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Fotodegradacion de aguas residuales
coloreadas analizadas mediante las
supetficies de respuesta’

Luis Fernando Garcés Giraldo?

Photo degradation of dyed waste water
analyzed by the response surfaces

Fotodegradacdo de aguas residuais coloridas
analisadas mediante as superficies de resposta

RESUMEN

Introduccion. Los colorantes textiles tienen gran persistencia en el ambiente, y los métodos
de eliminacion clasicos no son Utiles debido a que oxidaciones o reducciones parciales pueden
generar productos secundarios altamente toxicos. Una gran proporcion de los colorantes
no son directamente téxicos para los organismos vivos; sin embargo, la fuerte coloracién
que imparten a los medios de descarga puede llegar a suprimir los procesos fotosintéticos en
los cursos de agua, por lo que su presencia debe ser controlada. Objetivo. Seleccionar la
dosis optima de fotosensibilizador y agente oxidante para la degradacion del colorante azul
novactive FHBRNS. Materiales y métodos. Se utilizé una muestra sintética con 300 mg/L
del colorante azul novactive FHBRNS utilizado en la industria textil para el tefiido de prendas.
Esta concentracion es la mas comun en los efluentes industriales textiles de las industrias que
utilizan este colorante. En los experimentos se utilizé el TiO, y el FeCl, en concentraciones
de 30 y 60 mg/L; y como agente oxidante el H,O, en concentraciones que variaron entre 0.5,
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1.0y I.5 mg/L. Resultados. El colorante degrada y mineraliza mas rdpidamente con el FeCl,; esto sucedio en
el ensayo donde se utilizaron 60 mg/L FeCl, y 1.0 mL/L de H,O, Conclusion. Se obtuvieron porcentajes de
degradacién y mineralizacion de 97.3% y del 65.8%, respectivamente.

Palabras clave: fotodegradacion, azul Novactive FHBRNS, agente oxidante, fotdlisis, fotocatilisis.

ABSTRACT

Introduction. Textile dyes are very persistent in the environment and the classic methods to eliminate them
are not useful because partial oxidations or reductions can create very toxic secondary products. Many of the
dyes are not directly toxic for living organisms, but the strong coloring they bring to the aquatic environment can
suppress photosynthesis in watercourses so their presence must be controlled. Objective. To select the opti-
mal dose of photo sensitizer and oxidation agent to degrade novactive blue FHBRNS. Materials and methods.
A synthetic sample with 300mg/L of novactive blue FHBRNS dye used in textiles was used. This is the most
common concentration in effluents from the textile industries that use this dye. In the experiments, TiO2 and
FeClI3 were used in 30 and 60 mg/L concentrations and as an oxidation agent H2O2 was used in concentrations
between 0.5, 1.0 and 1.5 mg/L. Results.The dye is fastly degraded and mineralized with FeCL3.This happened
in the test in which 60mg/L FeCL3 and 10 mL/L of H202 were used. Conclusion. Degradation percentages of
97.3% and 65.8%, respectively, were obtained.

Key words: photo degradation, Novactive blue FHBRNS, oxidation agent, photolysis, photocatalysis.

RESUMO

Introducao. Os corantes téxteis tém grande persisténcia no ambiente, e os métodos de eliminagdo classicos
nao sdo Uteis devido a que oxidagSes ou redugdes parciais podem gerar produtos secundarios altamente toxi-
cos. Uma grande proporgao dos corantes nao sio diretamente toXicos para os organismos Vvivos; no entanto, a
forte coloragao que dio aos meios de descarga pode chegar a suprimir os processos fotosintéticos nos cursos
da 4gua, pelo que sua presenca deve ser controlada. Objetivo. Selecionar a dose 6tima de fotosensibilizador e
agente oxidante para a degradagao do corante azul novactive FHBRNS. Materiais e métodos. Utilizou-se uma
mostra sintética com 300 mg/L do corante azul novactive FHBRNS utilizado na industria téxtil para o tingido
de prendas. Esta concentragdo é a mais comum nos efluentes industriais téxteis das industrias que utilizam este
corante. Nos experimentos se utilizou o TiO2 e o FeClI3 em concentragoes de 30 e 60 mg/L; e como agente
oxidante o H20Ou2 em concentragdes que variaram entre 0.5, 1.0 e 1.5 mg/L. Resultados. O corante degrada
e mineraliza mais rapidamente com o FeCl3; isto sucedeu no ensaio onde se utilizaram 60 mg/L FeCI3 e 1.0
ML/L de H20u2 . Conclusdo. Obtiveram-se percentagens de degradagiao e mineragao de 97.3% e do 65.8%,
respectivamente.

Palavras importantes: fotodegradacao, azul Novactive FHBRNS, agente oxidante, fotdlisis, fotocatalisis.

INTRODUCCION

La industria textilera genera residuos liquidos con cargas organicas manifestadas en DBO, DQO, y
otros contaminantes que provienen de las secciones de tintoreria, estampado, acabados y planta de
agua, ademas de temperaturas mayores de 30°C y pH fuera de rango.

El colorante es un compuesto que al aplicarse a un sustrato en forma de dispersion o difusion le da un
color permanente a la tela o al hilo. Tiene que interactuar con el sustrato y este tiene que ser capaz
de absorberlo. Las condiciones que se deben cumplirson': tener un fuerte poder colorante, es decir,
con poca cantidad de sustancia se debe conseguir gran superficie coloreada; debe tener solidez, es
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decir, debe ser resistente a los agentes atmosféricos y la luz; se debe conseguir una buena adherencia
al sustrato; se tiene que conseguir un buen nivelado, esto es, uniformidad de color en el proceso de
tenido; tiene que tolerar otros colorantes que puedan mezclarse, y debe ser facilmente aplicable.

Los colorantes son sustancias intensamente coloreadas que se usan en el tehido de diversos sustra-
tos, que incluyen papel, cuero, cabello, alimentos, drogas, cosméticos, ceras, grasa, plasticos, textiles,
etc. Estos sustratos los retienen por absorcion fisica, formacion de complejos con sales o metales,
disolucion, retencion mecanica o por medio de la formacion de enlaces quimicos covalentes. Los mé-
todos que se utilizan en la aplicacion de colorantes a los sustratos difieren ampliamente, dependiendo
del sustrato y de la clase de colorante??.

Existen numerosos procesos utilizados en la actualidad para la degradacion de sustancias presentes
en el agua. Algunos de ellos son los recientemente aplicados procesos de oxidacion avanzada, los
cuales se constituiran, en un futuro proximo, en uno de los recursos tecnoldgicos mas utilizados
para el tratamiento de aguas contaminadas con productos organicos recalcitrantes industriales. Estos
procesos implican la formacion de radicales hidroxilo (*OH), altamente reactivos, que actian como
iniciadores de la oxidacién. Entre estos procesos, los de mayor auge son la fotolisis y la fotocatalisis.
La fotodegradacion sensibilizada se ha usado para degradar y/o mineralizar una variedad de compues-
tos organicos, algunos de ellos, de gran uso industrial o agricola*®.

La investigacion en tecnologias como la oxidacion fotocatalitica, alternativa a procesos de oxidacion
tradicionales (ozono, peroxido de hidrégeno e hipoclorito), esta plenamente justificada para estos
fines. Los sistemas de oxidaciéon avanzada, en los que se combina la energia radiante ultravioleta y
un oxidante, como aire, en presencia de semiconductores estables, como el diéxido de titanio o el
reactivo fenton, se presentan como una alternativa sencilla y econémica para la mineralizacion com-
pleta de compuestos organicos,y para la adecuacion de efluentes industriales a su vertido y posterior
tratamiento de redes de saneamiento’.

El reactivo fenton o fotofenton (Fe**)5?

Uno de los métodos clasicos de produccion de radicales hidroxilo consiste en la adicion de sales de
hierro como catalizador en presencia de peréxido de hidrogeno; esta adicion es conocida como reac-
tivo Fenton, y tiene como resultado uno de los agentes oxidantes mas potentes a pH acidos (pH 3-5).
El hierro puede ser afiadido como sal ferrosa o férrica como se muestra en las reacciones | y 2.

Fe* + HO, — Fel* + «OH + OH-  Reaccién |
Fe* +HO, — Fe?* + «O,H + OH" Reaccién 2

Estos radicales inician una cadena de reacciones para eliminar toda la materia oxidable. En concreto, los
radicales hidroxilo reaccionan con compuestos organicos, generando radicales organicos (C-centrados)
que aceleran el grado de oxidacion. Aunque el reactivo Fenton es un potente e indiscriminado agente
oxidante, existen especies resistentes al mismo como los alcanos clorados (tetracloroetano, tricloroetano,
cloroformo,...), n-parafinas y acidos carboxilicos de cadena corta (maleico, oxalico, acético, malénico).

Se ha comprobado que la radiacién UV/visible acelera las reacciones Fenton (H,O,/Fe**, Fe**), y favo-
rece asi el grado de degradacion de contaminantes organicos, incluidos los compuestos aromaticos y
alifaticos. Este reactivo presenta una mayor efectividad a pH acido, debido a la aparicion de hidroxidos
de hierro como precipitados coloidales a pH mayor de 3, lo cual hace necesaria su separacién, me-
diante un proceso adicional de tipo coagulacion, sedimentacion o filtracion.Ademas, algunos interme-
dios de reaccion pueden alterar la reactividad del hierro debido a la formacion de complejos.

En las reacciones de Fenton tradicional, el Fe** actia como catalizador en la descomposicién del H,O,
dando lugar a la formacién de radicales °OH (reaccion |). En esta reaccién, los iones Fe3* se van acu-
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mulando a medida que el Fe?* se consume y la reaccién finalmente se detiene (reaccion 2). En este
proceso se intenta solucionar este problema, mediante la regeneracién fotoquimica de los iones Fe*
reduciendo el ién férrico segln la reaccion 3.

Fe'*+H,O+hv —  Fe¥+eOH+H" Reaccion 3

El diéxido de titanio (TiO,)*'%"

En el caso de la fotocatilisis heterogénea, existen referencias'> '* de aplicaciones con mdltiples semi-
conductores como Al,O,, ZnO, Fe,0, y TiO,. Sin embargo, el mas ampliamente utilizado es el diéxido
de titanio, ya que presenta una mayor actividad fotocatalitica, no es toxico, es estable en soluciones
acuosas y no es costoso; se han evaluado diferentes estructuras del mismo.

Alirradiar TiO,, en su forma anatasa, con una longitud de onda inferior a 400 nm, se genera un exceso
de electrones (e°) en la banda de conduccion y huecos positivos (h*) en la banda de valencia.

TiO, + hv - Ti0, (e + h¥) Reaccién 4

En la superficie del TiO,, los huecos reaccionan tanto con H,O absorbida como con grupos OHe para
formar radicales hidroxilo (*OH):

h*+ H,O — HOe + H* Reaccion 5

h* + OH- — HOe Reaccion 6

Los electrones en exceso de la banda de conduccién reaccionan con el oxigeno molecular para for-
mar radicales superéxido y peroxido de hidrogeno:

e+H, - O, Reaccién 7

O, +2H" +2e — H,O, Reaccion 8

Tanto el radical superéxido como el peréxido de hidrégeno generan mas radicales hidroxilos asi:
*O0,+2HO — 2HOe + 20H + O, Reaccion 9

HO,+0O,» — OH- + HO- Reaccion 10

HO, +e - OH- + HO- Reaccion |1

El radical hidroxilo (HO¢) provoca la completa mineralizacion de muchas sustancias organicas. De-
pendiendo del equilibrio de adsorcion/desorcion para un contaminante dado, la oxidacion fotocatali-
tica de un sustrato organico adsorbido podria iniciar la eficiencia de su degradacién oxidativa:

TiO,(h*) + (RX) ads. — TiO, + (XR*¢) ads  Reaccion 12

MATERIALESY METODOS

Se utilizé una muestra sintética con 300 mg/L del colorante azul novactive FHBRNS usado en la indus-
tria textil para el tehido de prendas. Esta concentracién es la mas comun en los efluentes industriales
textiles de las industrias que utilizan este colorante. En los experimentos se utilizaron el TiO, y el
FeCl, en concentraciones de 30 y 60 mg/L;y como agente oxidante el H,O, en concentraciones que
variaron entre 0.5, 1.0 y 1.5 mg/L. La degradacion del colorante se evalué midiendo la concentracion
del contaminante por seguimiento del color (fotometria), y la mineralizacién, utilizando la técnica del
carbono organico total (COT). Se realizé por triplicado cada uno de los experimentos para disminuir
el error experimental. La duracién de los ensayos fue de dos horas.
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Para el procesamiento de la informacién se empled el programa R 2.7.2 y los métodos utilizados
fueron: analisis de varianza (ANOVA) de tres factores con un nivel de confianza del 95% y un nivel
de potencia para detectar diferencias significativas del 100%, y andlisis factorial 3% para optimizar las
variables respuesta: porcentaje de degradacion y porcentaje de mineralizacion.

Andilisis de Varianza (ANOVA)

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

Yiw =M+ + B +y +(@B); + (@) +(BY) i + Eu g ~N 0,6%)
1=l Jj=1, 2, 3; K=t 2.3 =12 3

(1
Donde:
Vi = Denota la k-ésima observacion del jj-ésimo tratamiento
H = Media global
% = Efecto del factor tiempo con siete niveles
B i = Efecto del factor TiO, 6 FeCl,
7k = Efecto del factor H,O,
(aﬁ)U = Interaccién entre el tiempo y TiO, 6 FeCl,
(a}/)f&' = Interaccién entre el tiempo y H,0O,
(ﬁy)ﬁf = Interaccién entre TiO, 6 FeCl,y H,O,
gy'kf = Error experimental

Es importante anotar que «,,/3,.7, son los efectos principales; (af);.(fa),.(fy); son los efectos
de interaccion de los factores. Estas son constantes y estan sujetas a las siguientes restricciones:

Zar' :Zﬁ; :Z?’k =0 Z(ﬂ}/)ﬁ; :Z(ﬁ?’)jk =0 (2
2(@B)y =2 ap), =0 Yy = (@) =0 ()

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

Factor:Tiempo acumulado (minutos)
Ho:a, =0 con i=1..]1

Ha: Algime, #0
Factor:TIO, 6 FeCl,
Ho:p, =0con j =123
Ha: Algn 3, #0

Factor: H,O,

Ho:a, =0 con k=123
Ha: Algina, #0
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Interaccion:Tiempo*TIO, 6 FeCl,

Ho:(af); =0coni=1,..7 j=123
Ha: Algin(af3), # 0

Interaccion:Tiempo*H,O,

Ho :(ay), =0coni=1,..7 k=123
Ha : Algin(ay), #0

Interaccién: H,0,*T10, 6 FeCl,

Ho: (fy); =0 con

j=k=123

Ha : Algan(fy) , #0

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

Disefio factorial 3*

Para optimizar las variables respuesta: porcentaje de degradacion y porcentaje de mineralizacion, se
corrié un disefio factorial 3° con las variables: tiempo acumulado, TiO, 6 FeCl,y H,O,, cuyos niveles
se presentan en la tabla |.

Tabla I.Variables Independientes codificadas y
naturales usadas para generar el disefio experimental 33

Variable Codificada Variable Natural
Variables independientes
Niveles Niveles
Tiempo acumulado -1 0 +1 40 80 120
TiO, 6 FeCl, -1 0 +1 0 30 60
H,O, -1 0 +1 0 0.5 1.0

Fuente: elaboracion propia

RESULTADOSY DISCUSION

Experimentacion con FeCl,

Se obtuvo un valor p es ( P = 0,0001 < o ), para los efectos principales tiempo acumulado (minutos),
cloruro férrico (mg/L), peroxido de hidrogeno (mL/L) y sus interacciones. Por lo tanto, rechazamos
la hipdtesis nula con un nivel de confianza del 95%, con lo cual se concluye que estos efectos y sus
interacciones son significativos, o sea, que el cambio en el tiempo acumulado, la concentracién de
cloruro férrico (mg/L) y peroxido de hidrégeno (mL/L), asi como sus interacciones, influye significa-
tivamente en el porcentaje de degradacion y el porcentaje de mineralizacion. Como las interacciones
son significativas no se pueden evaluar los efectos principales por separados; por lo tanto, en la figura
| se presenta el analisis de las interacciones para cada variable respuesta.

El R?para los modelos porcentaje de mineralizacién y el porcentaje de degradacion es R2=0.9933 y
R?=0.9964 lo que indica que cada modelo explica un 99,33% y 99,64% los datos obtenidos; por tanto,
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el error absorbe un 0,67% y 0,36%, respectivamente, debido a factores incontrolables desconocidos.
Lo anterior indica que los factores fueron bien seleccionados y controlados para el experimento.
Como cada modelo cumplié con los supuestos (anexo A, figura 41) y,ademas, explica mas del 90% de
los datos obtenidos, concluimos que son adecuados para explicar el porcentaje de degradacion vy el
porcentaje de mineralizacion del azul con FeCl..

En la figura | se observa cémo el porcentaje de degradacion aumenta durante el tiempo en minutos del
experimento, con cualquier nivel de cloruro férrico y de peréxido de hidrogeno, pero es éptimo este
aumento para 60 mg/L de FeCl, y | mL/L de H,O,.Trabajar sin peroxido de hidrégeno y sin cloruro
férrico proporciona la menor degradacién. Se puede ver que las mayores degradaciones del colorante
se obtienen cuando se combina | mL/L de perdxido de hidrogeno con 60 mg/L de cloruro férrico.

100f

FeClg(mgiL) H,0, (ML/L) H,0, (mL/L)
— 0 —0 =
AED' - 30 "3 ---05 ---3.5
é —- 60 ; —-1
S 60f 5
- "‘
T 40}
=) b
@ .
O 20} ¥
U L
CRIBEER 0 30 60
Tiempo Acumulado (min) FeClz(mgiL)
100} FeCI3(r2gfL) I [Hy0, (rELfL) H,0, (MLiL)
— - —0
~apl ~=30 =08 -,
9 80 e - o 10 5
=
260
& i
N 2
=40t
@ ,’{ 2
£ -
= 20f }:’
ot__#
88 R 88K 0 30 60
Tiempo Acumulado (min) FeCls(mglL)

Figura I. Porcentaje mineralizacion y degradacion
contra tiempo en minutos FeCl,,H,O,.

Fuente: elaboracion propia
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Cinética de degradacion y mineralizacion

Para determinar si el orden de la reaccion es uno, se represent6 graficamente el logaritmo de la
concentracion residual del colorante contra el tiempo acumulado, para el porcentaje de degradacion
y porcentaje de mineralizacion (figura 2). Las reacciones fueron de primer orden (mayor valor en el
coeficiente de correlacion). La reaccion de primer orden dependeria de la constante de degradacion
del colorante. Los tiempos de vida media y las velocidades de reaccion fueron calculados de acuerdo
con los planteamientos realizados en la ecuacion de orden de reaccion |.

Orden de reaccion 1 "Degradacion®

65
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Figura 2. Graficas de reaccién orden |, para el porcentaje
de degradacién y porcentaje de mineralizacion del colorante con FeCl,

Fuente: elaboracion propia

La figura 3 presenta el resumen del logaritmo de la concentracion de degradacion y logaritmo de la
concentracion de mineralizacion del colorante con FeCl.. En esta figura se puede observar que el
ensayo 7 es el que presenta mayor pendiente en las lineas rectas.



Produccién + Limpia - Enero - Junio de 201 1.Vol.6, No.| - L Garcés - 50465

6.5_‘ T T T T T ] S'BI_I
—~55} 1258
= 16
= ‘S 54k
_gd.ﬁ- 'S
© ®52¢
— — "
§3,5 e
= 5}

§25 Ea
_— ig‘_ﬁ.
(1] ST T 4 4BL

0 20 40 60 60 100120 0 20 40 60 80 100 120

Tiempo Acumulado {min)

Tiempo Acumulado (min)

Figura 3. Resumen de graficas de reaccion orden |, para la concentracién de
degradacién y porcentaje de mineralizacion del colorante con FeCl,

Fuente: elaboracion propia

El orden de la reaccion, la constante de velocidad y el tiempo de vida media para cada uno de los
ensayos realizados en el porcentaje de degradacion y porcentaje de mineralizacion del azul con FeCl,
se observan en la tabla 2. Segun la constante de velocidad, la reaccion de degradacion y mineralizacion
del azul con FeCl, mas rapida fue con el ensayo 7, con un tiempo de vida medio de 26.65 y 78.75
minutos, respectivamente.

Tabla 2. Orden de reaccion, constante de velocidad y tiempo de vida
media para la degradacién y mineralizacion del colorante con FeCl,

Ensayo O::::C:Senla Constante de velocidad (min') [ Correlaciéon Ti:::;i: ?:“: ;‘ a
El | 0,0027 -0,9795 256,67
E2 | 0,0065 -0,9861 106,62
<| B3 I 0,0082 -0,9924 84,51
| FE4 [ 00111 -0,9805 62,43
I [ 0,0077 -0,9931 90,00
%, E6 [ 0,0157 -0,9765 44,14
al g7 [ 0,0260 -0,9157 2665
E8 [ 0,0038 -0,9924 182,37
E9 [ 0,0048 -0,9853 144,38
El [ 0,0004 -0,9933 17325
E2 [ 0,0025 -0,9921 27720
SEE [ 0,0030 -0,9954 231,00
HE [ 0,0042 -0,9745 165,00
= i 0,0036 20,9931 192.50
g E6 [ 0,0060 -0,9984 115,50
s €7 [ 0,0088 -0,9939 78.75
E8 | 0,0011 -0,9877 630,00
E9 | 0,0017 -0,9823 407,65
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Disefio factorial 3 para optimizar las variables respuestas
Con la metodologia de la pendiente ascendente se obtuvieron los valores de los factores que optimizan
la variable respuesta en cada porcentaje desde 50 hasta 100%. La combinacion de FeCl,,H,O, y tiempo
que generan el maximo de porcentaje de degradacion y de mineralizacion se presenta en la tabla 3. La

superficie de repuestas para las variables dependientes estudiadas se presenta en la figura 4.

£ 3
& 5
g 3
B 3
5 g
@ (=]

= @
a e &

01207 "cec
Tiempo (rmin) 3

Hy0,=00

£ £100
5 § 80

S 60
¥ R 40

. 3 ‘| £
S 40 g 0 S 40 -
80 1qg!200 2 = 0 gg 100 1200 10%
Tiempo (min) FeCly Tiempo (min) FeClg

Figura 4. Superficies de respuesta que relacionan el H,0,, FeCl,

y el tiempo con el porcentaje de degradacion y porcentaje de mineralizacién

Fuente: elaboracion propia

El méximo de porcentaje de degradacion es estable en FeCl,,H,O, y el tiempo permanece constante
después de 80%; respecto al porcentaje de mineralizacion permanece constante en las variables FeCl,,

H,O, y tiempo constante desde 70% (tabla 3).

Tabla 3. Combinacién de FeCl,, H,O, y tiempo para el colorante

Degradacion (%)
Variables | Minimo | Maximo

50 60 70 | 80 | 90 | I00
Tiempo 40,0 1200 | 86 | 100 [ 115|119 120
FeCl, 0,0 60,0 33 38 44 | 40 | 60 | 60,0
H,0, 0,0 1,0 049 | 045 | 041 | 090 | 0.62| 1,0

Mineralizacion (%)

Variables [ Minimo [ Maximo

50 60 70 | 80 | 90 | 100
Tiempo 40,0 120,0 92 115
FeCl, 0,0 60,0 59 59 ] 60,0 | 60,0 | 60,0 | 60,0
H,0, 0,0 1,0 I 09 [ 10| 1,0 1010
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Con TiO2

Se encontré que el valor p es (P =0,0001< ), para los efectos principales “tiempo acumulado
(minutos), diéxido de titanio (mg/L), perdxido de hidrogeno (mL/L)” y sus interacciones. Por lo tanto,
rechazamos la hipotesis nula con un nivel de confianza del 95%, con lo cual se concluye que estos
efectos y sus interacciones son significativos, o sea, que el cambio en el tiempo acumulado, la concen-
tracion de didxido de titanio (mg/L) y peroxido de hidrogeno (mL/L), asi como sus interacciones, in-
fluyen significativamente en el porcentaje de degradacion y en el porcentaje de mineralizacién. Como
las interacciones son significativas, no se pueden evaluar los efectos principales por separados; por lo
tanto, en la figura 5 se presenta el andlisis de las interacciones para cada variable respuesta.

El R? para los modelos porcentaje de mineralizacién y el porcentaje de degradacion es R?=0.9847 y
R2=0.9947, lo que indica que cada modelo explica un 98,47% y 99,47% los datos obtenidos; por tanto,
el error absorbe un 1.53% y 0,53%, respectivamente, debido a factores incontrolables desconocidos.
Lo anterior indica que los factores fueron bien seleccionados y controlados para el experimento.
Como cada modelo cumplié con los supuestos y,ademas, explica mas del 90% de los datos obtenidos,
concluimos que son adecuados para explicar el porcentaje de degradacion y el porcentaje de mine-
ralizacion del colorante con TiO,,.

En la figura 5 se observa coémo el porcentaje de degradacion aumenta durante el tiempo en minutos del
experimento, con cualquier nivel de didxido de titanio y de peroxido de hidrégeno, pero es ptimo este
aumento para 60 mg/L de TiO, y | mL/L de H,O,.Trabajar sin peroxido de hidrégeno y sin dioxido de
titanio proporciona la menor degradacion. Se puede ver que las mayores degradaciones del colorante se
obtienen cuando se combina | mL/L de perdxido de hidrogeno con 60 mg/L de didxido de titanio.
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Figura 5. Porcentaje de mineralizacién y
degradacién contra tiempo en minutos, TiO, y H,O,

Fuente: elaboracion propia
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Cinética de degradacion y mineralizacion

Para determinar si el orden de la reaccion es uno, se represento graficamente el logaritmo de la con-
centracion residual del colorante, contra el tiempo acumulado, para el porcentaje de degradacién y
el porcentaje de mineralizacion (figura 6). Las reacciones fueron de primer orden (mayor valor en el
coeficiente de correlacion). La reaccion de primer orden dependeria de la constante de degradacion
del colorante. Los tiempos de vida media y las velocidades de reaccion fueron calculados de acuerdo
con los planteamientos realizados en la ecuacion de orden de reaccion |I.

Orden de reaccion 1 "porcentaje de Degradacion®

6pF

\ [E r=-09795

b

5.5_'_""—&__.

]

€7 r=-09854

[E3 r=-09673

F.

/

BF

th
"

[ES) r=-09924

b

4 .
.\
i

r=-09618

b

ol AT 3
.
-

dbh

qF

|

4h

o

/

a5} il it
. r=-0955 r=-0,9924 r=-0,9853
- Orden de reaccion 1 "porcentaje de Mineralizacion®
$55 T
on
5 5 it ]
45} g 3
. [E7 r=-09%3 E] r=-09617 =-09791
ir - - =
% 5
3 5. 4 ¢ L 4
45} L
4 [EY r=-09837 [E5] r=-09932 r=-09839
& -
55 ir ———— ]
3 5
E” 5k it
‘.5. 45 4k
r=-09893 =-09823 [E3 r=-09877

0 20 40 60 80 1001200 20 40 60 80 1001200 20 40 60 80 100120

Figura 6. Graficas de reaccién orden |, para el porcentaje de
degradacion y porcentaje de mineralizacion del colorante conTiO,

Fuente: elaboracion propia
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La figura 7 presenta el resumen del logaritmo de la concentracion de degradacién y logaritmo de
la concentracion de mineralizacion del amarillo con TiO,. En esta figura se puede observar como el
ensayo 7 es el que presenta mayor pendiente en las lineas rectas.

58; 58 Ensayo
-1
55 1=zl
5 :55'6- i
5 52} 18 | 23
3 M| NS4 +4
2 52 =B
‘-—4'6' E : -ﬂ-?
=43} 12 5 ~8
. ' 9
4". i 1 i 1 1 ?‘ 4.8:1.,,],..l...l“‘l..ll--xg

0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 B0 80 100 120
Tiempo Acumulado {(min)  Tiempo Acumulado {min)

Figura 7. Resumen de graficas de reaccion orden |, para la concentraciéon
de degradacién y porcentaje de mineralizacion del colorante conTiO,

Fuente: elaboracion propia

El orden de la reaccion, la constante de velocidad y el tiempo de vida media para cada uno de los
ensayos realizados en el porcentaje de degradacion y porcentaje de mineralizacion del azul conTiO,,
se observan en la tabla 4. Seglin la constante de velocidad, la reaccion de degradacion y mineraliza-
cion del azul con TIO, mas rapida fue con el ensayo 7, con un tiempo de vida medio de 56.34 y 96.25
minutos, respectivamente.

Disefio factorial 3 para optimizar las variables respuestas

Con la metodologia de la pendiente ascendente se obtuvieron los valores de los factores que optimizan
la variable respuesta en cada porcentaje desde 50 hasta 100%. La combinacion de TiO,, H,O, y tiempo
que generan el maximo de porcentaje de degradacion y de mineralizacion se presentan en la tabla 5. La
superficie de repuestas para las variables dependientes estudiadas se presenta en la figura 8.

El maximo de porcentaje de degradacion se estabiliza en TiO,, H,O, y tiempo después de 70%, res-
pecto al porcentaje de mineralizacion permanece constante en las variables TiO,, H,O, y tiempo
constante desde 60% de (tabla 5).
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Tabla 4. Orden de reaccion, constante de velocidad y tiempo de vida media para el
porcentaje de degradacion y mineralizaciéon del colorante conTiO,

Ensayo Orden fi’e la Cor}stante ¢.1e Correlacién Tiemp.o de .vida
reaccion velocidad (min') media (min)

El I 0,0027 -0,9795 256,67

E2 I 0,0055 -0,9864 126,00

& E3 I 0,0066 -0,9673 105,00
E E4 I 0,0077 -0,9934 90,00

_?é E5 I 0,0064 -0,9924 108,28
%’,, E6 I 0,0094 -0,9618 73,72
ol E7 I 0,0123 -0,9595 56,34

E8 I 0,0038 -0,9924 182,37

E9 I 0,0048 -0,9853 144,38

El I 0,0004 -0,9933 1732,5

E2 I 0,0019 -0,9617 364,74

g E3 I 0,0026 -0,9791 266,54
5 E4 I 0,0037 -0,9837 187,30
é E5 I 0,0022 -0,9932 315,00
T:—j E6 I 0,0036 -0,9839 192,50
§ E7 I 0,0072 -0,9893 96,25
E8 I 0,0011 -0,9823 630,00

E9 I 0,0017 -0,9877 407,65
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Figura 8. Superficies de respuesta que relacionan el HO,,TiO,
y el tiempo con el porcentaje de degradacion y mineralizacién

Fuente: elaboracion propia
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Tabla 5. Combinacién deTiO,, H,O, y tiempo para el azul

Degradacion (%)

Variables ||[Minimo| Maximo

50 | 60 70 | 80 | 90 100
Tiempo 40,0 120,0 107 | 120 | 120 | 1200/ 1200 | 1200
TiO, 0,0 60,0 41 | 44 59 | 600 | 600 | 600
H,O, 0,0 1,0 043 052 [ 065 | 1,0 | 10 1,0

Mineralizacion (%)

Variables | Minimo| Maximo

50 60 70 80 90 100
Tiempo 40,0 120,0 118 | 120,0 | 120,0 | 120,0 | 120,0 | 120,0
TiO, 0,0 60,0 60 | 60,0 60,0 | 60,0 [ 60,0 60,0
HO 0,0 1,0 0.95 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0

272

CONCLUSIONES

Se utilizé la metodologia de la pendiente ascendente para optimizar las variables respuesta, la cual es
una técnica de optimizacion que tiene como objetivo encontrar el y/o los puntos que maximizan o
minimizan la ecuacion de superficie de respuesta. Este proceso permite recorrer secuencialmente la
trayectoria de la maxima o la minima pendiente que conduce a la direccion del maximo o del minimo
aumento de la respuesta.

En los ensayos del colorante azul novactive FHBRNS (FeCl, y TiO,), se concluye que este degrada y
mineraliza mas rapidamente con el FeCl; esto sucedio en el ensayo E7 (60 mg/L FeCl, y 1.0 mL/L de
H,O,), donde se obtuvo un porcentaje de degradacion del 97.3% y un porcentaje de mineralizacion
de 65.8%. En este mismo experimento fue donde se obtuvieron los mejores resultados para la degra-
dacion y mineralizacion del colorante con el TiO,.
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