentemente, la energia de los

huecos (cargas positivas) aumenta hacia abajo.

Algunos semiconductores que pueden ser usados como fotocatalizadores son:
TiO2, WO3, CdSe, ZnO, y ZnS, entre otros, para los cuales se muestran los
potenciales de banda en electrolito acuoso a pH=1 en la figura 5. De ellos el mas
utilizado para aplicaciones ambientales entre otras, es el Dioxido de Titanio TiOz2,
dado que es bioldgica y quimicamente inerte, ademas de econdmico y resistente a
la corrosion quimica y la fotocorrosion, oxidando generalmente tanto los
compuestos toxicos iniciales como los intermediarios generados en las reacciones
de oxidacion y no agota su fotoactividad tras una Unica utilizacion (por lo que,
idealmente, también puede ser reutilizado durante un largo periodo de tiempo).
También esta disponible en formas alotropicas con alta foto-actividad y puede ser

colocado como una pelicula fina sobre un soporte sdlido.
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Cds Zn WO, Sn0O; TiO, GaP GaAs

Figura 5. Posicion relativa de los bordes de las bandas de conduccion y de valencia de

algunos semiconductores.

Por otro lado muchos compuestos organicos tienen el potencial de oxidacion por
encima de la banda de valencia del TiOz, por esté motivo pueden ser facilmente
oxidados por esté compuesto, mientras que son pocos los compuestos que
poseen un par redox con un potencial de reduccion por debajo de la banda de
conduccion del TiO2 y por lo tanto que puedan reducirse. Igualmente, el potencial
redox del par H20/OH® (OH*®* + e — OH") se encuentra dentro del dominio del

salto de banda del material, lo cual es de gran importancia.

Respecto a la respuesta espectral del TiO2, cabe mencionar que este material sélo
es activo en la region ultravioleta cercana (UVA) debido a que su salto de banda
(transicion indirecta) se encuentra entre 3,02 — 3,23 eV, segun si su estructura
cristalina es, respectivamente, rutilo o anatasa. Por esté motivo, el TiO2 s6lo puede
aprovechar alrededor de un 5% de la intensidad del espectro de la luz solar, que
es la parte que corresponde a la region ultravioleta que se encuentra por debajo
de A =400 nm.

21



Fotocatalisis Heterogénea para el Tratamiento de Desechos Liquidos con Presencia de Fenoltaleina generados en
los Laboratorios de Andlisis Quimico de la Universidad del Cauca

La estructura cristalina del TiO2 mas estable termodindmicamente es la estructura
de rutilo. Sin embargo, la estructura que presenta mayor actividad fotocatalitica es
la anatasa, que es utilizada de manera habitual para aplicaciones de
descontaminacion ambiental. La figura 6 muestra las estructuras cristalinas

mencionadas.

{a) Anatasa

Figura 6. Estructura cristalina de la anatasa (a) y del rutilo (b).

La superficie de las particulas de 6xidos metélicos es anfétera. En el caso del TiO2
el principal grupo funcional anfétero es el titanol, >TiOH. Los grupos hidroxilo de la
superficie del TiO2 presentan el siguiente equilibrio 4cido-base:

Ti—oOH + HY == ri—oH, X

STi—OH +HO === _Ti—0 +H0  Ke

(14)

Donde Ka1 es la constante de acidez de la primera disociacion acida y Kaz es la
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constante de acidez de la segunda disociacién acida. El pH en el punto de carga
cero (zero point charge), pHzpc, viene dado por la mitad de la suma de los dos pKa
superficiales:

PHzpc = Y2 (pKar + pKa2) (15)

Dado que la actividad fotocatalitica depende notablemente del poliformo de TiO:2
utilizado e, incluso, del método de sintesis del mismo, los diferentes grupos de
investigacion utilizan, para tener un punto de referencia comudn con el que
comparar sus resultados, el TiO2 P2s de la compafia Degussa, ya que esté

material posee una elevada actividad fotocatalitica (Candal, Bilmes y Blesa, 2002).

56 METODOS DE SEGUIMIENTO DE LA MINERALIZACION DE UN
PROCESO FOTOCATALITICO

Para llegar a la mineralizacion completa de un determinado contaminante, pueden
aparecer y desaparecer previamente toda una serie de compuestos intermediarios
de la reaccién. Por lo tanto, para poder verificar la viabilidad del proceso
fotocatalitico como técnica para la degradaciéon de contaminantes, resulta
importante demostrar la eliminacion no solo de los compuestos iniciales, sino
también de todos los compuestos intermediarios que se generen, hasta la
completa desaparicion de todos los compuestos no deseables. Esto se logra
utilizando una gran variedad de de mediciones quimicas; las mas importantes se

describen brevemente a continuacion.

5.6.1 Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

Es la medida del oxigeno necesario para oxidar la materia organica e inorganica
susceptible de oxidacion contenida en una muestra. Su determinacién se basa en
la oxidacion enérgica de la materia organica e inorganica que se encuentra en el

agua, en un medio fuertemente acido con una solucion valorada de dicromato de
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potasio. Los valores de este parametro estan asociados al grado de avance de la
oxidacion de los contaminantes, por lo que la determinacion seriada de DQO es
una herramienta Gtil de seguimiento del proceso (Corporacién Iberoamericana,
2003).

5.6.2 Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO)

Este pardmetro se obtiene mediante una prueba empirica estandar, y mide la
cantidad de oxigeno utilizado para la biodegradacion de materia organica e
inorganica contenida en una muestra. El oxigeno se consume también en la
oxidacion de materia inorganica como sulfuros o sales ferrosas. La prueba usa un
tiempo fijo de incubacion; la medicion de oxigeno consumido en un periodo de 5
dias (DBO5) es la mas comunmente empleada. Puede medirse también el
oxigeno consumido hasta que no haya modificacion alguna en la concentracion de
éste, lo que puede tomar entre 30 y 90 dias de incubacién (DBO Uultima). El
procedimiento es sencillo: se determina el oxigeno disuelto al inicio y al final del
tiempo de incubacion preestablecido. La DBO es simplemente la diferencia entre
la concentracion inicial y final de oxigeno disuelto (Corporacion Iberoamericana,
2003).

5.6.3 Carbono Organico Total (COT)

El carbono organico total mide la cantidad de dioxido de carbono producida en la
mineralizacién total de una muestra. A diferencia del DQO, su valor es
independiente del estado de oxidacion de los compuestos presentes en el sistema.
Por ejemplo, iguales concentraciones de CHs4, CH3OH o CH20 dan idénticos
valores de COT. El COT se determina inyectando una porcion de la muestra en
una camara de reaccion a alta temperatura, la cual esta empacada con un
catalizador oxidante. El agua es vaporizada y el carb6n orgénico oxidado a COz y
agua. El CO2 generado es transportado por el gas portador y medido en un
analizador infrarrojo no-dispersivo. Esta medicién proporciona la cantidad de

carbon total por lo que el carbon inorganico debe ser determinado de manera
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separada y el COT obtenido por diferencia. El seguimiento del proceso mediante
esta herramienta es importante porque valores de COT cercanos a cero son los
anicos que garantizan que no se acumulen contaminantes recalcitrantes,
intermediarios de mayor persistencia, capacidad de acumulacién o toxicidad que
los iniciales. La determinacion del COT es un indice del grado de avance de la
oxidacion, y una herramienta indispensable para el seguimiento del proceso
fotocatalitico (Skoog, 1994).

5.6.4 Cromatografia

El principio basico a todos los métodos cromatograficos consiste en que una
sustancia en disolucién liquida o gaseosa, conocida como fase movil, que pasa
por una columna o que fluye a través de una superficie de un material sélido se ve
frenada en su avance debido a su interaccion con lo que se llama fase
estacionaria. Esta Ultima, actla como un obstaculo molecular, ya que las
moléculas de una especie quimica se mueven mas rapido o mas despacio que las
otras segun su naturaleza quimica y su tamafio molecular, esto debido a que la
fase movil y la estacionaria estdn compitiendo por las sustancias disueltas, por lo
gue a mayor afinidad de un determinado compuesto con la fase estacionaria,
menor serd su velocidad, y a mayor afinidad por la fase movil, mayor sera la
velocidad a la que se desplace. Debido e esas diferencias de velocidades, las
sustancias quimicas pueden ser separadas unas de otras e identificadas segun las
velocidades a que se mueven en condiciones previamente establecidas (Skoog,
1994).

5.6.5 Técnicas Espectroscopicas

La espectroscopia, o estudio de las interacciones de la radiacion electromagnética
con la materia, es el mayor y mas exacto grupo de los métodos instrumentales
utilizados en los analisis quimicos y en toda la ciencia quimica. El espectro
electromagnético se divide en la siguiente gama de longitudes de onda: rayos

gamma, rayos X, ultravioletas, visibles, infrarrojos, microondas y ondas
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radioeléctricas. Las interacciones electromagnéticas con la materia provocan la
absorcion o emisién de energia a través de la transicién de los electrones entre
niveles cuanticos o discretos de energia, vibraciones de enlaces, rotaciones
moleculares y transicion de electrones entre orbitales de atomos y moléculas.
Todas estas interacciones tienen lugar en instrumentos denominados
espectrémetros, espectrofotdmetros o espectroscopios. Los espectros generados
en esos equipos se graban gréfica o fotograficamente en espectrogramas o
espectrografos, que permiten el estudio de la longitud de onda y la intensidad de la

radiacion absorbida o emitida por la muestra analizada (Hart, Craine y Hart, 1997).

5.6.5.1 Absorcion espectrofotométrica en las gamas visible y ultravioleta
Es un método espectral cuantitativo comin para sustancias organicas e
inorganicas. Con esta técnica se mide la transparencia relativa de una disolucion,
antes y después de hacerla reaccionar con un reactivo colorante. La disminucién
que se produce en la transparencia de la disolucion es proporcional a la
concentracion del compuesto analizado (Hart, Craine y Hart, 1997).

57 PARAMETROS CONSIDERADOS EN UN PROCESO FOTOCATALITICO

Un gran numero de parametros influyen tanto cualitativa como cuantitativamente
en el proceso de fotocatalisis y que, como consecuencia, resultan determinantes
en la eficiencia global del proceso. A continuacion se mencionan algunos de los

mas importantes:

5.7.1 pH
La mayoria de estudios muestran que el pH tiene una notable incidencia en la
degradacion del compuesto organico, pudiéndose lograr mediante su ajuste una

mayor velocidad de reaccién y un mayor porcentaje de degradacién, dado que
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segun la zona de pH donde se trabaje, se afectan las propiedades superficiales

del catalizador y la forma quimica del compuesto.

Dado a que no existen referencias en el tratamiento fotocatalitico para el indicador
fenolftaleina, se buscaron referencias de pH para el fenol, ya que éste indicador es
un derivado de él. Encontrdndose que se logra una mejor degradacién de los
compuestos fendlicos bajo condiciones acidas, especificamente, en valores de pH
que se encuentren cercanos y por debajo del punto isoeléctrico del catalizador, lo
gue hace que esta Ultima, sea una caracteristica del catalizador importante de

conocer.

En particular, se ha demostrado que la degradacion de los nitrofenoles, se acelera
en medio &cido. En un estudio sobre la remocion de 4-Nitrofenol, 2,4-Nitrofenol y
2,4,6 trinitrofenol se ha obtenido una degradacion mayor en términos de DQO
removida (Ksibi, Zemzemia y Boukchina, 2003). En otro estudio para el 4-
Nitrofenol se mostré6 que a un pH de 10 fue necesario suministrar al menos
5,5mmol/L de H202, para superar los porcentajes de degradacion sobre TiO2
obtenidos a pH 3 (50%) (Lee, Jung y Jeong, 2003).

Para el fenol, algunos derivados hidroxilados como el Catecol, Hidroquinona y
Resorcinol y otros derivados como el Guayacol y 2-Clorofenol, las investigaciones
coinciden en que a un pH = 3 y usando TiO2 como catalizador se obtiene un

porcentaje de degradacion elevado (Leyva, et al. 1998).

Por otra parte, los resultados obtenidos al elevar el pH por encima de 9, muestran
menores conversiones del contaminante y la coagulacion de la suspension de
TiO2, lo que impide su posterior separacion por filtrado. Lo anterior se atribuye a
gue cuando los valores de pH son elevados, la carga superficial del semiconductor
es predominantemente negativa, lo que dificulta la adsorcibn de muchos

intermediarios aromaticos hidroxilados ya que, probablemente, a ese pH dichos
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compuestos existen como especies anionicas y ademas se retarda la formacion de
radicales OH°, por lo tanto la degradacion fotocatalitica decrece (Molinari, et al.
2000).

En una investigacion realizada por Salaices (2004) se desarroll6 un modelo de
reaccion en series-paralelo para describir la degradacion de fenol. Los cambios en
el pH modificaron la importancia relativa de algunas etapas especificas del
modelo, llevando a que en algunos casos, no se detectaran algunos de los
intermediarios propuestos en el esquema general, como sucedié con el o-
Dihidroxibenceno al cambiar el pH de 7 a 4. En general, se observd que un
incremento en el pH reduce significativamente los parametros cinéticos (Salaices,

Serrano y Lasa, 2004).

5.7.2 Caracteristicas del catalizador

Sobre la superficie del semiconductor se da inicio al proceso fotocatalitico en si, lo
gue hace necesario estudiar en detalle los diferentes aspectos relacionados con
éste (composicion, estructura, superficie activa, modo de fabricacion, entre otros)

para poder encontrar sus caracteristicas 6ptimas en un sistema en particular.

El TiO2 es una mezcla de las fases cristalinas anatasa:rutilo en proporciéon 80:20
en un 99.5 % de pureza, posee un area superficial de 50 + 15 m2 y un didmetro
promedio de 21 nm. En solucion se encuentra tipicamente en agregados primarios
de 0.1 um de didmetro. Las posiciones de las bandas de valencia y de conduccién
han sido calculadas en + 2.9 y —0.3 V, respectivamente, a pH = 0.

Las investigaciones se han centrado en evaluar los cambios en sus propiedades al
realizar modificaciones a su estructura. Una de ellas puede ser el dopado con otro
metal. Respecto a la forma de uso del catalizador, se han realizado estudios para
la fotocatalisis de TiO2 suspendido y soportado. Cabe anotar que no se ha podido

llegar a un acuerdo en cuanto a la dosis de catalizador 6ptima a utilizar cuando el
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catalizador se encuentra suspendido, ya que los valores reportados en la literatura
varian desde 0.15 a 2.5 ¢/L para los diferentes sistemas fotocataliticos que

utilizan Degussa P25 (Fujishima, Rao y Tryk, 2000).

En los sistemas que trabajan con el TiOz inmovilizado, el parametro a determinar
es el espesor optimo de la capa de catalizador. El area interfacial es proporcional
al espesor del catalizador cuando la capa es porosa, lo que lleva a que la
oxidacion catalitica se favoreceria con el aumento del espesor de la capa. Sin
embargo, la resistencia interna a la transferencia de masa para las especies
organicas y las fotogeneradas (par h*-e), también se incrementa con el espesor,
lo que aumenta la posibilidad de recombinacion del par y reduce la eficiencia de
degradacion (Dingwang y Ray, 1999).

5.7.3 Intensidad de la radiacion

La radiacion es la fuente de energia necesaria para iniciar el proceso fotocatalitico
por lo que es indispensable establecer el valor adecuado de la longitud de onda a
trabajar y la potencia emisiva con que se debe irradiar la solucion para procurar un
aprovechamiento éptimo de la energia suministrada. El diéxido de titanio absorbe
longitudes de onda inferior a 400 nm, correspondiente al espectro ultravioleta y
teniendo en cuenta que la distancia de penetracion de los fotones dentro de las
particulas de dioxido de titanio es mas corta cuanto menor es la longitud de onda
(ya que son absorbidos por las moléculas del semiconductor con mas fuerza),
debido a esto el empleo de longitudes de onda mas corta generan los pares
electron-hueco mas cerca de la superficie siendo menor el tiempo empleado para
la migracion de estos pares electron-hueco hasta la superficie de la particula y, por
lo tanto, menores las posibilidades para que ocurra la recombinacion de los
mismos antes de que se produzca en la superficie de la particula las reacciones

con las especies quimicas presentes en el agua (Garcés, 2003).
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5.7.4 Calidad del agua a tratar

La presencia de turbidez, sélidos en suspensién y materia organica e inorganica
en el agua a tratar pueden restar eficiencia a la oxidacion fotocatalitica con TiOz, la
turbidez interfiere en la interaccion de la luz ultravioleta y el catalizador,

reduciendo la eficiencia de la reaccidon (Garcés, Mejia y Santamaria, 2004).

5.7.5 Fotorreactor

Los reactores fotocataliticos pueden ser operados principalmente de las siguientes
formas: i) el fotocatalizador puede estar inmovilizado, sobre un soporte fijo tal
como fibra de vidrio, o en la pared del reactor vy, ii) estar disperso en la fase
acuosa. Los fotorreactores son generalmente cilindros con la lampara
coaxialmente ubicada en el centro o, de placas planas con la lampara ubicada a
una distancia fija sobre la superficie.

Los reactores fotocataliticos pueden manejar altas tasas de flujo, lo cual permite

un mejor contacto contaminante - particulas de fotocatalizador (Luck, 1997).

Algunos requisitos para los fotorreactores con el catalizador disperso en el agua

residual son:

e Una apropiada fuente de fotones.

e Una Optima geometria y configuracion del reactor para la eficiente interaccion
de los fotones con las particulas de fotocatalizador.

e La hidrodinamica del reactor debe ser compatible con la potencia y re-
utilizacion del fotocatalizador.

e Si se introduce oxigeno o aire dentro del reactor, la fase gas debe estar bien

dispersa para permitir una transferencia de masa eficiente.
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6. METODOLOGIA

En el siguiente capitulo se describe el procedimiento desarrollado durante la
investigacion, el cual conllevd a cumplir con el objetivo general trazado. Cabe
anotar que la metodologia inicialmente planteada se modific6 a lo largo del
proceso, incluyendo nuevas actividades a ejecutar, ocasionadas por resultados no

esperados en la mineralizacion de la fenolftaleina.

En el Anexo 1 se encuentran especificados todos los materiales, reactivos y

equipos que se utilizaron en esta investigacion.

6.1 METODOS DE SEGUIMIENTO DEL PROCESO FOTOCATALITICO

El seguimiento de la eficiencia del proceso fotocatalitico se determin6 a través de
dos parametros fundamentales: la degradacion, que se evalué midiendo la
concentracion del contaminante por colorimetria, y la mineralizacion usando la
técnica de DQO.

Estos dos pardmetros se escogieron por ser los mas utilizados en el seguimiento
de procesos fotocataliticos para el tratamiento de colorantes presentes en aguas
residuales industriales. Ademas, estas dos pruebas son practicas, por ser rapidas,
econdémicas y en especial porque los equipos que se requieren se encuentran

disponibles en el laboratorio de Ingenieria Ambiental y Sanitaria.
6.1.1 Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La demanda quimica de oxigeno se define como la cantidad de un oxidante

especifico que reacciona con una muestra bajo condiciones controladas. La
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cantidad de oxidante consumida se expresa en términos de su equivalencia en
oxigeno: mg/L O2. El método aplicado en esta investigacion esta basado en el
método colorimétrico de dicromato a reflujo cerrado de acuerdo a la norma
Standard Methods Colorimétrico 5220-B /2000 (Tecnocientifica, 2006).

En este método los compuestos organicos e inorganicos presentes en la muestra
de agua se oxidan bajo condiciones de acido cromico fuerte durante un periodo de
digestion de dos horas a una temperatura de 150 °C en un reactor precalentado.
Posteriormente, se deja enfriar la muestra hasta una temperatura ambiente
(aproximadamente 20°C), para realizar la lectura de absorbancia a 600nm en el
espectrofotometro de haz simple (Foto 1). La lectura que reporta este equipo, se
basa en el excedente de Cr*® que no ha sido oxidado por la materia organica o

inorganica (Tecnocientifica, 2006).

Para hallar la DQO en mg/LO2 (en cada muestra) a partir del valor de absorbancia
medida a 600nm, se aplico la siguiente ecuacion lineal obtenida de la curva de

calibracion (Anexo 2).

X Y -1.3109*10° Donge ]
— = Y: Absorbancia
3.9674*10 X: DQO mg/l Oz

Foto 1. Espectrofotdmetro de haz simple (HACH DR/2010)

32



Fotocatalisis Heterogénea para el Tratamiento de Desechos Liquidos con Presencia de Fenoltaleina generados en
los Laboratorios de Andlisis Quimico de la Universidad del Cauca

6.1.2 Color

Este parametro fue asociado a la degradacion de la fenolftaleina porque durante el
proceso fotocatalitico, el contaminante sufre una transformacion de moléculas
complejas a moléculas intermediarias o simples, lo que ocasiona una disminucién

del color tanto en las muestras sintéticas como en los desechos analizados.

Gran cantidad de iones organicos e inorganicos en disolucion acuosa absorben
suficiente energia radiante en la region del visible lo que permite su determinacion
por el método espectrofotométrico, incluso en muy bajas concentraciones. Por lo
anterior, para la medida de color se utilizO este método, el cual es el mas
empleado en andlisis colorimetricos* y se basa en la ley de la espectrofotometria®
(Ayres, 1970).

Para determinar la concentracion de la fenolftaleina en cada muestra se utilizé la
Ley de Beer®, por consiguiente, primero se establecio la longitud de onda (A), en la
cual esta sustancia presentaba la maxima absorbancia y después se realizé una

curva de calibracion.

e Determinacion de la longitud de onda: en el espectrofotdmetro se ley6 la
absorbancia de disoluciones con diferentes concentraciones de fenolftaleina: 1,
10 y 50 ppm, en un rango de 450 — 600 nm, y se escogié la longitud de onda

donde se presenté la maxima absorcién de las muestras, la cual fue de 550nm.

e Curva de calibracion: después de determinar la longitud de onda donde se
presenta la maxima absorbancia, se elabor6 una curva de calibracion,

utilizando el método de representacion grafica de absorbancia vs.

4 Colorimetria: se emplea para designar la medida de la fraccion de “luz blanca” de una lampara incandescente que pasa a
través de un medio liquido o en disolucion.

° En espectrofotometria, la energia que incide sobre la muestra es una radiacion monocromatica (energia radiante de una
sola longitud de onda.

 La Ley de Beer, describe la variacion de la absorbancia con la concentracion de la sustancia que absorbe, ya que la
absortividad molar y el ancho de la celda permanecen constante.
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concentracion, para tal fin se midié en el espectrofotométro la absorbancia a
550nm, a una serie de patrones con concentraciones diferentes de
fenolftaleina: 0, 5, 10, 30, 50 y 80 ppm, para determinar la funcion matematica
gue describiera la variacion de la absorbancia con respecto a la concentracion
de la fenolftaleina en el medio analizado. En el anexo 3, se graficaron los
valores de absorbancia obtenidos frente a la concentracién correspondiente,

demostrando que el sistema se comporta segun la Ley de Beer (Ayres, 1970).

La ecuacion de la linea recta encontrada es: Y = 0.0407X — 0.01098, con una

correlacion de 0.9897.

Ademas de los anteriores factores, cuando se tiene un sistema coloreado es
preciso tener en cuenta otros adicionales, para esta investigacion se tuvieron en

cuenta los siguientes:

a. Efecto del pH: dado que la variacion del pH afecta el valor de absorbancia en
medidas colorimétricas (Catalina y Bruna, 1997), para realizar el analisis de
color en cada muestra se debio ajustar el pH a un valor fijo.

b. Efecto del tiempo: algunas especies coloreadas experimentan
“‘desvanecimientos” debidos a la descomposicion por la luz, por el calor o por el
reposo (Skoog, 1994). Por lo tanto la medicién de color en cada muestra se
hizo en forma inmediata.

c. Efecto de sustancias o particulas extrafias: estas no deben impedir la reaccion
de formacion de color, ni dar otro analogo (espectro de absorcion), para evitar
estas interferencias las pruebas siempre se realizaron con la celda libre de
impurezas.

d. Precision del método: se hicieron medidas repetidas de cada muestra para

asegurar la precision del método.
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6.1.2.1 pH
A pesar de las referencias encontradas, donde se demuestra que la fotocatalisis
es mas eficiente en medio &cido, se decidid mantener el proceso a un pH bésico,

por las siguientes razones:

a. Aunque algunos desechos presentan un pH acido, aproximadamente de 5
unidades, ocasionado por la aparicion de hongos en el transcurso del tiempo
de su acumulacion, la mayoria de ellos son de caracter basico (7 a 12
unidades) y no seria practico, ni viable econémicamente volverlos acidos para
introducirlos al reactor. Ademas, para hacer la medicion de color en cada
muestra se debia ajustar el pH a 9.2 unidades, por la coloracién violeta que
presenta la fenolftaleina en el rango de pH de 8 a 10 unidades, ya que a pH
acidos el indicador es incoloro, lo que imposibilitaria realizar un seguimiento de

la degradacion por la técnica de colorimetria.

b. Porqgue como se menciond anteriormente este parametro afecta el valor de
absorbancia, y esto se corroboré realizando mediciones de absorbancia a
diferentes pH con wuna determinada concentracion de fenolftaleina,

generandose una variacion importante en la lectura de color.

Por lo anterior, el pH se mantuvo constante en el reactor y en cada prueba de

color a un valor fijo de 9.2 unidades.

El ajuste de pH se realizé con soluciones de concentracion 1N de hidroxido de
sodio (NaOH) y acido sulfarico (H2SOa4) y se determind con un pHmetro Metrohm
744 (Foto 2), el cual se calibré con unas disoluciones patron de pH conocido, que

se utilizan de referencia, para tener mediciones con bastante exactitud.
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Foto 2. pHmetro Metrohm 744

6.2 DESCRIPCION DEL SISTEMA FOTOCATALITICO UTILIZADO

El sistema usado en la experimentacion es un fotoreactor tipo Batch o por lotes
(Anexo 4), con recirculacion de la muestra y una agitacion continua dentro del

tanque de mezcla (zona de homogenizacién), y consta de:

e Un fotoreactor elaborado en pirex, con dos orificios (entrada y salida), sellado
herméticamente con esmerilado en la parte superior y con un tapon de caucho
en la parte inferior.

e Una lampara de luz ultravioleta, con tubo de baja presion de mercurio, una
longitud de onda de 254 nm, 15 Watts de potencia y 45 cm de largo.

e Una zona de homogenizacion que consta de un recipiente (erlenmeyer) en
pirex de 500mL de capacidad y un magneto con recubrimiento de teflon para
agitacion.

e Una bomba con funcionamiento peristaltico para la recirculacion.

¢ Mangueras de material plastico transparente que conectan el sistema pero que
no reaccionan con él.

e Tubo en PVC y caja en triplex para aislar el fotoreactor.
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e Conexiones hidraulicas y eléctricas necesarias para el funcionamiento del

proceso.

Fotorreactor

Tanque de mezcla

Foto 3. Montaje experimental del sistema Fotocatalitico

Lampara UV
En este caso el tiempo de irradiacion esta limitado por la lampara de baja presion
de mercurio, ya que por recomendacion del fabricante ésta sélo puede

mantenerse encendida de forma continlda por espacio de ocho horas.

La longitud de onda de 254 nm, se seleccion6é por dos razones importantes: la
primera, porque el didxido de titanio absorbe longitudes de onda inferiores a 400
nm (correspondiente al espectro ultravioleta), y la segunda, por los costos que
implicaria adquirir una lampara de menor longitud de onda (L), con la cual
posiblemente se obtendria una mejor eficiencia, como lo mencionan Garcés, Mejia

y Santamaria en un articulo de la revista Lasallista.
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6.3 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS DESECHOS

En la caracterizacién fisicoquimica de los desechos (Foto 4) se determind:
volumen, cantidad inicial de materia organica mediante el ensayo de DQO,
intensidad del color y pH, estas condiciones sirvieron como referencia para la

preparacion de las muestras sintéticas con las cuales se estandarizo el proceso.

Para realizar estas pruebas algunos de los desechos se filtraron por las particulas
en suspension que presentaban, en su mayoria hongos, los cuales podrian

interferir en los analisis.

Foto 4. Desechos con presencia de Fenolftaleina

En la tabla 3 se observa, la existencia de un desecho proveniente de los
laboratorios de Quimica de la Facultad de Ciencias Naturales, Exactas y de la
Educacion, y desechos del laboratorio de Ingenieria Ambiental y Sanitaria de la
Facultad de Ingenieria Civil. En el caso de esta ultima facultad, se ha dado una
acumulacion de desechos porque hasta el momento no se habia realizado

ninguna investigacion para el tratamiento adecuado de ellos.
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La referencia que se cita en la tabla 3, es tomada de la clasificacion y segregacion

que realizo el grupo de investigacion GIRP a todos los desechos generados en el

Laboratorio de Ingenieria Ambiental y Sanitaria de la Facultad de Ingenieria Civil.

Tabla 3. Caracteristicas de los desechos con presencia de fenolftaleina

Fenolf
Referencia | Semestre Desecho Volumen .pH taleina DQO
(mL) (unidades) (ppm) (mg/L O2)
Estandarizacion de
LA 3 1] NaOH 281 9.20 410 892.7
Estandarizacion de
LA 3 I NaOH 1032 4.02 410 857.1
Estandarizacion de
LAS 1] NaOH 444 8.80 415 1078.0
Estandarizacion de
LAS | NaOH 772 12.49 4.42 1156.3
Titulacion Acido
LAS | ACGtico 1012 5.40 4.66 998.6
LA 4 I Curva de Titulacion 412 4.84 430 592.8
LS4 I Valoracion CO: libre 148 785 220 765.3
L Acido acético,
Quimica I Fenolftaleina, NaOH 458 6.04 3,40 629.2
Fuente: Elaboracion propia I: Primer semestre de 2006

II: Segundo semestre de 2005

LA 3: Laboratorio de quimica analitica, practica 3
LA 5: Laboratorio de quimica analitica, practica 5
LA 4: Laboratorio de quimica analitica, practica 4
LS 4: Laboratorio de quimica sanitaria, practica 4

6.4 OPTIMIZACION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION
Las condiciones optimizadas en el tratamiento fotocatalitico fueron:
e Cantidad de catalizador (TiOz2).

e Cantidad de peréxido de hidrégeno (H202).
e Tiempo de exposicion del desecho a la luz UV.
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Sin embargo, antes de optimizar estas condiciones se consideraron unos factores
adicionales importantes dentro del sistema: El tipo de material de la manguera, su
diametro (por los orificios de entrada y salida de la bomba) y la resistencia, ya que
el comportamiento de la bomba (peristaltico) ejercia una friccibn sobre la
manguera que producia su rompimiento, interrumpiendo el proceso, que debia
durar ocho horas. Por lo anterior, se realizaron experimentos con los siguientes

tipos de mangueras:

e Manguera de latex: Esta reaccioné con la mezcla, al desprender sustancias
extrafias por el calor que le produjo la friccién dentro de la bomba.

e Manguera de silicona: No tuvo la resistencia esperada y se rompio al poco
tiempo de realizar el montaje.

e Manguera de caucho negro: Fue resistente a las ocho horas, pero presenté el
mismo inconveniente que la de Latex.

e Manguera de plastico transparente: Esta cumplié con la resistencia esperada,
y no presenté ninguna reaccion. Se le realizaron uniones con una manguera
de silicona, ya que el diametro no era igual al de los orificios de entrada y
salida de la bomba. Este fue el material escogido para el resto de conexiones

del sistema.

Establecido el tipo de manguera, se inicié la optimizacion de las condiciones del
proceso, con el disefio inicial establecido (Tabla 4), sin embargo solo el primer
ensayo de este disefio fue realizado, porque los resultados obtenidos con este no
fueron los esperados, lo que llevo a modificar las condiciones establecidas
inicialmente, experimentando con otras que fueran acordes a los resultados que
se iban obteniendo en cada uno de los ensayos, por esta razon surgio otro disefio
inicial, y sus respectivas condiciones se describen en la tabla 5, cabe anotar que

cada uno de estos ensayo se realizo por duplicado.
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Tabla 4. Disefio inicial de la investigacion

TiO2 H20:
(ppm) (ppm) | Tiempo exposicion UV
420
100 1300
2600
420
300 1300
2300
420
500 1300
2600
420
1000 1300
2600

8 horas

Tabla 5. Ensayos Preliminares

Ensayo TiO2 Fenolftaleina H.0O
(ppm) (ppm) (ppm)
1 100 15 420
2 100 12 300
3 100 10 600
4 100 15 800
5 300 1.0 1600

Fuente: Elaboracion propia

Al analizar los resultados de la DQO de los ensayos de la tabla 5, se observaron
fluctuaciones bastante inusuales, debido a interferencias con esta lectura que se
discutiran mas adelante. Por esta razdn, se realizaron adicionalmente ensayos: sin
recirculacion y un blanco (donde se cargd el reactor sin fenolftaleina), para
descartar algun tipo de contaminacion en el proceso que estuviera afectando la
DQO. Por este inconveniente, el tratamiento fotocatalitico no se logré optimizar
con estas condiciones, por lo que se propuso un disefio final (Tabla 6) con
condiciones de catalizador y agente oxidante, tomadas del disefio inicial, y con
una concentracidén constante de contaminante, la cual corresponde al promedio de
concentraciones de fenolftaleina que presentan los desechos, considerando la

posibilidad de mejorar de esta manera la eficiencia del proceso.
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Tabla 6. Disefio final de la investigacion

Concentracion Peré6xido de
de Catalizador Hidrogeno
(Ppm) (Ppm)
0
600
500 1300
2600
0
600
1000 1300
2600

Fuente: Elaboracion propia

En todos los ensayos finales (realizados por duplicado) se prepararon muestras

sintéticas con agua destilada y una concentracion de 4 ppm de fenolftaleina, a un

pH de 9.2 unidades y con un tiempo de exposicion de ocho horas de radiacion UV.

6.5 PROCEDIMIENTO

6.5.1 Cargay corrida experimental

El reactor se cargo de la siguiente manera:

Se midieron 520 mL de agua destilada en el recipiente homogenizador.

Se adicionaron 0.7mL de fenolftaleina (4 ppm).

Se agit6 la mezcla durante 5 minutos.

Se tomo una muestra inicial para medir color y DQO.

Se adicion6 el catalizador dioxido de titanio, y posteriormente el peroxido de
hidrégeno.

Se ajusto el pH de la mezcla a 9.2 unidades y se le hizo un ajuste continuo en
el reactor.

Se inicié el proceso encendiendo la lampara ultravioleta y recirculando la

mezcla.

6.5.2 Seguimiento del proceso

Se tomaron muestras de 50 mL cada dos horas.

Cada muestra se centrifugd durante 20 minutos.
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Se realizaron pruebas de DQO y Color a cada muestra.

Para la prueba de DQO se tomaron 2.5 mL de la muestra original en un tubo
de digestion, se adicionaron 1.5 mL de solucion digestora y 3.5 mL de reactivo
acido sulfarico — sulfato de plata, se taparon los tubos y cuidadosamente se
agitdé por inversion; se coloco en el digestor a 150 °C por dos horas, previo
calentamiento por 20 minutos a esa misma temperatura, adicionalmente se
prepard un blanco de reactivos con agua destilada. Para finalizar se enfriaron
las muestras y el blanco, se calibr6 el equipo con el blanco A= 600nm, se leyd
la absorbancia y se hall6 la concentracion en mg/L de Oz en la curva de
calibracion.

Para la prueba de color (con la muestra libre de particulas de TiO2) se ajusto el
pH a 9.2 unidades con H2SO4 y NaOH 1N y se ley6 la absorbancia en el
espectrofotometro a 550nm de longitud de onda.

Después de cada experimento se lavo el reactor y las mangueras con una

solucién de acido sulfurico diluido.

6.6 APLICACION DEL TRATAMIENTO FOTOCATALITICO A LOS DESECHOS

Una vez elegidas las condiciones mas adecuadas de catalizador y peréxido de

hidrogeno en el proceso de optimizacion, se eligieron los desechos que se

generan en mayor cantidad de volumen en el laboratorio (para realizar cada

ensayo por duplicado) y se aplicd este tratamiento durante un tiempo de ocho

horas de exposicion UV.
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7. ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los andlisis de los resultados obtenidos en los

ensayos realizados en esta investigacion.

7.1 ANALISIS DE ENSAYOS PRELIMINARES

Las condiciones de los ensayos preliminares se reportan en la Tabla 5, y en ella
se observa que se utilizé una concentracion constante de catalizador de 100 ppm,
siendo ésta la méas baja utilizada, en comparacion con la de los ensayos finales,
excepto el ensayo 5, porque este se realizo con la minima concentracion del
contaminante, se incremento la del catalizador y la del agente oxidante, con el fin

de observar el comportamiento de la DQO, con esta cantidad de fenolftaleina.

Los resultados de DQO y Color obtenidos se encuentran en el Anexo 5y en la
figura 7 se grafican los de la DQO, donde se observa una gran diferencia en las
curvas de cada ensayo, debido a que cada uno de estos se realizd con

condiciones de operacion diferentes.
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El primer ensayo, realizado con 20 ppm de fenolftaleina y 420 ppm de H202, no
muestra una buena eficiencia en el proceso, debido a que la DQO presentd
fluctuaciones y la mineralizacién del contaminante fue demasiado baja (5.56%).
Cabe anotar que los desechos del laboratorio no tienen una concentracion tan
alta de fenolftaleina, sin embargo, se realiz6 con 20 ppm, considerando la
posibilidad que el proceso removiera mayor cantidad de materia organica al
aplicar el tratamiento a los desechos con menor concentracion del

contaminante.

En el ensayo 2, se disminuyé la cantidad del contaminante (12 ppm) y la del
peréxido de hidrégeno (300 ppm), pero como se observa en la figura 7, éste
fue el que presentd mayores fluctuaciones y reportd un pico maximo en la
tercera hora, obteniéndose con estas condiciones una mineralizacion del
10.78%.
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En el ensayo 3, utilizando 10 ppm de fenolftaleina y 600 ppm de perdxido de
hidrogeno, se observo una leve disminucion en la medicion del parametro de la
DQO, sin embargo, las fluctuaciones que se presentaron no se evidencian
claramente, porque en este ensayo a diferencia de los demas, el andlisis de
DQO se realizé cada dos horas. Al persistir las fluctuaciones en los ensayos,
se considerd la posibilidad que el perdoxido de hidrégeno las ocasionaba,
interfiriendo en la prueba de DQO, por lo que se realiz6 una prueba adicional
en el ensayo 4. Este ensayo se realizé conociendo de antemano que el
peréxido de hidrogeno es un agente oxidante fuerte (Paradowska, 2004) y que
al estar presente en los ensayos de DQO, este paradmetro no aumenta su valor
sino que al contrario lo disminuye, entonces, a mayor cantidad de peréxido de
hidrégeno, la DQO deberia ser menor, sin embargo alguna literatura
consultada sugiere retirar el peroxido de la muestra antes de realizar la prueba

de DQO, con el fin de obtener un valor de DQO real.

Es el caso de un estudio realizado para la degradacion de un insecticida
mediante reaccion de foto-Fenton, utilizando concentraciones de ion ferroso y
peroxido de hidrogeno, siendo el H202 el factor determinante del grado de
mineralizacién del insecticida, por ser el catalizador en la reaccion.

Una de las pruebas de seguimiento de la degradacion del insecticida, era la
DQO, y esta era afectada por la presencia del H202, el cual le producia una
importante disminucién, lo que conllevo a retirar el peroxido de hidrogeno,
antes de realizar la prueba de DQO, para esto, adicionaron bisulfito de sodio
(como reductor), para eliminar interferencia del H202. Sin embargo, cabe
anotar, gue un exceso minimo de este reductor, aumentaba el valor de la DQO,

sobrepasando el de la muestra inicial (Segura, Mansilla y Zaror, 2006).
En el ensayo 4, usando 15 ppm de fenolftaleina y 3 mL de peréxido de

hidrogeno, se traté de eliminar la posible interferencia que genera el peroxido

de hidrégeno a la prueba de DQO, adicionando 0.5g de Dioxido de manganeso
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DQO (mg/LOy)

(MnOz2) por cada 10mL de muestra y por cada mililitro por litro de peroxido
agregado en el ensayo (Garcés, 2003). Esta prueba auxiliar se realiz6 cada
hora simultdneamente con otra sin la utilizacion de MnO2, con el fin de
compararlas. No obstante, como se observa en la figura 8, los resultados
obtenidos con y sin MnOz, fueron similares, por lo que se descarto que el MnOz2
eliminara la posible interferencia del H202 en la prueba de DQO, siendo

innecesario utilizar el MnO2 en los ensayos posteriores.

Figura 8. Ensayo Preliminar 4 DQO (mg/L O,) con y sin MnO,
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En el ensayo 5, se cargo el reactor con la minima concentracion de
fenolftaleina (1 ppm), se realiz6 el proceso durante dos dias y medio (20 horas
en total), por lapsos de ocho horas continuas diarias y se hizo un seguimiento
de la mineralizacion cada cuatro horas. Como se observa en la figura 9, no se
presentan fluctuaciones con los resultados obtenidos, posiblemente por el

amplio espacio de tiempo entre los analisis y la remocién de materia organica
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es minima (65.5%) a pesar de exponer esta baja concentracién a un proceso
oxidativo tan eficiente como el fotocatalitico, lo que llevé a suponer que una

contaminacion estaba afectando la DQO.

Figura 9. Variacion DQO Ensayo Preliminar 5

150 —‘

120 +

DQO (mg/L 02)
8

D
o
I

65.5 %

30 +

0 4 8 12 16 20 24
Tiempo (Horas)

Ensayo 5 Replica ‘

Es importante resaltar que para estos ensayos preliminares el proceso mostro una
buena eficiencia para la degradacion de la fenolftaleina, en mas del 50%, lo que
llevd a considerar que con respecto al rompimiento de las moléculas, el
tratamiento fotocatalitico era adecuado para los desechos con presencia de
fenolftaleina y que el inconveniente que se presentaba era especifico de la prueba

de DQO, el cual se explicard mas adelante.

Después de observar el comportamiento de la mineralizacion en los ensayos

anteriores y descartar que el MnOz2 eliminara la posible interferencia del H20z en la
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prueba de DQO, se considerd una contaminacion en el sistema como otra posible

causa de las fluctuaciones, por lo que se realizaron dos ensayos:

Ensayo sin recirculacién: Las condiciones de este ensayo fueron 6 ppm de
fenolftaleina, 330 ppm de perdéxido de hidrogeno y 100 ppm de dioxido de
titanio, esta mezcla no fue recirculada en el sistema y se realizo el seguimiento
del proceso cada dos horas durante ocho horas.

Los resultados de la prueba de DQO que se obtuvieron, mostraron las mismas
variaciones de los ensayos anteriores, por lo tanto no fue posible demostrar la
interferencia de un contaminante externo (ver Anexo 4, Tabla 33).

Cabe resaltar, que al no recircular la mezcla, esta no era agitada, y se
ocasionaba una precipitacion del catalizador, lo que posiblemente disminuia la

eficiencia del proceso fotocatalitico.

Ensayo sin fenolftaliena o blanco: Para este ensayo con recirculacion, el
reactor se cargoé sin fenolftaleina, es decir, solo con agua destilada, con 100
ppm de catalizador y 330 ppm de peroxido de hidrogeno. Los datos obtenidos
mostraron que el proceso generaba remocion de materia organica sin
presentar fluctuaciones en la mezcla que se estaba tratando y también que no
existia ninguna contaminacion en el sistema, llevando con ello a considerar
gue la interferencia presentada en el ensayo de DQO se originaba al incluir al

sistema el indicador fenolftaleina (ver Anexo 4, Tabla 34).

7.1.1 Interferencias en la Prueba de DQO

Al demostrar que el proceso generé remocion de materia organica usando el

blanco, pero que en el momento de tratar la fenolftaleina se presentaban

fluctuaciones en la DQO, la investigacibn se encaminé a la busqueda de

explicaciones, que justificaran estas variaciones en la prueba de DQO,

encontrando en la Reaccion de Dakin una posible respuesta al comportamiento de

esta prueba.
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7.1.1.1 Reaccion de Dakin: un compuesto organico, sometido a altas
temperaturas, en presencia de peroxido de hidrégeno y en un medio basico,

genera hidroquinonas (Dakin, 1909). Como se observa en la reaccién 16:

OH OH
g MaOH
+ xo ; .\ H\I/_,DH
L 45-80°C |
0
o H OH

(16) Reaccion de Dakin

7.1.1.2 Reaccién de Dakin en la fenolftaleina

La fenolftaleina sufre la reaccién de Dakin cuando se trata en solucion alcalina,
con peroxido de hidrégeno y en ella se forman acido ftalico e hidroquinona (Kirk y
Othemer, 1962), estas especies menos complejas, también pueden ser formadas

por el rompimiento que sufre la molécula de fenolftaleina en el proceso.

Lo anterior, es explicable porque las condiciones en las que se encontraba
sometida la fenolftaleina en el tratamiento fotocatalitico, eran similares a las que
cita Dakin, para la generacion de hidroquinonas. Estas condiciones en el
tratamiento eran: pH basico de 9.2 unidades, una alta temperatura constante de
36°C proporcionada por la luz UV, y la presencia de peroxido de hidrégeno. Por lo
tanto, la posible reaccion que se generaba en el proceso, la representa la reaccion
17.
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‘ A NaOH
0

H Luz uv
2 OH HO
Fenolftaleina Peréxido de Hidroquinona Acido Ftalico
hidrégeno

(17) Reaccion de Dakin en la fenolftaleina

7.1.1.3 Hidroquinonas: la hidroquinona (1,4 bencenodiol (l.U.P.A.C), en los
ultimos afios se ha convertido en uno de los agentes reductores mas empleados,
por su propiedad de oxidarse facilmente, para convertirse en quinona y productos
quindnicos, dado que la hidroquinona y la quinona, forman un sistema redox
reversible en solucién &cida; el potencial de oxidacion-reduccion, depende del pH

de la solucion.

El principal uso en gran escala de la hidroquinona, es como revelador fotografico,
por la propiedad de reducir los granos de haluro de plata de una emulsion
fotogréfica, alterados por la luz; la reacciéon primaria que se produce durante el
revelado con hidroquinona es (Kirk y Othemer, 1962):

o] o]
HO@OH +2AgBr > + 2Ag+ ;— + 2HBr
Hidroquinona O@:O Quinona

(18) Reaccidn primaria durante el revelado con hidroquinona
7.1.2 Posible interferencia de Hidroquinonas en la prueba de DQO

La prueba de DQO que se ejecutd en esta investigacion, se basa en una lectura
espectrofotométrica del excedente de Cr*® (que no ha sido oxidado por la materia
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organica), y el inconveniente de la posible presencia de las hidroquinonas en el
tratamiento fotocatalitico, se daba porque, como se describe anteriormente, estas
especies son reductoras de metales, por lo tanto, es probable que estuvieran
reduciendo el estado de oxidacion del cromo hexavalente (Cr*®) a cromo trivalente
(Cr*3), incluso a divalente (Cr*?), provocando un aumento en la lectura de la DQO,

evidenciado en las fluctuaciones que presentaba esta prueba durante el proceso.

Estas posibles reducciones se observaron inicialmente en el color que
presentaban las muestras en la prueba de DQO (Foto 5), variando de verde claro
(muestra inicial) a verde oscuro o verde azulado, colores caracteristicos del Cr*3y
Cr*? respectivamente. Este cambio en el color no era el esperado, ya que
generalmente después de un tratamiento de mineralizacion, el color que presentan

las muestras en la prueba de DQO varia de verde a anaranjado.

Foto 5. Comportamiento del color en las pruebas de DQO

a. muestra 4 hora; b. muestra 2 hora; ¢c. muestra inicial; d. blanco

Por lo anterior, se consideré que probablemente la prueba de DQO no era

representativa para el seguimiento de la mineralizacion, lo que llevd a una
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demostracion experimental de la posible presencia de hidroquinonas en el

proceso.

7.1.3 Demostraciéon experimental de la posible generaciéon de Hidroquinonas

en el tratamiento fotocatalitico

Se realizaron dos pruebas como actividades adicionales de la metodologia
planteada inicialmente: Pruebas cualitativas con FeCls (cloruro férrico) y KMnOa4
(permanganato de potasio), y pruebas de espectroscopia UV, para demostrar

experimentalmente, la posible generacion de hidroquinonas en el proceso.

7.1.3.1 Pruebas Cualitativas
Para la identificacion de grupos funcionales organicos, en este caso la
hidroquinona, existe la posibilidad de disponer de una serie de reacciones que

permitan caracterizarlos.

FeCls: En esta prueba la mayor parte de los fenoles dan disoluciones vivamente
coloreadas (azul, verde, violeta, etc.), aunque algunos fenoles no dan coloracién
como la hidroquinona, ya que se oxidan con el reactivo a quinona (Shriner, Fuson
y Curtin, 1966). Por lo tanto, al realizar esta prueba, la solucion debia conservar el
color inicial del FeCls, para considerarla positiva y como se puede observar en la

foto 6 esto ocurrié en todas las pruebas de los ensayos finales.

KMnOas: El permanganato es usado para diferenciar alcoholes sencillos de tipo
primario, secundario y terciario. Los fenoles reducen esta solucion y sufren una
oxidacion a quinonas. La prueba positiva para este tipo de compuestos, lo indica
una decoloracion en la solucion, sin embargo ésta decoloracién de sélo una o dos
gotas no siempre puede aceptarse como prueba positiva (Shriner, Fuson y Curtin,
1966). Por este motivo, y sumado a que el permanganato de potasio es un

compuesto demasiado inestable y que podria estar reaccionando con el perdxido
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de hidrégeno, se desechd esta prueba como valida para la investigacion, aunque
fue aplicada a todas las pruebas del disefio final de experimentos, dando siempre

positiva (Foto 6).

Foto 6. Pruebas cualitativas con FeClzy KMnOg4

a. Prueba con FeCls, Hora 1, b. Prueba con KMnQOg4, Hora 1
c. Prueba con FeCls, Hora 2, d. Prueba con KMnOQOy, Hora 2

7.1.3.2 Pruebas con Espectroscopia Ultravioleta /Visible (UV)

La absorciéon de radiacion UV 06 visible proviene de la excitacién de los electrones
enlazantes y como consecuencia, las longitudes de onda de los picos de
absorcion pueden correlacionarse con los tipos de enlaces que existen en las
especies en estudio, de esta manera se pueden identificar grupos funcionales de
una molécula, ademas de la determinacion de compuestos que contienen grupos
absorbentes.

La clasificacién de estos grupos absorbentes se divide en tres especies:

a. Electrones &, o y n (para moléculas organicas).

b. Electrones fy d.

c. Electrones de transferencia de carga.
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Todos los compuestos organicos son capaces de absorber radiacion
electromagnética, ya que todos contienen electrones de valencia que pueden ser

excitados a niveles superiores de energia (Skoog, 1994).

Por lo anterior, se utiliz6 esta prueba para identificar la posible presencia de
hidroguinonas en el proceso, usando el espectrofotometro de UV Bis Intralab

dms100 del departamento de Quimica de la Universidad del Cauca (Foto 7).

Foto 7. Espectrofotémetro UV Bis Intralab dms100

Como primera medida se corroboraron experimentalmente los picos de la
hidroquinona, fenolftaleina, peroxido de hidrogeno y acido ftalico, que se reportan
en la literatura (Tabla 7; Figuras 10, 11, 12, 13, 14, 15 y Anexo 6).
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Tabla 7. Descripcion general de los compuestos estudiados en las Pruebas

Ultravioleta
Longitud de Longitud de Estructuray formula
Compuesto onda onda molecular
(experimental) (tedrica)
Hidroquinona 287 nm 287 nm HO OH
CeHeO2

OH

Fenolftaleina 228 nm No se reporta HO @ @
u]

a

C20H1404
H D
Perdxido de
— 194 nm No se reporta
hidrogeno O ~—H
H202
Acido ftalico 279 nm 279 nm ) .
QOH HO
CsHeOa
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Figura 10. Espectro experimental Hidroquinona (287nm)
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Figura. 11 Espectro tedrico Hidroquinona (287nm)
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Figura. 12 Espectro experimental Fenolftaleina (228 nm)

e Perdxido de hidrégeno

4. Qaq” ' -
RES [
3. ZAG-
7
2. 488~ \
— \..".
1. 688
a. s~ T
- 5 —'—".—'—-4»_“_‘__
A i | | B i
0.800 —f————— ] .
196.8 2228 254 .8 286.4 153.8 338.8
Mavelenath nm
B w1, mon 1 crcles set 1 crles comrlete pea

Figura. 13 Espectro experimental Perdxido de Hidrégeno (194 nm)
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Figura. 15 Espectro tedrico Acido Ftalico (279 nm)
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7.1.3.2.1. Ensayo aplicando espectroscopia UV

Corroborados los picos del contaminante y los posibles intermediarios generados
en el proceso fotocatalitico, se realizdé un ensayo por duplicado, utilizando 300 ppm
de TiOz2, 600 ppm de H202 y 1 ppm de fenolftaleina, muestreando cada hora, para
observar el comportamiento de la DQO a esta minima concentracion y ademas se
realizaron analisis de pruebas ultravioleta para determinar las posibles especies

gue se generaban en el proceso. Los resultados obtenidos fueron los siguientes:

Prueba DQO
Figura 16. Variacion DQO (mg/L Oz) con 1ppm Fenolftaleina
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En esta figura aparecen claramente en la primera y tercera hora dos puntos
maximos de valores de DQO, se presentan fluctuaciones de este parametro hasta
la sexta hora y posteriormente disminuye. Estos picos se presentan posiblemente
por la aparicion de hidroquinonas como mas adelante se tratara de demostrar con

las pruebas de espectroscopia UV.
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Pruebas con espectroscopia UV

En la figura 17, el espectro de la muestra inicial, muestra claramente el pico de
la fenolftaleina, el cual tiene una longitud de onda de 228 nm como se reporta
en la literatura, como era de esperarse, ya que la muestra solo contenia agua

destilada y el contaminante fenolftaleina (ver Anexo 6, Espectro 1).
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Figura 17. Espectro muestra inicial (A= 228 nm)
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e En la primera hora de aplicacion del proceso fotocatalitico a la muestra
sintética, el espectro, presentd el pico caracteristico de la hidroquinona (287
nm) y es posible que se relacione con el maximo aumento que presento la

DQO en este mismo momento (Figura 16 y 18)
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Figura 18. Espectro hora uno (A = 287 nm)
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En la segunda hora del proceso, el espectro UV presenta un pico con una
longitud de onda que no corresponde a ninguna de las especies anteriormente
descritas en la tabla 6, por lo tanto, no se puede definir a qué compuesto
pertenece, y tampoco es relevante averiguarlo, ya que la identificacion de las
especies que se generan en todo el proceso fotocatalitico, no hace parte de los
objetivos de esta investigacién. Sin embargo, es posible que en esta hora se
presentaran hidroquinonas (como en la primera hora) y apareciera también el
acido ftalico, presentadose un solapamiento entre estas dos bandas, o que otro
compuesto diferente a los esperados, las estuviera solapando (Figura 19),

(ver Anexo 6, Espectro 3).
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Figura 19. Espectro hora dos (A =271.9 nm)
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e A la tercera hora del tratamiento fotocatalitico, se observa nuevamente en el
espectro, el pico caracteristico de la hidroquinona (287 nm), que coincide con
el otro aumento que presenté la DQO a esta misma hora (ver Figura 16). Hasta
este momento, los incrementos presentados en al analisis de la DQO coinciden
con la identificacion de las hidroquinonas en los espectros UV, por lo anterior, y
teniendo en cuenta el caracter reductor de éstas, se consider6 que estos
intermediarios, posiblemente afectan la prueba de DQO, y por lo tanto, para el
seguimiento de la mineralizacion de la fenolftaleina en esta investigacion, la
prueba no es util, debido a las interferencias que se presentan (Figura 20); (ver
Anexo 6, Espectro 4)
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Figura 20. Espectro hora tres
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En la cuarta hora de proceso, se observa un pico de 279 nm en el espectro UV,
el cual coincide con el pico caracteristico del acido ftalico, que es una especie
menos compleja que la fenolftaleina, por esta razon, se puede considerar que
al generarse el &cido ftalico en el proceso, el tratamiento fotocatalitico
mineraliza el contaminante fenolftaleina (Figura 21). Es posible, ademés que a
partir de este momento, las hidroquinonas se hayan oxidado completamente a
especies mas simples, coincidiendo este hecho con la disminucion de la DQO,

como se observa en la figura 16.
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Figura 21. Espectro hora cuatro (A= 279 nm)
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e Después de la quinta hora y hasta la octava cuando se finalizé el proceso, no

se observa ningun pico en los espectros UV, lo que posiblemente significa que

no hay presencia de especies quimicas complejas provenientes de la

mineralizacién de la fenolftaleina, porque de lo contrario, éstas tendrian la

capacidad de absorber la luz UV en el rango de 190-350 nm y como

consecuencia reportarian una longitud de onda. Estos resultados llevaron a

considerar que a partir de la quinta hora, el proceso fotocatalitico mineraliza la

fenolftaleina (Figura 22).
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Figura 22. Espectro a partir de la hora cinco

Finalizado este ensayo, es posible considerar que se generaron hidroquinonas en

el proceso fotocatalitico, cuando se utiliza peroxido de hidrégeno, como agente

oxidante, esto se evidencia en los espectros UV, ademas porque se reunieron

todas las condiciones necesarias para su generacion: H202, altas temperaturas y
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medio basico, como se cita en la reaccion de Dakin. Estas hidroquinonas
posiblemente interfieren en la prueba de DQO, por esta razén, se explica que en
todos los tratamientos fotocataliticos, donde se utilizd peréxido de hidrogeno se
presentara un aumento en la lectura de la DQO, por lo tanto esta prueba no fue
representativa para el seguimiento de la mineralizacion de la fenolftaleina en el

proceso.
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7.2 ANALISIS DE ENSAYOS FINALES

7.2.1 Seguimiento de la Degradacién

La degradacion del contaminante fenolftaleina se asocié a la disminucién de color
gue se presentaba durante el tratamiento fotocatalitico, como se observa en la foto
8. La disminucion de color indica la degradacion que sufre el indicador
fenolftaleina, en el que la molécula compleja se transforma en compuestos
intermediarios mas simples, los cuales son inofensivos al ambiente, ya que son
menos complejos y presentan una minima toxicidad, lo que los hace mas faciles
de degradar naturalmente en los cuerpos de agua donde finalmente llegan
(Hincapié y Marin, 2003).

Foto 8. Disminucioén de color en el tratamiento fotocatalitico

En la tabla 7, se observan las denominaciones para Color y DQO, que
correlacionan las condiciones de peréxido de hidrégeno y dioxido de titanio
utilizadas en los tratamientos finales, segun el modelo estadistico aplicado en esta

investigacion.
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Tabla 8. Condiciones de los tratamientos para DQO y Color

Di6xido de titanio (F1)

Per6xido de Hidrégeno (F2)

Condicién ao ai bo b1 b2 bs
Concentracion 500 1000 0 600 1300 2600
(ppm)

Tabla 9. Resultados de absorbancia obtenidos en la estandarizacién del proceso

Tiempo (Horas)

Disminucion

TRATAMIENTOS 0 2 4 6 8 del color (%)
aobo 0,052 0,045 0,029 0,024 0,016 69.23
aob1 0,052 0,046 0,039 0,037 0,013 75.0
aob2 0,052 0,046 0,036 0,028 0,024 53.84
aobs 0,052 0,037 0,02 0,014 0,007 86.54
aibo 0,052 0,051 0,04 0,038 0,033 36.54
aibs 0,052 0,047 0,027 0,02 0,013 75.0
aib2 0,052 0,04 0,028 0,025 0,018 65.38
aibs 0,052 0,023 0,018 0,018 0,017 67.30

En la tabla 8, se presentan los resultados de absorbancia para los ocho

tratamientos del disefio final de tratamientos y el porcentaje de degradacion

evidenciado en la disminucion de color, los cuales se graficaron en las figuras 23 y

24 para las concentraciones de TiOz (500 y 1000 ppm), de esta manera se hace

mas claro el andlisis ya que se evalla la incidencia de diferentes cantidades de

perdxido a una determinada concentracion de catalizador.
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7.2.1.1 Analisis de la degradacién con 500 ppm TiO2

En el tratamiento aobo se obtuvo una disminucion de color del 69.23% sin
adicién de peroxido de hidrogeno, considerando este ensayo eficiente y viable
econémicamente por la disminucién de costos que le ocasiona el no utilizar
agente oxidante. Esto es posible sin H202, porque el agua y los grupos OH-
absorbidos en la superficie del TiO2z (activado por la luz UV) forman radicales
libres hidroxilo que provocan la degradacion de la fenolftaleina, ademas el
peroxido de hidrégeno es solo un acelerador de la reaccion pero no es
indispensable para la misma (Garcés, 2003).

En el tratamiento aocbi, con 600 ppm de H202, se obtuvo un incremento en la
disminucién de color del 5.77% en comparacion con el porcentaje obtenido
cuando no se adicioné H20:2. En la figura 23, se observa que desde la cuarta a
la sexta hora se presenta una pequefia disminucién de color, se podria decir
gue es casi constante, sin embargo, a partir de la sexta hora y hasta el final del
proceso se present0 una caida importante en la curva representada en la mas
alta disminucion de color de la fenolftaleina en este ensayo, siendo el

porcentaje final del 75%.

Ademas, este tratamiento junto con el de aibi, tienen en particular que
presentan el mismo porcentaje de degradaciéon de color, esto se explica desde
el hecho de que poseen la misma concentracién de peréxido de hidrégeno (la
mas baja de todas las concentraciones), llevando a considerar que al utilizar
600 ppm de H202 se obtiene una buena eficiencia trabajando con una cantidad
de catalizador que puede estar alrededor de 500 ppm, y en el caso de que esta
cantidad de catalizador sea incrementada hasta 1000 ppm, el proceso seria
innecesariamente costoso, al obtener el mismo resultado con una menor

cantidad, como se observo en el tratamiento aiba.
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En el tratamiento acb2 con 1300 ppm de H202, se presentd una disminucion de
color del 53.84%, lo que indica que el proceso es eficiente, sin embargo,
comparada con el resto de ensayos es muy baja, porque cuando se utiliza
mayor concentracion de perdxido, mayor es la degradaciéon (Porras y Avalos,
2001), por lo que se esperaba una buena eficiencia en este tratamiento.
Probablemente este resultado no se obtuvo por distorsiones en la medicion,
ocasionadas por contaminacion en los recipientes o por problemas de precision
en el pHmetro, este ultimo porque la medicién de color depende de un valor
exacto de pH (9.2 unidades), y si éste varia, la lectura de absorbancia se ve
afectada significativamente (Ayres, 1997).

El tratamiento aobs presentd la mejor disminucién de color, con un porcentaje
del 86.54%, esto demuestra que al incrementar la concentracion de H202,
también aumenta la velocidad y la eficiencia del proceso, debido a que éste
agente oxidante es una muy buena fuente de radicales hidroxilo, los cuales
rompen los enlaces de la molécula fenolftaleina para degradarla. Ademas el
peréxido es tan efectivo que puede atacar en la superficie del TiO2 a los
compuestos organicos absorbidos y no absorbidos, y también puede reducirse
con los electrones alli generados, formando el anion divalente perdxido, O2~.
De esta forma los huecos (h*) del catalizador, no corren el riesgo de
recombinarse con los electrones y, por el contrario, participan en la generacion

del radical libre hidroxilo (Hincapié y Marin, 2003).

Aunque en este ensayo se utilizaron 2600 ppm de perdxido de hidrégeno y se
obtuvo un buen porcentaje de degradacion, cabe la posibilidad que al aumentar
su concentracion, la eficiencia también lo haga, sin embargo, es conveniente
resaltar que una muy alta cantidad de este agente oxidante puede afectar la
superficie del catalizador, en donde se llevan a cabo las reacciones de oxido
reduccion, y esto perjudicaria la transferencia de cargas (Blanco y Malato,
2002).
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En cuanto al diéxido de titanio, es importante sefialar, que cuando la
concentracion es muy baja, la velocidad de degradacién fotocatalitica es lenta
debido a que no hay suficiente catalizador, aunque cuando se encuentra en
proporciones muy altas, la velocidad también puede ser lenta, debido a que
habra un efecto atenuador de la radiacion ultravioleta por la gran acumulacion
de particulas suspendidas de TiO2 (Hincapié, et al. 2004). Por lo tanto, se
puede considerar que la concentracion de 500 ppm de catalizador es
aceptable, para la degradacion de la fenolftaleina, por el buen porcentaje de

degradacion obtenido.
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7.2.1.2 Analisis de la degradacién con 1000 ppm TiO2

En el tratamiento aibo, sin peréxido de hidrégeno, se obtuvo la disminucion de
color mas baja de todos los ensayos del disefio final, la cual fue del 36.54%.
Esto se puede explicar, porque la accion de la luz UV pudo disminuir, al utilizar
una concentracion muy alta de TiOz (1000 ppm). Ademas en este ensayo, a
pesar de la agitacion constante en la mezcla, se observd precipitacion del
catalizador dentro del fotoreactor, ocasionando desperdicio del mismo y
aumentando los costos del proceso innecesariamente, ya que solo una
pequefia parte de él quedaba suspendida, mientras el resto se sedimentaba.
La precipitacion también se pudo ocasionar porque el tamafio del fotoreactor
es demasiado pequefio y el sistema de agitacibn no es suficiente para

mantener en suspension esta alta cantidad de catalizador.

El tratamiento aibi, presentd el porcentaje disminucion de color méas alto (75%)
de este grupo de ensayos, y resulta bastante inusual, porque contenia la mas
baja cantidad de peréxido de hidrégeno. En este punto se podria considerar
gue la concentracion de catalizador, por ser tan alta, de alguna manera
compensaba la poca cantidad de agente oxidante, y es explicable porque la
eficiencia del tratamiento con TiO2 y H202 juntos, es mucho mejor, ya que
cuando se generan los sitios activos en el catalizador, el peréxido de hidrégeno
forma sobre ellos mayor cantidad de radicales hidroxilo, para degradar el color.
Adicionalmente, al tener mas cantidad de catalizador, se encuentra una mayor

area disponible para que se lleven acabo las reacciones de oxido reduccion.
Las condiciones del tratamiento aibz, arrojaron un porcentaje disminucion de

color del 65.38%, bastante bueno, pero no tan eficiente comparado con el

tratamiento aibi, donde se utilizo una menor cantidad de peroxido (600 ppm).
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Es importante considerar que no fue justificable haber duplicado Ila
concentracion de TiO2, en este ensayo, para obtener un incremento en la
disminucién de color del 12%, como ocurridé cuando se utilizaron 500 ppm de
catalizador y la misma cantidad de peroxido de hidrégeno (1600 ppm) en la

gue se obtuvo un porcentaje en la disminucion de color del 53.84%.

En general, este tratamiento no es muy practico por tener que centrifugar
tantas veces para obtener una muestra clarificada y porque la concentracion de
catalizador es muy alta (para el bajo porcentaje de disminucién de color

obtenido), situaciones que aumentan los costos del proceso.

e Para el tratamiento aibs, ilustrado en la figura 24, se observa que la
disminucién de color més importante de este ensayo se present6 hasta la
segunda hora (55.77%) y que a partir de ésta y hasta la octava hora, los
valores de absorbancia se mantuvieron casi constantes, con un minimo

incremento en el porcentaje de degradacién (11.53%).

Con este tratamiento, se esperaba la mayor degradacion, por tener las
concentraciones mas altas de catalizador y agente oxidante, lo que
posiblemente ocasionaria mayor formacion de pares electrén-hueco y radicales
hidroxilo, que aumentarian la eficiencia del proceso. No obstante, esto no
ocurrid, ya que como se menciond en el caso anterior, al utilizar una alta
concentracion de catalizador, es probable que queden trazas de él que afecten
la lectura de absorbancia, distorsionando los resultados de la prueba de color.
Adicionalmente, para este ensayo y en general para todos los de esta
concentracion de TiOz, es importante tener en cuenta que a esta concentracion
tan alta, posiblemente se impidi6 el paso de la radiacion UV, inhibiendo la
activacion del catalizador y disminuyendo la degradacion de la fenolftaleina
(Hincapié, etal, 2004).
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Para los tratamientos aibz y aibs, con la mas alta cantidad de peroxido de
hidrogeno (1300 y 2600 ppm, respectivamente) el porcentaje de disminuciéon de
color, fue bajo, lo anterior se debe posiblemente, a que si se excede la
concentracion de agente oxidante, la reaccion de fotocatalisis se inhibe, porque el
peréxido de hidrogeno reacciona con los huecos (h*) formados sobre la superficie
del catalizador impidiendo la degradacién y mineralizacién de la sustancia a tratar.
Aunque la concentracién de H20: depende del contaminante, algunos autores
recomiendan utilizar, no menos de 100 y no mas de 300 ppm. Otra causa de los
bajos porcentajes de disminucion de color, es debida a que la alta turbidez de la
mezcla, generada por la alta concentracion de catalizador utilizado, provoca
apantallamiento, disminuyendo la formacion de radicales hidroxilo en el proceso, y
este hecho se hace alun mas critico cuando se utiliza peréxido de hidrogeno (Litter
y Mansilla, 2003).

En general, para la prueba de color de los ocho tratamientos, se observo que al
final del proceso, ninguna muestra presentaba la coloracion tipica de la
fenolftaleina (rosado o violeta), lo Unico que se apreciaban eran trazas de
catalizador que le proporcionaban turbiedad, y probablemente los resultados de la
absorbancia se afectaron con la presencia de estas nanoparticulas. Por lo anterior,
se podria concluir que al terminar el tratamiento se degrado satisfactoriamente el

color que le proporcionaba la fenolftaleina a la muestra.

Ademas, cuando se utiliza diéxido de titanio en suspensién en fotocatalisis
heterogénea, y se desea encontrar la dosis Optima de catalizador para la
degradacion y mineralizacion de un contaminante, es necesario probar diferentes
concentraciones del mismo, porque esta depende de factores como pH, tipo de

contaminante, potencia de la lampara, entre otros (Hincapié y Marin, 2003).
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7.2.2 Seguimiento de la Mineralizacion

En el transcurso de esta investigacion, se ha mostrado la poca utilidad de la
prueba de DQO, como parametro de seguimiento de la mineralizacion de la
fenolftaleina en el proceso fotocatalitico, cuando se utiliza peréxido de hidrégeno,
dada la posible generacién de hidroquinonas en presencia de este agente
oxidante, las cuales pudieron reducir el excedente de Cr*® que no era oxidado por
la materia organica y en el cual se basaba la lectura de absorbancia para la DQO.
En este sentido, no se consideran validos los resultados de los ensayos finales
(Tabla 9), sin embargo a pesar de la invalidez de los mismos, se resalta la
importancia de mostrarlos, como evidencia de lo que estaba sucediendo con esta
prueba. En los tratamientos aob2 y aobs, se observan remociones negativas, dado
que al final del tratamiento se obtuvo una cantidad de materia organica mayor a la
inicial, probablemente por la presencia del perdoxido de hidrogeno. Estos

resultados y sus respectivos analisis se presentan a continuacion:

Foto 9. DQO de las muestras sintéticas
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Tabla 10. Resultados de DQO (mg/L O2) obtenidos en la estandarizacion del

proceso (Anexo 5)

TIEMPO (Horas)

TRATAMIENTOS 0 2 4 6 8 Remocion (%)
aobo 861,242 | 766,722 | 742,776 | 736,475 | 706,229 17.99
aob1 861,242 | 899,050 | 818,393 | 767,982 | 713,790 17.12
aob? 861,242 |1020,036 | 975,927 | 1033,899 | 1031,378 -19.75
aobs 861,242 | 1004,913 | 1050,283 | 1089,351 | 1046,502 -21.75
aibo 861,242 | 764,201 | 683,544 | 711,270 | 725,133 15.80
aib1 861,242 | 870,064 | 774,283 | 727,653 | 708,749 17.71
aib> 861,242 | 1004,913 | 974,666 | 1035,159 | 1067,926 -23.99
aibs 861,242 |1018,776 | 984,748 | 853,680 | 948,201 -10.1
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Figura 25. Variacion de DQO [TiO2 = 500 ppm]
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7.2.2.1 Andlisis de mineralizaciéon de Fenolftaleina con 500 ppm de TiO:2

Para este grupo de tratamientos se realizara un analisis general al

comportamiento de la DQO, por los inconvenientes ya mencionados que presenté

esta prueba en el seguimiento de la mineralizacion.

El primer tratamiento aobo, se realizé sin agente oxidante y se comport6é de una
manera muy diferente a los demas, por ser el Unico en el que la DQO
disminuyo, presentando una remocion del 17.99%. Este comportamiento se
explica porque posiblemente al no haber perdxido en la mezcla, no se rednen
todas las condiciones necesarias que cita la reaccion de Dakin para que se
generen hidroquinonas, por lo tanto es probable, que sin peroxido de
hidrogeno, el mecanismo de reaccion sea diferente y en lugar de hidroquinonas
se generen otros compuestos intermediarios, que no interfieren con el ensayo
de DQO.

El tratamiento aobi, presentd una remocion del 17.12%, y un comportamiento
similar al ensayo anterior, no obstante, dos horas después de iniciado el
proceso se reporté un valor de DQO mayor al inicial, aunque después
disminuy6 hasta la octava hora. Es posible que este punto maximo haya sido
ocasionado por la presencia de hidroquinonas, como se pudo comprobar en el
ensayo preliminar con 1 ppm de fenolftaleina.

En los tratamientos aob2 y aobs, con 1300 y 2600 ppm de peroxido de
hidrégeno, respectivamente, se siguieron presentando fluctuaciones en el
transcurso de las ocho horas de duracion del proceso y se obtuvieron
porcentajes de remocién negativos, lo que indica que esta prueba no
representa la mineralizacion de los ensayos, ya que no es de esperarse que no
se presente remocion de materia organica al exponer el contaminante a un
proceso oxidativo no selectivo, como lo es la fotocatalisis heterogénea (Ljubas,
2005).
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7.2.2.2 Anadlisis de mineralizacién de Fenolftaleina con 1000 ppm de TiO2

En estos tratamientos, ademas del problema que generaban las hidroquinonas, se

presentd el inconveniente de centrifugar demasiadas veces y no lograr separar

todas las particulas de TiO2 de la muestra, afectando la lectura de absorbancia,

como sucedio en la prueba de color.

En el tratamiento aibo, sin peroxido de hidrogeno, la fenolftaleina sufrid una
mineralizacibn maxima hasta la cuarta hora, y a partir de la sexta empezd a
comportarse de una manera casi constante. El porcentaje de remocién total fue
del 15.80%.

Como se observa en las graficas 25 y 26, los ensayos (aib1 y aobi) con 600
ppm de agente oxidante pero con diferente concentracion de TiOz, presentan
un comportamiento similar y una remocion del 17.12% vy 17.71%,
respectivamente, con lo que se puede inferir que para la mineralizacion de la
fenolftaliena en el tratamiento fotocatalitico, la cantidad de catalizador es
indistinta cuando se tiene 600 ppm de peroxido de hidrégeno.

Cuando se trabajé con 1300 y 2600 ppm de H202, tratamientos aib2 y aibs,
respectivamente, se presentaron fluctuaciones semejantes a las observadas al
utilizar 500 ppm de catalizador, sin embargo el ensayo aibs generd las
inflexiones méas pronunciadas de todo el andlisis de DQO de los ensayos
finales, y esto podria explicarse, porque el ensayo contenia las cantidades mas
altas de catalizador y de agente oxidante y en especial, por el H202, el cual es
uno de los factores causantes de la generacion de hidroquinonas en el proceso

fotocatalitico, segun la reaccion de Dakin.
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7.3 ANALISIS ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS

En un estudio comparativo de dos o mas técnicas o procesos, se debe realizar
experimentos, colectar datos, procesarlos y hacer una inferencia de la evidencia
experimental. El impacto de los métodos estadisticos es inmediato, ya que estos
proveen una base logica para la planeacion, el proceso de recoleccion de datos,
su procesamiento, analisis e interpretacion. Para la ejecucién de un experimento,
se hace necesario contar con una unidad experimental, a la cual se le aplica el
tratamiento con el fin de obtener una respuesta, la cual es analizada e interpretada
para obtener conclusiones acerca del efecto de los tratamientos considerados, en

n unidades experimentales.

En este caso, el analisis estadistico es desarrollado con el fin de tener una base
sélida en la eleccion del tratamiento mas Optimo en cuanto a la degradacion del
contaminante fenolftaleina, respaldado con los datos de laboratorio, a fin de
obtener un buen resultado en esta seleccion y aplicar asi el tratamiento a los

desechos del laboratorio, como parte final de la investigacion.

7.3.1 Diseio experimental

El disefio experimental se refiere a la forma como cada unidad experimental es
seleccionada o agrupada para asignarle un tratamiento especifico. En todos los
disefios experimentales las unidades experimentales se clasifican por
tratamientos, pero en algunos, éstos se clasifican preferentemente en bloques,
filas y otras modalidades. La seleccion del disefio depende de las condiciones
experimentales: homogeneidad de las unidades experimentales, condiciones en la
conduccion del experimento como tal, y de la precision de los resultados entre
otros, por esta razon, el que se aplicd en esta investigacion fue el Disefio de

Bloques Completos al Azar.
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Elegido el disefio, se procedi6é a organizar los datos en dos tablas, cada una para
un respectivo pardmetro, es decir, una para DQO (Tabla 9) y otra para Color

(Tabla 11), esta tabla contiene las siguientes notaciones (Walpole, 1999):
o Dioxido de Titanio (F1) con las siguientes concentraciones:
ao = 500 ppm

a1 = 1000 ppm

o Peroéxido de Hidroégeno (F2), en cantidades de:

bo =0 mL
bi=1mL
b =2 mL
bs =4 mL

e Las columnas (j) se denominan bloques (n = 5) (Tiempo)
e Las filas (i) tratamientos (t = 8)
Consignados todos los datos en su respectiva tabla, se realiza para cada una el

analisis de varianza y pruebas de diferencia minima significativa, desarrollados a

continuacion.
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Tabla 11. Datos disefio final Prueba de DQO (mg/L Oz2)

Tiempo (Horas)

Tratamientos 0 2 4 6 8 Totales (VYi.) Promedio (Yi.)
aobo 861,242 | 766,722 | 742,776 | 736,475 | 706,229 3813,443 762,689
aoby 861,242 | 899,050 | 818,393 | 767,982 | 713,790 4060,456 812,091
aob> 861,242 | 1020,036 | 975,927 | 1033,899 | 1031,378 4922,482 984,496
aobs 861,242 | 1004,913 | 1050,283 | 1089,351 | 1046,502 5052,290 1010,458
aibo 861,242 | 764,201 | 683,544 | 711,270 | 725,133 3745,389 749,078
aib; 861,242 | 870,064 | 774,283 | 727,653 | 708,749 3941,991 788,398
aibz 861,242 | 1004,913 | 974,666 | 1035,159 | 1067,926 4943,907 088,781
aibs 861,242 | 1018,776 | 984,748 | 853,680 | 948,201 4666,647 933,329

Totales (Y.)) 6889,935 | 7348,674 | 7004,620 | 6955,469 | 6947,907 35146,605

Promedio 861,242 | 918,584 | 875,577 | 869,434 | 868,488 Gran total
Tabla 12. Tabla de ANDEVA para el Disefio de Bloques Aleatorios (DQO) (ver anexo 7)
F calculado
Fuente gl . Sumas de cuadrados varianzas FCcalculado | Fbtesrico)
(grados de libertad) (SC) (8)
Tratamientos t-1 432534,988 61790,713
Bloques n-1 16763,380 4190,845
Total t-)*(n-1) 608896,721 - 10,841 0,7352
Error (N-1) 159598,352 5699,941
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Tabla 13. Datos diserio final Prueba de COLOR

Tiempo (Horas)

Tratamientos 0 2 4 6 8 Totales (Yi.) Promedio (Yi.)
aobo 0,052 | 0,045 | 0,029 | 0,024 | 0,016 0,166 0,0332
aoby 0,052 | 0,046 | 0,039 | 0,037 | 0,013 0,187 0,0374
aoh» 0,052 | 0,046 | 0,036 | 0,028 | 0,024 0,186 0,0372
aobs 0,052 | 0,037 | 0,02 | 0,014 | 0,007 0,13 0,0260
aibo 0,052 | 0,051 | 0,04 | 0,038 | 0,033 0,214 0,0428
aib: 0,052 | 0,047 | 0,027 | 0,02 | 0,013 0,159 0,0318
aib» 0,052| 0,04 | 0,028 | 0,025 | 0,018 0,163 0,0326
aibs 0,052 | 0,023 | 0,018 | 0,018 | 0,017 0,128 0,0256
Totales (Y.)) 0,416 | 0,335 | 0,237 | 0,204 | 0,141 1,333
Promedio 0,052 | 0,0419 | 0,0296 | 0,0255 | 0,0176 Gan total
Tabla 14. Tabla de ANDEVA para el Disefio de Bloques Aleatorios (COLOR) (Ver anexo 7)
F calculado
gl Sumas de cuadrados : N
Fuente (grados de libertad) (SC) Varianzas (8) | FC (caiculado) | FD (tedrico)
Tratamientos t-1 0,00119 0,000169711
Bloques n-1 0,00595 0,001486538
Total -1 (-1 0,00791 : 61343 | 53,7314
Error (N-1) 0,00077 2,76661E-05
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7.3.2 Anélisis de Varianza

En este andlisis de varianza se plantea la siguiente pregunta hipétesis:

¢ Existen diferencias reales entre los promedios de la variable respuesta para los

tratamientos bajo estudio?

Estadisticamente esta pregunta se plantea a través de la siguiente hipoétesis, en

términos de promedios de tratamientos

Ho (Hipotesis nula): los tratamientos no son significativamente diferentes entre si.

(U1 = p2.... = us)

Ha (HipOtesis alternativa): al menos uno de los ocho tratamientos es

significativamente diferente a los demas. (w # w; 3 1 #j)

Se hace el siguiente supuesto para la estimacion:

e L es una constante fija comun para todos los tratamientos

El procedimiento mediante el cual se decide aceptar o rechazar esta hipotesis
estadistica, se denomina Prueba o Contraste de Hipodtesis. Asi, se prueba la
hipétesis nula contra la alternativa en el supuesto de que la hipétesis nula sea
verdadera. Para este fin se define la region Critica o Region de Rechazo de la

prueba.
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Regién Critica o de Rechazo

o= 0.05
0 Fo aft_ iz F
Regién de aceptacién de Ho | Regidn de rechazo
de Ho

Figura 27. Region Critica o de Rechazo

Fa, df1, df2, €S el valor critico que separa las regiones de aceptacion y rechazo de la

hipotesis nula, con un determinado nivel de significancia (o = 0.05).

En la tabla de ANDEVA se calcularon los valores de Fb (bloques, tiempo) y Fc
(tratamientos), tanto para DQO, como para Color, valores que se analizan dentro
de la grafica para determinar la region en la que se encuentran y asi rechazar o no

la hipotesis nula. (Anexo 8)

Procedimiento para Color

a. Datos

Fc =6.1343 Fq, df, d2 = F1), t-1(n-1) = F@1), 8-1)6-1)=F 7,28= 2.36

Fb =53.7314 Fy, dn1, di2 = F(n-1), ¢-1)(n-1) = Fs1), 8-1)6-1)=Fa28=2.71

b. Hipoétesis
Fc > 2.36: Ho Fb>2.71: Ho
Fc < 2.36: Ha Fb <2.71: Ha

94



Fotocatalisis Heterogénea para el Tratamiento de Desechos Liquidos con Presencia de Fenoltaleina generados en
los Laboratorios de Andlisis Quimico de la Universidad del Cauca

c. Nivel de significacion
o =0.05paraFcyFb

d. Region Critica

a=005 amllig
0 256 F 0 27t S F
£.1343 537314
Figura 28. Region critica Fc para Color Figura 29. Region critica Fb para Color

e. Decision y conclusion
e Fc > 2.36, se rechaza la hipétesis nula
e Fb>2.71, se rechaza la hip6tesis nula

Por lo tanto, en ambos casos se considera que existen diferencias significativas
entre los tratamientos y en el tiempo, es decir, la disminucion de color depende de
estas dos variables, generando la posibilidad de elegir entre los 8 tratamientos, el

mas eficiente. (Mendenhall, etal 1997).

Procedimiento para DQO

a. Datos

Fc =10.8406 Fy, a1, df2 = F-1), (t-1)(n-1) = F8-1), 8-1)5-1)= F 7,28 = 2.36

Fb=0.7352 F df1, d2 = F(n-1), ¢-1)0n-1) = F51), 6-1)6-1) = F428=2.71
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b. Hipotesis
Fc > 2.36: Ho Fb > 2.71: Ho
Fc <2.36: Ha Fb<2.71: Ha

c. Nivel de significacion
o =0.05paraFcyFb

d. Regidén Critica

o=0.08 o= 005
0 256 N F 0 K F
10.8406 07252 2
Figura 30. Region critica Fc para DQO Figura 31. Region critica Fc para DQO

e. Decision y conclusion

e Fc > 2.36, se rechaza la hipoétesis nula, por lo tanto, al menos un tratamiento es

diferente a los demas.
e Fb<2.71, cae en laregion de aceptacion de Ho

Aunque Fb no cae en la region de rechazo, esto no implica necesariamente
gue las medias de bloques (es decir, el tiempo) sean iguales, o que el bloqueo
no tenga importancia; porque llegar a esta conclusion equivaldria a aceptar la
hipétesis nula, y aqui se debe tener cuidado en cometer un error Tipo |l
(aceptar Ho cuando Ha es verdadera). Esto es justificado en que para todos los
tratamientos la DQO varia con respecto al tiempo aumentando y disminuyendo
de manera impredecible para este caso en particular, ya que se esperaria que

si no disminuye por lo menos se mantenga constante, situacion que no ocurre
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en la mayoria de los tratamientos. Por lo tanto, no se aceptara la hipotesis
nula para los bloques ya que se considera que la DQO si varia

significativamente en el tiempo.

Por lo anterior los tratamientos y la variable tiempo, son importantes para evaluar

la DQO dentro del proceso.

7.3.3 Diferencia Minima Significativa

Al finalizar el Analisis de Varianza y rechazar la hipétesis nula, confirmando de
esta manera que hay diferencias entre los tratamientos, se procede a identificar
entre cuales de ellos existen diferencias significativas y asi concluir cual es el
mejor proceso para tratar los desechos. Para tal fin se recurre a aplicar dos
pruebas de comparacion mdailtiple; Prueba de Tukey y de Duncan, las cuales
comparan todos los posibles pares de tratamientos, sin embargo, aunque los dos
procedimientos son muy similares, la Prueba de Tukey no detecta todas las

diferencias, mientras que la de Duncan si lo hace.

7.3.3.1 Prueba de Diferencia Significativa Honesta (DSH) de Tukey

2
S error

error n

DSH =04 k g1

Donde:

go = nivel de significacion

K = nimero de tratamientos

glerror = grados de libertad del error
SZ2error = varianza del error

n = numero de bloques

El valor ga.kglerror S€ Obtiene de la Tabla de Tukey (Anexo 9), para 39 grados de

libertad (glerror), interpolando entre 30 y 40 y un o de 0.05
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Tabla 15. Célculo Prueba de Tukey

PARAMETRO a K |glerror | qguglerror | N S?error DSH
DQO 5699.941 152.8821
COLOR 005 |8 39 | 458 | 5 [576661E-05 | 00107

El valor de DSH, indicara el rechazo en el Analisis de Varianza, si al hacer la
diferencia entre cada uno de los tratamientos (DQO y Color), estos valores
resultan mayores que dicho parametro, puesto que habré diferencia significativa
entre cada par de tratamientos.

Tabla 16. Diferencias entre las medias de los ocho tratamientos para DQO

Orden creciente
Orden T5 T1 T6 T2 T8 T3 T7 T4
decreciente
T4 261.380|247.769(222.060|198.367| 77.129 | 25.962 | 21.677 -
T7 239.704|226.093|200.383|176.690| 55.452 | 4.285 - -
T3 235.419|221.808(196.098|172.405( 51.167 - - -
T8 184.252(170.641|144.931|121.238 - - - -
T2 63.014 | 49.403 | 23.693 - - - - -
T6 39.320 | 25.710 - - - - - -
T1 13.611 - - - - - - -
T5 - - - - - - - -

Tabla 17. Diferencias entre las medias de los ocho tratamientos para COLOR

Orden creciente
Orden T8 T4 T6 T7 T1 T3 T2 T5
decreciente
T5 0.0172 | 0.0168 | 0.0110 | 0.0102 | 0.0096 | 0.0056 | 0.0054 -
T2 0.0118 | 0.0114 | 0.0056 | 0.0048 | 0.0042 | 0.0002 - -
T3 0.0116 | 0.0112 | 0.0054 | 0.0046 | 0.0040 - - -
T1 0.0076 | 0.0072 | 0.0014 | 0.0006 - - - -
T7 0.0070 | 0.0066 | 0.0008 - - - - -
T6 0.0062 | 0.0058 - - - - - -
T4 0.0004 - - - - - - -
T8 - - - - - - - -
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Resultados de la Prueba de Diferencia Significativa Honesta (DSH) de TUKEY
Las siguientes representan las medias de los tratamientos que se encuentran que

son significativamente diferentes:

e DQO

T4y T5, T4y Tl T4y T6 T4y T2
T7yT5, T7yT1l T7yT6 T7yT2
T3y T5, T3yT1 T3y T6 T3y T2
T8y T5, T8y Tl

¢ COLOR

T5y T8, T5y T4 T5yT6
T2y T8, T2y T4
T3y TS, T3y T4

7.3.3.2 Prueba de Rango Multiple de Duncan

Dp = dcx,p,glerror m
Donde:
da] = [ONivel de significacion
p = Namero de medias, toma valores entre 2 y K (K nimero de tratamientos)
glerror = Grados de libertad del error
S2error = Varianza del error

n = NUmero de bloques

El valor duop gerror S€ Obtiene de la Tabla de Duncan (Anexo 10), para 39 grados de

libertad (glerror) interpolando entre 30y 40; unade 0.05y 2 <p < 8.
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Tabla 18. Célculo Prueba de Duncan para DQO (a = 0.05)

p gl error n Szerror domp,glerror Dp

2 2.863 96.6655
3 3.013 101.7301
4 3.102 104.7350
5 39 5 5699.941 3.173 107.1323
6 3.223 108.8204
7 3.272 110.4749
8 3.302 111.4878

Tabla 19. Célculo Prueba de Duncan para COLOR (a = 0.05)

p gl error n Szerror daLp,gIerror Dp

2 2.863 0.0067
3 3.013 0.0071
4 3.102 0.0073
5 39 5 2.76661E-05 3.173 0.0075
6 3.223 0.0076
7 3.272 0.0077
8 3.302 0.0078

Como siguiente paso se ordenan las medias de los tratamientos en orden

creciente para establecer los “rangos”, por ejemplo, para color:

T8 T4 T6 T7 T1 T3 T2 5
(0.0256) (0.0260) (0.0378) (0.0326) (0.0332) (0.0372) (0.0374)  (0.0428)

El rango entre las medias maxima y minima se compara con Ds, entonces:

T5—-T8 =0.0172 > Ds (0.0078), por lo tanto existe diferencia significativa entre los

tratamientos 5y 8 (us # us)

El proximo paso es comparar subconjuntos de 7 medias con el rango D~

T5—-T4 =0.0168 > D7, entonces us # 4

T2 -T8 = 0.0118 > D7, entonces p2 # us
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Como los dos exceden el rango D7 se subdividen los dos subconjuntos en
conjuntos de 6 medias

T5—-T6 =0.0110 > De, entonces us # us

T2 -T4 =0.0114 > Ds, entonces u2 # p4

T3 -T8 =0.0116 > Ds, entonces us # s

Nuevamente estos exceden de 6, entonces estos se subdividen en subconjuntos

de 5 medias

T5—-T7 =0.0102 > Ds, entonces us # urz
T2 —T6 = 0.0056 < Ds, entonces p2 = us
T3 -T4 =0.0112 > Ds, entonces us # pa
T1-T8 =0.0076 > Ds, entonces p1 # us
Como las medias para los tratamientos 3176 estan incluidos en el conjunto 23176
que fue declarado no significativo, los rangos de las medias en el subconjunto

3176 no se comparan con Das; solamente los rangos de las medias en el
subconjunto 1764 y el subconjunto 5231, se comparan con Da; por lo tanto:

T1-T4 =0.0062 < D4, entonces p1 = p4a

T5—-T 11 ).0096 = D4, entonces us = p1

T7 —T8 =0.0070 < D4, entonces ur7 = us

Como se encontraron todos estos subconjuntos NO significativos, el proceso

termina y los resultados se muestran a continuacion en la siguiente figura:

101



Fotocatalisis Heterogénea para el Tratamiento de Desechos Liquidos con Presencia de Fenoltaleina generados en
los Laboratorios de Andlisis Quimico de la Universidad del Cauca

T8 T4 T6T7T1 T3T2 T5

:

0.0256
0.0260
o0o.o04az28 B

0.0318
0.0326
0.0332
0.0372
0.0374

Figura 32. Subrayado de Duncan para Color

En este punto se puede concluir que los tratamientos 8 y 4 son significativamente
menores que el 5; el tratamiento 8 es significativamente menor que el 1 y que los
demas tratamientos no son significativamente diferentes con relacion a la
degradacion del contaminante en el proceso que se asocio a la disminucion de
color. Este mismo procedimiento estadistico (Prueba de Duncan) se aplico para la
prueba de DQO, obteniéndose los siguientes resultados (Mendenhall, 1997)

5 T1 T6 T2 T8 T3T7 T4
—1 i B i H ]
33 3 3 2 3
R " 0 n nn e

Figura 33. Subrayado de Duncan para DQO

Observando la grafica, se concluye que los tratamientos 5, 1 y 6 son
significativamente menores que los tratamientos 3, 7 y 4, razon que los convierte
en los mas eficientes, ademas no hay diferencias significativas entre los mismos
tratamientos de los conjuntos 4738 y 2615, ocurriendo lo mismo con los

tratamientos 8 y 2.
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e Después de realizar el analisis estadistico, se concluyé que el mejor

tratamiento para la degradacion de color del contaminante, es el aobs, el cual

presenta las siguientes condiciones: 500 ppm de catalizador TiO2 y 4mL de

agente oxidante H20:2.

7.4 ANALISIS DE LA APLICACION DEL TRATAMIENTO FOTOCATALITICO

SELECCIONADO A LOS DESECHOS DE LABORATORIO

Con la seleccion del tratamiento més adecuado en la estandarizacién del proceso,

se eligieron los desechos liquidos que se generan en mayor cantidad en el

laboratorio de Ingenieria Ambiental y Sanitaria (Tabla 19) para la aplicacion del

proceso fotocatalitico, realizando cada ensayo por duplicado.

Debido a que algunos desechos presentaban hongos, fue necesario filtrarlos antes

de ingresarlos al fotorreactor y en todos se ajusté el pH a 9.2 unidades para iniciar

el tratamiento.

Tabla 20. Desechos seleccionados para aplicar el tratamiento seleccionado

Desecho Concentracién inicial de | Volumen
Fenolftaleina (ppm) (mL)
Estandarizacion de NaOH
(LA 3-nuevo) 4.1 1032
Estandarizacion de NaOH
(LA 5-nuevo) 44 72
Titulacion de Acido Acético 46 1012

(LA 5-nuevo)

Los resultados obtenidos se grafican en la figura 24 y se relacionan en las tablas

20, 21 y 22. Las condiciones para esta aplicacion fueron 500 ppm de TiO2 y 2600

ppm de H202 de acuerdo al tratamiento elegido con el analisis estadistico.
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Tabla 21. Resultados obtenidos al tratar el desecho LA 3 (Estandarizacion de

NaOH)
Ensayo Replica
Hora Color Absorbancia | DQO (mg/L O2) Color Absorbancia | DQO (mg/L O3)
0 0,057 0,345 866,283 0,057 0,437 1098,173
2 0,046 0,379 951,981 0,045 0,378 949,461
4 0,010 0,368 924,255 0,011 0,366 919,214
6 0,008 0,354 888,968 0,010 0,351 881,406
8 0,007 0,352 883,927 0,007 0,350 878,886

Tabla 22. Resultados obtenidos al tratar el

desecho LA 5 (Estandarizacion de

NaOH)
Ensayo Replica
Hora Color Absorbancia | DQO (mg/L O2) Color Absorbancia | DQO (mg/L Oz)
0 0,07 0,365 916,693 0,07 0,364 914,173
2 0,052 0,397 997,351 0,05 0,396 994,830
4 0,037 0,384 964,584 0,035 0,382 959,543
6 0,022 0,377 946,940 0,021 0,379 951,981
8 0,009 0,358 899,050 0,010 0,355 891,488

Tabla 23. Resultados obtenidos al tratar el desecho LA 5 (Titulacion de Acido

Acético)

Hora Color Absorbancia| DQO (mg/L O)
0 0,08 0,395 992,310
2 0,057 0,413 1037,679
4 0,029 0,387 972,145
6 0,015 0,369 926,775
8 0,008 0,361 906,611
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Figura 34. Disminucion de color en los desechos
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En la Figura 34 se observan los porcentajes de disminucion de color de los
desechos seleccionados los cuales fueron: 87.72% para el desecho de
estandarizacion de NaOH (LA 3-nuevo); 86.42% para el estandarizaciéon de NaOH
(LA 5-nuevo) y 90% para el de titulacion de acido acético. Estos porcentajes son
mayores comparados con los que se obtuvieron en la estandarizacion del proceso,
lo que corrobora que el tratamiento elegido fue adecuado para la degradacion de

color de la fenolftaleina.

e En el desecho de estandarizacion de NaOH (LA 3-nuevo), se observa que
hasta la cuarta hora se presenta disminucion de color, y que a partir de este
momento, se mantienen casi constantes los valores de absorbancia, razén por
la cual, se sugiere que al tratar este desecho, se puede finalizar el proceso a
las cuatro horas, garantizando una Optima remocién del color, pero no una

completa mineralizacion del contaminante. Es importante destacar, que este
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porcentaje de disminucion de color es mayor que el obtenido en la
estandarizacion del proceso, lo anterior se puede explicar porque al contener
NaOH y reaccionar con el acido sulftrico (contenido también en el desecho),
se forma sulfato de sodio (Na2S0Oa), el cual posiblemente, al disociarse en Na*
y SO4? (Reaccién 18), y al ser el Na de carga positiva, este se absorbe en la
superficie del TiO2 (cargado negativamente), atrapando los electrones (e’)
generados en el proceso, disminuyendo asi, el proceso de recombinacion y
elevando la degradacion de la fenolftaleina (Tang y Chen, 2004).

NaOH + H2S04 > Na2S04 + H20
Reaccion 18

e Para el desecho de estandarizacion de NaOH (LA 5-nuevo), se obtiene una
menor degradacion de color, comparada con las obtenidas en la
estandarizacion del proceso y con el desecho LA 3, presentando una tendencia
lineal. Este desecho, a pesar de tener las mismas caracteristicas del anterior,
muestra una degradaciéon mas baja, posiblemente esto se deba a que por la
transferencia de cargas ocurridas en la superficie del catalizador, el pH de la
solucion disminuya, cargandose éste positivamente. En presencia de sulfato de
sodio, es probable que los iones sulfatos (SO42), migren a la superficie del
TiO2 en busca de huecos (h*) y *OH, formando radicales SO4*, los cuales son
capaces de oxidar compuestos organicos, aungque en menor proporcion que los

radicales hidroxilo (Galindo, Jacques y Kalt, 2001).

e El porcentaje de degradacion de color obtenido al tratar el desecho de
titulacion acido acético, fue el mas alto, comparado con los obtenidos en los
desechos y en la estandarizacion del proceso, este hecho se explica, porque al
formarse acetato de sodio (CH3COONa) en la solucién, y al disociarse en Na*y
CHsCOO, juntos eviten la recombinacion atrapando los e y los h*,

respectivamente, ademas es probable que los radicales metilo (CH3°),
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reaccionen de la misma forma que los radicales hidroxilo (Reacciéon 19),

aumentando asi la eficiencia del proceso (Grela, etal,1996)

h* + CHsCOO > CHsCOO*
CHsCOO* — CHs + CO2
Reaccion. 19
Figura 35. Mineralizacion de Fenolftaleina en los desechos
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Como se observa en la figura 34, la DQO se comportd de igual manera a los
anteriores ensayos, presentando inflexiones durante todo el proceso, esto es
explicable porque se utilizé el agente oxidante peréxido de hidrégeno, uno de los
causantes de la posible generacion de hidroquinonas (Enciclopedia de Tecnologia
quimica, 1962) que afectaban la DQO, por lo tanto no es posible realizar un
analisis confiable de la mineralizacion de los desechos en el proceso, basandose

en esta prueba.
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7.5 ANALISIS FINAL

Finalizados los analisis de cada uno de los ensayos realizados, es importante
destacar que los porcentajes de disminucion de color y de mineralizacién
obtenidos, son muy bajos, considerando el prolongado tiempo de tratamiento
fotocatalitico, aplicado a las muestras sintéticas y a los desechos. Lo anterior,
considerando que en la mayoria de fuentes bibliograficas consultadas el tiempo
maximo es de 6 horas; este hecho podria explicarse porque:

e La superficie del TiO2 en medio basico, se carga negativamente, desde un pH
cercano a su punto isoelectrico (7 unidades) (Tang y Chen, 2004) y la
fenolftaleina en presencia de una base pierde H* y forma el anion Fn?
(Reaccion 1); por lo tanto, quedando con cargas negativas, el contaminante y
la superficie del catalizador, es probable, que ellos se repelen en el proceso
fotocatalitico, complicando la degradacion del contaminante y aumentando de

esta manera, la duracion del tratamiento.

e Aunque se esperaria que la hidroguinona fuese mas reactiva, como lo han
explicado algunos autores (Moncayo, 2006), dada la simetria de esta molécula
(Figura 37), la cual favorece su reactividad, es posible que la velocidad de

degradacion de la hidroquinona sea baja, en este proceso, por dos razones:

OH

oH

Figura 36. Representacién esquematica para ataque
electrofilico del radical -OH en la hidroquinona
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a) Por el equilibrio de adsorcién-desorcion de éste compuesto sobre el
catalizador, que es una etapa primordial en los procesos heterogéneos, y el
cual no es favorecido por la posicion de los grupos —OH, ya que solo uno de

ellos interacciona con la superficie del catalizador.

b) Por la tautomeria ceto-enolica de la hidroquinona, dado el efecto
oxidoreductivo. La Benzoquinona es uno de los productos intermediarios de la
degradacion de Hidroquinona, la cual puede ser reducida a hidroquinona por
los electrones de la banda de conduccion del semiconductor TiOz2.
Simultaneamente, la hidroquinona puede ser oxidada a benzoquinona por los
huecos en la banda de valencia, disminuyendo este efecto, la raz6n de
degradacion de hidroquinona considerablemente (Rincon, Pulgarin, Y Adler,
2001).

Benzoguinone

Bact 0 . 0

TiOs + by “

by + HO— oM

Hydroquinone

Figura 37. Efecto tautomérico ceto-endlico oxido-reductivo de la hidroquinona
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8. CONCLUSIONES

La fotocatalisis heterogénea mediada por semiconductores, es una técnica
adecuada para el tratamiento de los desechos liquidos con presencia de
fenolftaleina, generados en los laboratorios de analisis quimico de la
Universidad del Cauca, como se pudo demostrar en esta investigacion.

Con la estandarizacién del proceso se determiné que las condiciones Optimas
para el tratamiento fotocatalitico de los desechos liquidos con presencia del
indicador acido-base fenolftaleina son: 500 ppm de catalizador Dioxido de
Titanio (TiO2), 2600 ppm de peroxido de hidrégeno (H202) y un tiempo de
exposicion de luz UV de ocho horas, ya que a estas condiciones se obtuvo el
porcentaje de degradacion mas alto (86.54%) de todos los ensayos realizados.

Al aplicar las condiciones determinadas a los desechos con presencia de
fenolftaleina, se obtuvieron buenos resultados, ya que se observé una
degradacion del contaminante, evidenciado en la disminucion de color,
corroborando que el proceso de fotocatalisis heterogénea es adecuado para el

tratamiento de este tipo de desechos liquidos.

Los porcentajes de degradacion alcanzados en los desechos fueron: 87.72%,
para el de estandarizacion de NaOH (LA 3-nuevo); 86.42% para el de
estandarizacion de NaOH (LA 5-nuevo) y 90% para el proveniente de la
titulacion de acido acético, siendo el promedio de estos (88%), mayor que el
porcentaje obtenido con la muestra sintética (86.54%), evidenciando que las
condiciones del proceso son las adecuadas. Cabe resaltar que a estas
condiciones el tratamiento, es viable econ6micamente, ya que las cantidades
de catalizador y agente oxidante utilizadas son bajas (con 1.0g de TiO2 se
pueden tratar 2L de desecho). Ademas, dada la importancia de desactivar este

tipo de residuos tan téxicos, la inversion en el tratamiento, resulta minima.
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El bajo porcentaje de remocion de materia orgéanica en el tratamiento aocbo con
500 ppm de catalizador, posiblemente se presenté porque no se adiciond
peréxido de hidrégeno, el cual aumenta la eficiencia del proceso, cuando es

adicionado en cantidades adecuadas.

No fue posible conocer el verdadero porcentaje de mineralizacion de la materia
organica, que generaba el tratamiento fotocatalitico al contaminante, dado que
la técnica de DQO utilizada para el seguimiento de la mineralizacién, presentd

inconvenientes por la posible generacion de hidroquinonas en el proceso.

El sistema implementado para llevar a cabo este proceso, fue bueno, ya que al
tener la posibilidad de recircular la muestra para tener una operacion adicional
de agitacion, permitio que el TiO2 permanecierd suspendido en la mezcla y asi
darle el caracter de fase heterogénea al proceso, caracteristica esencial para
gue el semiconductor pueda ser excitado a lo largo del fotoreactor por la
radiacion que le emite la luz ultravioleta y de esta manera brindarle la eficiencia

requerida al tratamiento.

En general, el conjunto TiO2, H202 y la lampara ultravioleta seleccionadas,
fueron una buena combinacién para la oxidacién del contaminante organico
fenolftaleina, por una parte el per6xido de hidrégeno es un agente oxidante
efectivo, un aditivo deseable ecoldgicamente, ya que durante su
descomposicion Unicamente genera agua Yy oxigeno; el didéxido de titanio
degussa P-25 es insoluble, fotoestable, no téxico, es poroso, tiene una buena
area superficial (caracteristica que le atribuye la eficiencia al proceso) y no
sufre transformaciones quimicas, comportandose como un verdadero
catalizador; y finalmente la longitud de onda (254nm) de la lampara tiene la
capacidad necesaria para generar en el semiconductor los pares electron-

hueco.
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La fotocatalisis heterogénea, puede ser el sistema a implementar en los
laboratorios de analisis quimico de la Universidad del Cauca, para el
tratamiento de desechos liquidos similares a los estudiados en esta
investigacion, por ser una tecnologia limpia, de gran efectividad y no costosa,
ademas, de arrojar buenos resultados de degradacion, como se determind en

esta investigacion con la fenolftaleina.

Con la experiencia adquirida a través de la investigacion se ha logrado
alcanzar un nivel de conocimientos con los que se podra llegar a realizar una
difusién de la tecnologia y proponerla a los laboratorios de otras instituciones
gue tengan problemas con la disposicién final de los desechos liquidos con

presencia de indicadores acido-base.
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9. RECOMENDACIONES

Dados los inconvenientes que presenté la técnica de DQO, por la reduccion
gue posiblemente le generaban las hidroquinonas al Cr*®, seria necesario para
corroborar el seguimiento de la mineralizacion en el proceso, utilizar la técnica

de COT, dado que es la mas aplicada en este tipo de procesos oxidativos.

Para posteriores trabajos, se recomienda utilizar concentraciones mas bajas de
TiO2, que las utilizadas en esta investigacion, y también realizar ensayos con
TiO2 comercial, ya que es probable que se obtengan similares remociones a
las obtenidas, y de esta manera se puedan disminuir ain mas los costos de
operacion, ademas que demasiada cantidad de catalizador en el sistema

impide el paso de la radiacion UV, inhibiendo la activacion del fotocatalizador.

Cuando se utilizaron altas concentraciones de TiO2, se presentaron
inconvenientes por la separacion de estas particulas de la muestra, dado su
reducido tamafio, por lo tanto seria recomendable utilizar el diéxido de titanio
inmovilizado, que no requiere una etapa extra de filtracion, centrifugacion, y/o
ultrafiltracién; ni requiere de mecanismos de agitacion, para evitar la

precipitacion del catalizador, disminuyendo con esto los costos en el proceso.

Es posible que altas concentraciones de peroxido, éste reaccione con la
superficie del catalizador, disminuyendo la eficiencia de degradacién del
contaminante, por lo tanto, se recomienda que para futuras aplicaciones de
este tratamiento, se trabaje con una menor cantidad de este agente oxidante,

para evitar desperdicios del mismo e incrementos en los costos de operacion.
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Teniendo en cuenta que el oxigeno molecular disminuye la recombinacion
entre los dos portadores (e” y h*), por el anion peréxido Oz que forma en la
superficie del catalizador, para atacar compuestos organicos, seria
recomendable airear el sistema, para aumentar la eficiencia del proceso

fotocatalitico.

Se recomienda que en un futuro disefio de reactores, para la implementacién
de esta misma técnica, se aumente lo suficiente el area de contacto entre la
lampara y el fotoreactor, para introducir un buen sistema de agitacion que evite
la precipitacion del catalizador, ademas de que este tendria un campo mas
amplio de accion para llevar a cabo las reacciones de oxido - reduccion

incrementando la eficiencia del proceso.

Para un mejor seguimiento del proceso fotocatalitico, no solo en el caso de la
degradacion de la fenolftaleina, sino para la de diferentes contaminantes, se
recomienda la aplicacion de técnicas cromatograficas como el HPLC, y
espectofotométricas como el infrarrojo, para la identificacion de productos
intermediarios en el proceso, lo que llevaria a determinar un posible

postramiento y asi obtener una degradacion total del contaminante.
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Anexo 1. Reactivos, materiales y equipos

Tabla 24. Reactivos de compuestos quimicos utilizados

Compuesto Reactivo Cantidad
Fenolftaleina Etanol S0mL
Agua destilada 50mL
Fenolftaleina 0.5g
- Agua destilada 250mL
Solucién de NaOH Sodio 10g
L Agua destilada 250mL
Solucién de H2SO4 H2S04 6.8mL
K2Cr207 5.108g
Solucién digestota H2S04 83.5mL
para DQO HgSO4 16.65g
Agua destilada 500mL

Tabla 25. Reactivos puros

Concentracién o
Nombre Marca
pureza (%)
Diéxido de titanio 80 anatasa: 20rutilo Degusta P2s
Acido sulfurico 98.0 Mallinckrodt
Peréxido de hidrégeno 30 MoL Labs
Fenolftaleina 100 Merck
Dicromato de potasio 99.5 Biocroma
Sulfato de mercurio 99 Karlo Erba
Sulfato de plata 99 R.A. Chemicals
Sodio 98 Merck
Cloruro férrico 99.5 Karlo Erba
Permanganato de potasio 99.5 Merck
Tabla 26. Materiales y equipos
Nombre Referencia o caracteristica
Bomba K.A — Schlauchpumpe — PA -SK8
Espectrofotémetro De haz simple Hach DR/2010
Espectrofotémetro UV U.V-Vis Intralab-DMS-100
Centrifuga Shimasu
Reactor digestor Hach Cod Reactor
pHmetro Metrohm 744
Balanza analitica Mettler AE 240
Agitador con control de Temperatura Caramag midi JKika
Erlenmeyer Hach, 500 mL
Tubos de digestién Hach
Tubos de centrifuga Hach
Manguera Plastico transparente
Magneto En teflon
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Anexo 2. Demanda Quimica de Oxigeno

Método: Reflujo Cerrado, Método Colorimétrico

Rango: 0 -1500 mg O2/L Rango alto

Introduccioén

La demanda quimica de oxigeno DQO, es la cantidad de oxigeno que sustancias
reductoras como la materia organica, presente en agua residuales necesitan para

su descomposicion sin intervencion de los microorganismos.

Esta prueba al igual que la demanda bioquimica de oxigeno (DBO), es
ampliamente usada para medir el grado de contaminacion del agua residual de

una fuente superficial.

Una de las limitaciones que tiene la DQO es su incapacidad para diferenciar entre
materia organica biolégicamente oxidable y biolégicamente inerte. La ventaja del

analisis es que requiere unicamente dos horas para su realizacion.

Principio: Las muestras fueron introducidas en tubos de 16 x 100 mm refluidas en
solucién acida fuerte con un exceso de dicromato de potasio (K2Cr207). Después
de la digestion, el oxigeno consumido se midio contra curva de estandares a 600

nm construidas en el espectrofotdometro.

Interferencias: El dicromato oxida cuantitativamente los cloruros, por lo tanto
cuando ellos estan presentes en gran cantidad se los interpreta como materia
organica quimicamente oxidable, dando altos valores de DQO. Esta interferencia

se evita agregando al balon de digestiéon HgSOa.

Muestreo y Almacenamiento: Las muestras se recogieron en recipientes de

vidrio
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Equipos y Materiales: Recipiente de digestion: se utilizaron celdas (tubos) de
borosilicatos, 16X100-mm, 20X150 mm, 6 25X150 mm, con la tuerca arriba de la
linea de TFE. Se empled el espectrofotometro a 600nm, con adaptador para

ampolletas o tubos de 16, 20 o0 25-mm.

Reactivos

Agua destilada: Libre de materiales que puedan ser oxidados por el dicromato en
las condiciones que se efectla la prueba.

Solucion de digestion: se disolvio 5.108 g de K2Cr207 en 250 mL de agua
destilada, posteriormente se adicionaron 83.5 mL de H2SOa4, y 16.65 g de HgSOa.
Se diluy6 en 500 mL de agua destilada en un balén aforado.

Reactivo de acido sulfurico - sulfato de plata: Se disolvié 5.26 g. de sulfato de plata
en 500 mL de &cido Sulfarico concentrado (H2S0Oa4). Se agité continuamente para

su disolucion.

Preparacion de la Curva de Calibraciéon: Para rango alto realizado en balones
de 50 mL y con un patron de 4704 ppm de O2. Preparar al menos nueve
estandares de solucion ftalato acido de potasio con COD en el rango de 50 a 900
mg Oz /L. A partir de la solucion patron de 1000 mg/L se preparan los patrones,

para un volumen final de 100 ml de acuerdo a la Tabla 26.

Usar los mismos volumenes reactivos, medidas, y el mismo procedimiento de
digestidon como se procedio para las muestras. Prepare una curva de calibracion
para cada nuevo lote de tubos cuando los estandares preparados difieran por

valor mayor o igual a 5% de la curva de calibracion.
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Tabla 27. Preparaciéon de patrones de ftalato acido de Potasio, estandar primario

Volumen de Volumen de
Tubo [O2] solucion T solucion R [O2] Absorbancia
(mL) (mL)
1 0 0 0 47.04 0.019
2 50 0.53 0.5 — 94.08 0.039
3 100 1.06 1.0 188.16 0.076
4 200 2.12 2.0 282.24 0.112
5 300 3.19 3.0 376.32 0.152
6 400 4.25 4.0 470.4 0.190
7 500 5.31 5.0 564.48 0.225
8 600 6.38 6.0 658.56 0.263
9 700 7.44 7.0 752.64 0.298
10 800 8.5 8.0 846.72 0.337
15 900 9.57 9.0 940.8 0.375
1000 10.6 10.0 0 0

Calculos: Se encontrod la siguiente ecuacion lineal de la curva de calibracion
A =600 nm

A =1.3109%103

B = 3.9674*10*

r =0.999955

Y=mX+b

Y =3.9674*107*X +1.3109*10 2

Donde

Y = Absorbancia
X =DQO mg/L O2
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Anexo 3. Curvade calibracién de la Prueba de Color

Preparacion de la Curva de Calibracién: se trabajé con una solucion madre de

5000 ppm de fenolftaleina y a partir de ella se hicieron 10 diluciones con las
siguientes concentraciones: 1, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 100, 150 y 200 ppm. Cada

dilucion se enrazo con agua destilada en balones de 50mL.

Se ley6 la absorbancia en un rango de 450 a 580 nm cada 10 nm a las

concentraciones de 1, 5 y 10 ppm, encontrando la maxima absorbancia en una

longitud de onda de 550nm, los resultados se relacionan a continuacion.

Tabla 28. Resultados del barrido de las concentraciones de 1, 5y 10 ppm en
rango de 450 a 580 nm

1 gota FF / 50mL H20 (d) 0.1mL FF/50mL H20 (d) 0.5mL FF /50mL H20(d)
Longitud de Absorbancia Longitud de Absorbancia Longitud de Absorbancia

onda onda onda

450 0,011 450 0,019 450 0,134
460 0,013 460 0,021 460 0,16
470 0,016 470 0,024 470 0,209
480 0,018 480 0,025 480 0,259
490 0,024 490 0,028 490 0,338
500 0,031 500 0,029 500 0,439
510 0,04 510 0,03 510 0,569
520 0,045 520 0,031 520 0,698
530 0,053 530 0,032 530 0,883
540 0,063 540 0,033 540 1,068
550 0,068 550 0,034 550 1,278
560 0,055 560 0,018 560 1,178
570 0,03 570 0,007 570 0,734
580 0,014 580 0,003 580 0,324

Tabla 29. Valores de absorbancia a 550 nm

Concentraciéon (ppm) | Absorbancia
0 0
5 0,09
10 0,195
30 1,051
50 1,984
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Figura 38. Barrido Colorimétricol, 5y 10 ppm de
Fenolftaleina
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Anexo 4. Montaje experimental del Sistema Fotocatalitico

Fotorreactor

1
'
Tanque de mezcla
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Anexo 5. Ensayos preliminares

Tabla 30. Ensayo preliminar 1

Ensayo 1 Replica

Tiempo . DQO . DQO

(Hora) Absorbancia (mg/L O,) Color |Absorbancia (mg/L O,) Color
0 0.360 904.091 0.470 0.360 904.091 0.469
OR 0.361 906.612 0.361 906.612
1 0.352 883.927 0.429 0.353 886.447 0428
1R 0.355 891.488 0.354 888.968
2 0.350 878.886 0.389 0.347 871.324 0.385
2R 0.349 876.365 0.348 873.845
3 0.346 868.803 0343 0.351 881.406 0.340
3R 0.350 878.886 0.520 1307.378
4 0.360 904.091 0319 0.362 909.132 0322
4R 0.358 899.050 0.361 906.612
5 0.366 919.214 0159 0.365 916.694 0167
5R 0.365 916.694 0.368 924.255
6 0.335 841.078 0.125 0.334 838.557 0.130
6R 0.337 846.119 0.333 836.036
7 0.365 916.694 0104 0.362 909.132 0110
7R 0.362 909.132 0.361 906.612
8 0.340 853.680 0097 0.344 863.762 0.098
8R 0.341 856.201 0.343 861.242
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Tabla 31. Ensayo preliminar 2

Ensayo 2 Replica

Tiempo . DQO . DQO

(Hora) Absorbancia (mg/L O,) Color |Absorbancia (mg/L O,) Color
0 0.437 1098.173 0.028 0.436 1095.652 0.029
OR 0.435 1093.132 0.435 1093.132
1 0.389 977.187 0017 0.392 984.748 0018
1R 0.390 979.707 0.393 987.269
2 0.405 1017.516 0016 0.408 1025.077 0.014
2R 0.403 1012.474 0.406 1020.036
3 0.575 1446.008 0011 0.568 1428.364 0010
3R 0.572 1438.446 0.565 1420.802
4 0.399 1002.392 0.010 0.400 1004.913 0010
4R 0.397 997.351 0.401 1007.433
5 0.401 1007.433 0008 0.403 1012.474 0.009
5R 0.400 1004.913 0.402 1009.954
6 0.388 974.666 0.007 0.387 972.146 0.007
6R 0.385 967.105 0.385 967.105
7 0.339 851.160 0.006 0.340 853.680 0.006
7R 0.337 846.119 0.342 858.721
8 0.390 979.707 0.006 0.380 954.502 0.006
8R 0.394 989.790 0.385 967.105

Tabla 32. Ensayo preliminar 3
Ensayo 3 Replica

Tiempo . DQO . DQO

(Hora) Absorbancia (mg/L O,) Color |Absorbancia (mg/L O,) Color
0 0.446 1120.858 0114 0.444 1115.817 0115
OR 0.445 1118.337 0.445 1118.337
2 0.437 1098.173 0100 0.436 1095.652 0101
2R 0.438 1100.693 0.435 1093.132
4 0.417 1047.762 0068 0.420 1055.324 0.070
4R 0.419 1052.803 0.421 1057.844
6 0.369 926.776 0.064 0.370 929.297 0.066
6R 0.368 924.255 0.371 931.817
8 0.379 951.981 0.052 0.380 954.502 0.050
8R 0.377 946.940 0.378 949.461
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Tabla 33. Ensayo preliminar 4

Ensayo 4 Replica

Tiempo . DQO . DQO

(Hora) Absorbancia (mg/L O,) Color |Absorbancia (mg/L O,) Color
0 0.260 652.037 0302 0.262 657.078 0.300
OR 0.262 657.078 0.261 654.557
1 0.299 750.338 0.290 0.260 652.037 0293
1R 0.300 752.859 0.258 646.996
2 0.308 773.023 0133 0.297 745.297 0.130
2R 0.306 767.982 0.298 747.817
3 0.327 820.913 0127 0.340 853.680 0127
3R 0.323 810.831 0.342 858.721
4 0.302 757.900 0.105 0.306 767.982 0102
4R 0.299 750.338 0.308 773.023
5 0.306 767.982 0.097 0.299 750.338 0.094
5R 0.303 760.420 0.295 740.256
6 0.289 725.133 0096 0.270 677.242 0.098
6R 0.292 732.694 0.272 682.283
7 0.334 838.557 0.092 0.336 843.598 0.091
7R 0.333 836.036 0.332 833.516
8 0.322 808.310 0.088 0.323 810.831 0.087
8R 0.320 803.269 0.321 805.790
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Tabla 34. Ensayo preliminar 4 con adicion de MnO:

Ensayo 4 Replica
Tiempo . DQO . DQO
(Horg) Absorbancia (mgjlg_ 05) Absorbancia (mgjlg_ 05)
0 0,257 644,475 0,258 646,996
OR 0,258 646,996 0,259 649,516
1 0,296 742,776 0,294 737,735
1R 0,297 745,297 0,295 740,256
2 0,305 765,461 0,303 760,420
2R 0,306 767,982 0,304 762,941
3 0,325 815,872 0,322 808,310
3R 0,324 813,352 0,323 810,831
4 0,297 745,297 0,296 742,776
4R 0,299 750,338 0,294 737,735
5 0,300 752,859 0,301 755,379
5R 0,301 755,379 0,302 757,900
6 0,286 717,571 0,283 710,009
6R 0,287 720,091 0,284 712,530
7 0,330 828,475 0,329 825,954
7R 0,331 830,995 0,328 823,434
8 0,319 800,749 0,317 795,708
8R 0,320 803,269 0,318 798,228
Tabla 35. Ensayo preliminar 5
Ensayo 5 Replica
Tiempo . DQO . DQO
(Horg) Absorbancia (mgjlg_ 05) Absorbancia (mgjlg_ 05)
0 0.056 137.846 0.055 135.326
OR 0.055 135.326 0.056 137.846
4 0.040 97.518 0.042 102.559
4R 0.041 100.038 0.043 105.079
8 0.034 82.394 0.033 79.874
8R 0.033 79.874 0.034 82.394
12 0.025 59.709 0.024 57.189
12R 0.024 57.189 0.025 59.709
16 0.022 52.148 0.022 52.148
16R 0.021 49.627 0.021 49.627
20 0.019 44 586 0.021 49.627
20R 0.018 42.066 0.020 47.107
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Tabla 36. Ensayo sin recirculacion

Ensayo sin recirculacion Replica
Tiempo . DQO . DQO
(Horlzt) Absorbancia (mgjlg_ 05) Absorbancia (mgﬁ_ 05)

0 0,345 866,283 0,347 871,324

OR 0,350 878,886 0,350 878,886
2 0,346 868,803 0,345 866,283
2R 0,344 863,762 0,346 868,803
4 0,341 856,201 0,342 858,721
4R 0,343 861,242 0,341 856,201
6 0,351 881,406 0,350 878,886
6R 0,350 878,886 0,351 881,406
8 0,361 906,612 0,359 901,571
8R 0,362 909,132 0,360 904,091

Tabla 37. Ensayo Blanco

Blanco

Tiempo . DQO

(Horg) Absorbancia (mgﬁ_ 05)
0 0,048 117,681
OR 0,049 120,202
2 0,037 89,955
2R 0,038 92,476
4 0,021 49,627
4R 0,020 47,106
6 0,017 39,545
6R 0,018 42,065
8 0,005 9,298
8R 0,003 4,257
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Anexo 7. Tabla de ANDEVA para el Diseiio de Bloques Aleatorios

Grados Suma de Cuadrados
Fuente de (SC) Varianzas o cuadraos medios Fcalculado
libertad
Ly2io oyl SC
Tratamientos t-1 SC ratamiento = Y4y StZratam _ S tratam
— N t—1
=1

-
N y2j 2 o T
yea y“.. ul
Bloques n-1 SChioques = - 2 _ SC bloques ('/') Y
i= t N bloques — D o w
n-1 5 o
= »
) R
SC. . =SCy —SCyroar —SC SC o 2
Error (t-l)(n-2) error total tratam bloques Sérror — error : g

(t-1)(n-1)
t n yz
_ 2.._ e
Total N -1 SC ot _Zl: ;y -~ |
==

Fuente: Probabilidad y Estadistica para Ingenieria y Ciencias, Wiliam Mendenhall, Ferry Sincich, A Simon

n: nimero de bloques =5
t: nUmero de tratamientos = 8
N: nimero de datos = 40
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Anexo 9. Puntos porcentuales superiores de la amplitud studentizada
Prueba de Tukey

g’ del 5 o= & medias de tratamient
exror 2 3 4 5 6 7 8 9 16 01

5 | 05 | 3.64 | 460 | 5.22 | 567 | 6.03 | 6.33 | 6.58 | 680 | .99 | 717

01 | 570 | 687 | 7.80 | 242 | 881 | 9.32 | 9.67 | 9.97 | 10.24 | 10.48

6| 05 | 346 | 4.34 | 490 | 531 | 5.63 | 589 | 6.2 | 6.32 | 6.49 6.65

01 | 524 | 633 | 7.03 | 7.56 | 7.87 | 8.32 | 861 | 887 | 9.0 | 9.30

91 05| 334 | 416 | 4.68 | 506 | 536 | 561 | 582 | 6.00 | 6.16 | 6.30

01 | .95 | 592 | 6.54 | .01 | 737 | 7.68 | 7.95 | 817 | 837 | 855

8| 05326 | 404 | 453 | 489 | 5.17 | 540 | 5.60 | 577 | 592 | 6.05

‘01 | 474 | 563 | 6.20 | 663 | 696 | 7.24 | 747 | 768 | 787 | 8.03

9| 85| 320 | 395 | 442 | 4.76 | 502 | 524 | 543 | 5.60 | 574 | 587

‘01 | 460 | 543 | 596 | 635 | 6.66 | 69) | 7.15 | 732 | 749 | 7.65

10 | 05 | 3.5 | 588 | 433 | 365 | 491 | 542 | 530 | 546 | 56D | 572

0l | 448 | 527 | .77 | 6.4 | 6.43 | 667 | €87 | 7.05 | 7.2l 7.46

11 | .05 | 301 | 382 | 4.26 | 457 | 4.82 | 503 | 520 | 535 | 549 | 56!

01 | 439 | 5.4 | 5.62 | 597 | 6.25 | 648 | 6.67 | 684 | 699 | 743

12 | 05 | 3.08 | 377 | 4.20 | 451 | 4.75 | 4.85 | 512 | 527 | 540 | 551

0l | 432 | 504 | 550 | 58t | 610 | 6,32 | 6.5]1 | 667 | 0.8} 6.94

19| 05| 306 | 373|415 445 | 469 | 488 | 505 | 519 | 532 | 543

01 | 426 | 496 | 540 | 5.73 | 5.98 | 619 | 6,37 | 6.53 | €67 | 679

14 | 05| 3.03 | 470 | 401 | 441 | 4.64 | 4.83 | 499 | 513 | 525 | 530

0l | 421 | 489 | 5.32 | 563 | 588 | 6.08 | 6.20 | 6.41 | 6.54 | 6.66

15 | 05 | 3.01 | 367 | 408 | 437 | 460 | 4.78 | 494 | 508 | 520 | 5.31

ol | 4.17 | 483 | 5.25 | 5.5 | 560 | 599 | 5.6 | 631 | 644 | 655

16 | 05 | 3.00 | 3.65 | 1.05 | 433 | 4.5 | 474 | 490 | 5.03 | 5.5 | 526

01 | 443 [ 478 | 519 | 549 | 5.72 | 592 | 6.08 | 622 | 635 | 640

17| 05| 298 | 363 | 402 | 430 | 4.52 | 4.71 | 4.B6 | 4.99 | 511 5.21

01 | 410 | 474 | 5.14 | 543 | 566 | 585 | 6.0} | 615 | 6.27 | 6.38

18] 05| 297 | 361 | 400 | 428 | 499 | 4.67 | 4.82 | 496 | 507 | 5.7
01 | 407 | 470 | 3.09 | 538 | 5.60 | 5.79 | 5.94 | 6.08 | 620 | 631

19 05| 2096 | 359 | 3.98 | 425 | 447 | 4.65 | 4.79 | 492 | 504 | 5.14

o1 | 405 | 467 | 505 | 533 | 555 | 5.73 | 583 | ©.02 | G.I4 | 6.25

20 |05 | 295 | 3.58 | 3.96 | 425 | 445 | 462 | 477 | 4090 | 5.01 5.0t

0i | 402 | 464 | 502 | 529 | 5.50 | 569 | L8+ | 587 | 609 | 619

2¢ | 05 | 292 | 353 | 3.90 | 437 | 4.37 | 454 | 568 | 48] | 492 5.01

01 | 296 | 4,54 | 491 | 5107 | 537 | 554 | 569 | 5.8} | 5.82 | 6.02

30 | 05 | 289 | 349 | 384 | 4.10 | 430 | 446 | 460 | 472 | 483 | 492

01 | 382 | 4.45 | 4.0 | 505 | 5.24 | 540 | 55| 565 576 | 9.85

40 | 05 | 286 | 344 | 379 | 3064 | 423 | 439 | 4.52 | 463 | 4.7 4.62

01 | 382 | 437 | 470 493 | 511 | 527 | 5.39 | 550 | 560 | 564

60 | 05 | 283 | 3.40 | 3.74 | 398 | 416 | 431 | 444 | 4.55 | 4.65 | 4.73

01 | 376 | 428 | 460 | 482 | 498 | 513 | 3.25| 536 | 545 | 5353

120 | 05 | 280 | 336 | 3.69 | 392 | 4.10 | 4.24 | 436 | 448 | 4.56 | 4.64

01 | 370 | 920 | 4.50 | 4.3t | 4.87 | 5.01 | 542 | 521 | 530 | 5.38

o | 0o | 277|331 | 263| 38B6 | 403 | 417 | 429 | 439 | 447 | 4.5

01| 364 | 412 | 4.40| 360 | 476 | 4.88 | 498 | 508 | 516 [ 523
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Anexo 10. Amplitudes studentizadas significativas para5y 1 por
ciento de la Prueba de Duncan

gl Nivel p = nimero de medias para la amplitud a probarse

del significa_tivo 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 14 16 18 20
error

.05 3.00 | 315 | 323 [ 3.30 | 3.34 | 3.37 | 3.39 | 341 | 343 | 3.44 | 345 | 3.46 | 3.47 | 347
16 .01 413 | 434 | 445 | 454 | 460 | 467 | 472 | 476 | 479 | 4.84 | 4.88 | 491 | 4.93 | 4.94
.05 298 | 3.13 | 322 | 3.28 | 3.33 | 3.36 | 3.38 | 3.40 | 3.42 | 3.44 | 3.45 | 3.46 | 3.47 | 3.47
17 .01 410 | 430 | 441 | 450 | 456 | 4.63 | 4.68 | 472 | 475 | 4.80 | 4.83 | 4.86 | 4.88 | 4.89
.05 297 | 312 | 321 | 3.27 | 3.32 | 3.35 | 3.37 | 3.39 | 3.41 | 3.43 | 3.45 | 3.46 | 3.47 | 3.47
18 .01 407 | 427 | 438 | 4.46 | 453 | 459 | 4.64 | 468 | 471 | 476 | 479 | 4.82 | 4.84 | 4.85
.05 296 | 3.11 | 3.19 | 3.26 | 3.31 | 3.35 | 3.37 | 3.39 | 3.41 | 3.43 | 3.44 | 3.46 | 3.47 | 3.47
19 .01 405 | 424 | 435 | 443 | 450 | 456 | 4.61 | 4.64 | 4.67 | 472 | 476 | 479 | 4.81 | 4.82
.05 2.95 | 3.10 | 3.18 | 3.25 | 3.30 | 3.34 | 3.36 | 3.38 | 3.40 | 3.43 | 3.44 | 3.46 | 3.46 | 3.47
20 .01 402 | 422 | 433 | 440 | 447 | 453 | 458 | 461 | 4.65 | 469 | 4.73 | 476 | 4.78 | 4.79
.05 293 | 3.08 | 317 | 3.24 | 329 | 3.32 | 3.35 | 3.37 | 3.39 | 3.42 | 3.41 | 3.45 | 3.46 | 3.47
22 .01 3.99 | 417 | 4.28 | 436 | 442 | 4.48 | 453 | 457 | 4.60 | 4.65 | 4.68 | 471 | 4.74 | 475
.05 292 | 3.07 | 315 | 3.22 | 3.28 | 3.31 | 3.34 | 3.37 | 3.38 | 3.41 | 3.44 | 3.45 | 3.46 | 3.47
24 .01 3.96 | 4.14 | 4.24 | 433 | 4.39 | 444 | 449 | 453 | 457 | 4.62 | 4.64 | 467 | 470 | 4.72
.05 291 | 3.06 | 3.14 | 3.21 | 3.27 | 3.30 | 3.34 | 3.36 | 3.38 | 3.41 | 3.43 | 3.45 | 3.46 | 3.47
26 .01 3.93 | 411 | 421 | 430 | 4.36 | 441 | 446 | 450 | 4.53 | 458 | 4.62 | 4.65 | 4.67 | 4.69
.05 2.90 | 3.04 | 3.13 | 3.20 | 3.26 | 3.30 | 3.33 | 3.35 | 3.37 | 3.40 | 3.43 | 3.45 | 3.46 | 3.47
28 .01 391 | 408 | 4.18 | 4.28 | 4.34 | 439 | 443 | 4.47 | 451 | 456 | 4.60 | 4.62 | 4.65 | 4.67
.05 2.89 | 3.04 | 3.12 | 3.20 | 3.25 | 3.29 | 3.32 | 3.35 | 3.37 | 3.40 | 3.43 | 3.44 | 3.46 | 3.47
30 .01 3.89 | 406 | 416 | 422 | 432 | 436 | 441 | 445 | 4.48 | 454 | 458 | 461 | 4.63 | 4.65
.05 2.86 | 3.01 | 3.10 | 3.17 | 3.22 | 3.27 | 3.30 | 3.33 | 3.35 | 3.39 | 3.42 | 3.44 | 3.46 | 3.47
40 .01 3.82 | 399 | 410 | 417 | 424 | 430 | 4.34 | 437 | 441 | 4.46 | 451 | 454 | 457 | 4.59
.05 283 | 298 | 3.08 | 3.14 | 320 | 3.24 | 3.28 | 3.31 | 3.33 | 3.37 | 3.40 | 3.43 | 3.45 | 3.47
60 .01 376 | 3.92 | 403 | 412 | 417 | 423 | 427 | 431 | 4.34 | 439 | 4.44 | 447 | 450 | 453
.05 280 | 2.95 | 3.05 | 3.12 | 3.18 | 3.22 | 3.26 | 3.29 | 3.32 | 3.36 | 3.40 | 3.42 | 3.45 | 3.47
100 .01 3.71 | 3.86 | 3.98 | 406 | 411 | 417 | 421 | 425 | 429 | 435 | 4.38 | 4.42 | 4.45 | 4.48
- .05 277 | 2.92 | 3.02 | 3.09 | 3.15 | 3.19 | 3.23 | 3.26 | 3.29 | 3.34 | 3.38 | 3.41 | 3.44 | 3.47
.01 3.64 | 3.80 | 3.90 | 3.98 | 4.04 | 4.09 | 414 | 417 | 420 | 426 | 4.31 | 434 | 4.38 | 4.41

Fuente: Resumida de la publicacion D B. Duncan. “Multiple range and multipe F tests”, Biometries,
11: 1-42 (1955)
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