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RESUMEN

La fotocatalisis heterogénea es un proceso avanzado de oxidacion que se aplica
en este trabajo para determinar la degradacion y mineralizacion del indicador verde
bromocresol, presente en desechos liquidos de laboratorios de analisis quimico y
ambiental, cominmente generados en universidades. En el tratamiento se empled
dioxido de titanio Degussa P-25 como catalizador, un reactor tipo Batch, y radiacion
UV artificial con una longitud de onda de 360 nm. La degradacion se cuantificd
por espectrofotometria UV-visible, y la mineralizacion se evaluo por el parametro de
DQO. Las condiciones 6ptimas de tratamiento para los desechos son: 260 ppm de
TiO2 y un tiempo de retencién de 60 minutos, con las que se obtuvo una degradacion
de 84,10% y una mineralizacién de 82.5 %. Los resultados obtenidos muestran que
el proceso de fotocatilisis heterogénea puede ser util en el tratamiento de efluentes
que tenga la presencia del indicador verde de bromocresol.
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TIO, HETEROGENEOUS PHOTOCATALYSIS
FOR TREATMENT OF WASTES IN THE PRESENCE
OF BROMOCRESOL GREEN INDICATOR

ABSTRACT

Heterogeneous photocatalysis is an advanced oxidation process applied in
this work to determine the degradation and mineralization of bromocresol green
indicator present in wastes from laboratories and environmental chemical analysis,
commonly generated in Universities. In the treatment was used of titanium dioxide
(Degussa P-25) as a catalyst, a Batch type reactor, and an artificial UV with a 360
nm wavelength. The degradation was quantified by UV-visible spectrophotometry,
and the mineralization was evaluated by COD parameter. the optimum conditions
for waste treatment are: 260ppm of TiO2 and 60 minutes of this shows that the
heterogeneous photocatalysis process can be useful in the effluents treatment that
has the presence of bromocresol green indicator.

Key words: degradation, titanium dioxide, UV light, mineralization, bromo-
cresol green.
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INTRODUCCION

Actualmente un problema ambiental de im-
portancia es la disposicion final de los residuos
liquidos peligrosos generados en laboratorios de
andlisis quimico y ambiental, los cuales en su gran
mayoria estan siendo vertidos a los sistemas de
alcantarillado sin tratamiento previo [1].

En los laboratorios de las universidades se
efectian actividades de docencia, investigacion y
extension, en las cuales se generan desechos liqui-
dos quimicos en su mayoria de caracter acido o
bésico, con alta carga de materia orgdnica y colora-
cion. En estos desechos se encuentra generalmente
presencia de indicadores y colorantes como es el
caso del verde de bromocresol (figura 1), que es
un compuesto de la familia de los trifenilmetanos
[2], que se utiliza en diversas actividades de labo-
ratorio. Es ampliamente usado como colorante de
seguimiento para la electroforesis en gel de agarosa
de ADN (3, 4],como indicador 4acido-base en los
andlisis de alcalinidad de aguas [5], y en pruebas
de medio de contraste para la determinacion de
albumina sérica [6, 7].
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Figura 1. Estructura molecular del verde de bromocresol
en medio 4cido.

Fuente: elaboracién propia

Aunque las fichas de seguridad del compuesto
[8] puro o en solucién, no reportan estudios que
evidencien la afectacién que estos residuos puedan
causar al ambiente o a la salud humana, estas su-
gieren no incorporarlo a suelos y cuerpos de agua
sin hacer tratamiento previo a los desechos que
contienen este indicador.

Ante la necesidad de preservar el ambiente, el
hombre ha buscado métodos para eliminar estos
contaminantes quimicos, generados en diferentes
actividades, ya sean industriales, domésticas o de
laboratorio.

Una de las tecnologias mas relevantes para la
eliminacion de contaminantes toxicos presentes en
aguas residuales es la fotocatlisis heterogénea [9)],
la cual ha despertado interés en los investigadores
a partir de los finales de la década de los 60 [10].
Esta técnica consiste en la absorcion directa o
indirecta por un sélido semiconductor de fotones
de luz, visible o UV [11].

Este proceso avanzado de oxidacién esta de-
finido como la aceleracion de una fotorreaccion
mediante la presencia de un catalizador, el cual,
al ser activado por la absorcion de la luz, acelera el
proceso e interacciona con la sustancia contami-
nante a través de un estado excitado (C*) o bien
mediante la aparicion de pares de electron-hueco.
Los electrones excitados son transferidos hacia la
especie reducible, a medida que el catalizador acep-
ta electrones de la especie oxidable que ocuparan
los huecos (e h"); de esta manera, el flujo neto de los
electrones serd nulo y el catalizador permanecera
inalterado (figura 2) [12], y generara reacciones de
oxido-reduccion que provocan la degradacion y la
mineralizacion de la sustancia tratada [13].

CO, + H,O + HX

e

Figura 2. Proceso de Fotocatalisis Heterogénea.

Fuente: elaboracion propia

En esta investigacion, se estudiaron las condi-
ciones fotocataliticas necesarias para el tratamiento
de desechos liquidos quimicos, con presencia del
indicador verde de bromocresol generados en
laboratorios de analisis quimico y ambiental. Los
resultados alcanzados posicionan a la fotocatalisis
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como una tecnologia viable que permite dismi-
nuir el impacto ambiental provocado cuando se
vierten estos desechos liquidos por los sistemas de
alcantarillado, los cuales finalmente llegan a los
cuerpos de agua.

1 MATERIALESY METODOS

Para el desarrollo de esta investigacion, se uti-
lizd un reactor tipo Batch que consto de agitacion
continua, y sin recirculacion del desecho en un
proceso aerobio. Este sistema consiste en un Baker
(elaborado en pirex) con un volumen de 1000 ml,
en el cual se introdujo una ldmpara de luz negra
con radiacion UV, de 20 watts de potencia y con
una longitud de onda de 360 nm; en todos los
ensayos realizados el reactor se cubrid con papel
reflectante, para permitir asi que las radiaciones
UV emitidas por la lampara lograran concentrarse
con mayor intensidad en el interior del reactor y
favorecieran los procesos de oxidacion de la sustan-
cia contaminante. Este montaje se puede observar
en la figura 3.

Para optimizar la degradacion y la mineraliza-
cion fotocatalitica del indicador acido-base verde
de bromocresol se plante6 un disefio factorial mul-
tinivel 32 utilizando el software STATGRAPHICS
PLUS 5.1, y se seleccionaron las variables que se
reportan en la tabla 1.

1.1 Recoleccion y tratamiento de los residuos

En esta parte de la investigacion, se recolecta-
ron, en un periodo de dos semanas, los desechos
liquidos con presencia del indicador provenientes
de la prueba quimica de analisis de alcalinidad de
aguas; posteriormente se evaluaron las propiedades
fisicas y quimicas de estos desechos: volumen, pH,
demanda quimica de oxigeno (DQO) y concentra-
cion utilizando la absorbancia maxima determina-
da experimentalmente.

Luego se procedio a elaborar un desecho sinté-
tico, el cual se prepard simulando las condiciones
del desecho real (60 ppm del indicador verde bro-

mocresol, y un pH de 4.25 unidades). Lo anterior
se hizo por no contar con una elevada cantidad
de desecho real que permitiera llevar a cabo to-
dos los ensayos experimentales, requeridos por el
programa estadistico utilizado para determinar las
condiciones del tratamiento fotocatalitico.

El seguimiento del tratamiento aplicado en
los ensayos se efectué mediante la determinacion
de los porcentajes de degradacion y mineralizacion
del indicador verde bromocresol. El grado de de-
gradacion de la sustancia fue obtenido mediante
un barrido cada 3 nm con un espectrofotémetro
en la region UV- visible (190-800 nm), donde la
absorbancia maxima se presentd a una longitud
de onda de 418 nm.

La mineralizaciéon se determind mediante
ensayos de DQO utilizando el método de reflujo
cerrado por titulacion segun el STANDARD
METHODS 5-17 [14]. Con este parametro se mide

el grado de oxidacion total del contaminante.

Tabla 1. Variables empleadas en el proceso fotocatalitico

Factor Bajo Alto Unidades
Tiempo 20 60 Minutos
Catalizador 100 500 ppm

Fuente: elaboracion propia

Figura 3. Montaje experimental del sistema fotocatalitico

Fuente: elaboracion propia
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1.2 Condiciones para el inicio del tratamiento

El tratamiento fotocatalitico se aplicéd utili-
zando diferentes concentraciones del catalizador
Dioxido de Titanio Degussa P-25 (TiO,) de acuer-
do con el disefio experimental. En la tabla 2, se
muestran las condiciones iniciales empleadas para
el tratamiento del indicador.

Tabla 2. Condiciones iniciales para el tratamiento

Condiciones de tratamiento

Valor de pH 4.25 unidades

z/;);telzlriréieodesecho tratado por 500 ml
100 ppm

Cantidad de catalizador (TiO2) empleada en 300 ppm

la experimentacion 500 ppm

Condicion fisica Aerobio

Tiempo de tratamiento 60 minutos

Fuente: elaboracion propia

1.3 Condiciones optimas de tratamiento

Una vez determinadas las condiciones ¢p-
timas para el tratamiento mediante el software
Statgraphics plus 5.1 y las predicciones respecto
a los niveles de degradacion y mineralizacion
arrojados, se planted un experimento confirma-
tivo por triplicado para verificar los resultados
obtenidos.

2 RESULTADOSY DISCUSION

2.1 Degradacién y mineralizacion del indicador
verde de bromocresol

En el tratamiento fotocatalitico utilizando
desechos sintéticos, se obtuvieron porcentajes
maximos de degradacién de 99,38% como se
muestra en la figura 4 y de mineralizacion 87,5%
al utilizar 300 ppm del catalizador TiO, Degussa
P-25 (figura 5).

99,38%
94,48%

Degradacion (%)

10,37%

9] 20 40 60 80
Tiempo en Minutos

e ppm == 100ppm ——300ppm 500ppm

Figura 4. Porcentajes de degradacion obtenidos en el
tratamiento fotocatalitico

Fuente: elaboracion propia
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Figura 5. Porcentajes de mineralizacion en el tratamiento
fotocatalitico

Fuente: elaboracion propia

Para el estudio, igualmente, se aplicd un andli-
sis estadistico, empleando el software Statgraphics
5.0, el cual contiene la tabla ANOVA (ver tabla 3),
el diagrama de Pareto y las condiciones 6ptimas de
operacion para la degradacion y mineralizacion de
la sustancia contaminante.

El an4lisis de varianza indica los pardmetros
influyentes en el tratamiento fotocatalitico, con
un nivel de confianza del 95%, es decir, un error
maximo permisible del 5%. Todos aquellos factores
o interacciones que obtengan un valor P< 0.05 son
considerados como los mas relevantes en el proceso
de degradacion del indicador verde de bromocresol.
El modelo posee una correlacion (valor de R?) de
81,19%, con una variabilidad en el porcentaje de
degradacion del indicador verde de bromocresol.
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Tabla 3. Anilisis de la Varianza para Degradacion (Tabla ANOVA)

Fuente sC gl Ms F b
A: Cantidad de TiO, 672,885 1 672,885 18,56 0,0004
B: Tiempo 673,005 1 673,005 18,56 0,0004
AA 1058,46 1 1058,46 29,19 0
AB 738,528 1 738,528 20,37 0,0002
BB 29,1486 1 29,1486 0,8 0,3812
Bloques 20,1663 2 10,0831 0,28 0,7603
Error Total 688,939 19 36,26
R-cuadrado (ajustado para g.l.) = 81,1876 %

Fuente: elaboracién propia
Tabla 4. Analisis de varianza para la mineralizacién (tabla ANOVA)

Fuente SC gl Ms F b
A: Cantidad de TiO, 866,866 1 866,866 12,57 0,0019
B: Tiempo 276,909 1 276,909 4,02 0,0581
AA 1308,33 1 1308,33 18,98 0,0003
AB 1047,2 1 1047,2 15,19 0,0008
BB 628,327 1 628,327 911 0,0065
Error Total 1447,8 21 68,943
R-cuadrado (ajustado para g.l.) = 82,9778 %

Fuente: elaboracion propia

Grafico de Pareto estandarizado para degradacion
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Figura 6. Diagrama de Pareto estandarizado para la degradacion del indicador.

Fuente: elaboracion propia
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Grafico de Pareto estandarizado para mineralizacion
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Figura 7. Diagrama de Pareto estandarizado para la mineralizacion del indicador.

Fuente: elaboracion propia

En el diagrama de Pareto, se observa que los
factores mds influyentes en el proceso de degra-
dacién son el tiempo y la cantidad de catalizador
(TiO,), siendo directamente proporcional a la
degradacion (+) y las interacciones TiO, - TiOz‘
tiempo - TiO,, son inversamente proporcionales
a la variable de respuesta (-) como se observa en
la figura 6.

El analisis de varianza para el proceso de mine-
ralizacion (tabla 4) en el tratamiento fotocatalitico
aplicado al indicador del verde de bromocresol
muestra los pardmetros mds determinantes, con
un intervalo de confiabilidad del 95%. Se obtiene
un R? = 82,97%, para la variabilidad que afecta la
mineralizacion del proceso.
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Figura 8. Variacion del pH en el proceso fotocatalitico

Fuente: elaboracion propia

En la figura 7, el diagrama de Pareto se conside-
ra que los efectos mas importantes en el momento
de la obtencion de la maxima mineralizacion son:
cantidad de TiO, y las interacciones TiO, - TiO,,
tiempo - TiO, tiémpo - tiempo.

Para este caso los parametros de mayor in-
cidencia son la cantidad de catalizador y la inte-
raccion tiempo-tiempo; estos son directamente
proporcionales a la variable de mineralizacion. La
interaccion TiO, - TiO,, y TiO, - tiempo, muestran
un efecto inversamente proporcional al porcentaje
de mineralizacion.

2.2 Determinacion de condiciones optimas de
operacion

La optimizacion de las dos variables de
respuestas (tabla 5) muestra que los efectos
cuadraticos de la cantidad de TiO, influyen en
la eficiencia del proceso fotocatalitico, y que
a valores altos se presenta interferencia con
otros factores como la intensidad luminica en
el volumen de control [15]; adicionalmente, se
demostrd que el tiempo es una variable con efecto
predominantemente lineal en el proceso y, por
lo tanto, las mejores condiciones se presentan
en su nivel alto dentro del disefio. La tabla 6
muestra las condiciones optimas de operacion
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para el porcentaje de degradacion; estos datos son
obtenidos del software utilizado.

Tabla 5. Condiciones éptimas de operacion

Factor Inferior Superior Optimo
Cantidad de TiO, 100,0 500,0 260,171
Tiempo 0,0 60,0 60,0

Fuente: elaboracion propia

Tabla 6. Variables de repuesta de las condiciones ¢ptimas

Respuesta Optimo
Degradacion >99 %
Mineralizacion 83,3%

Fuente: elaboracion propia

2.3 Variacion del pH en el proceso fotocatalitico

Los desechos liquidos a tratar al inicio del
proceso presentaron un pH acido de 4.25 unidades;
estos desechos durante el tratamiento fotocatalitico
cambiaron sus valores de pH acido a un pH ligera-
mente neutro como se muestra en la figura 8. Esto
indica que las moléculas del indicador se estan
degradando a sustancias posiblemente neutras.

Es importante resaltar que las soluciones de
caracter acido ayudan a la adsorcion del colorante
sobre la superficie del catalizador TiO,, y favorecen
asi el porcentaje de decoloracion en el proceso foto-
catalitico, ya que a este pH también hay formacién

de radicales *OH [16].

2.4 Efectos del dioxido de titanio (TiO,)

La irradiacion de TiO, con luz ultravioleta de
longitud de onda de 360 nm origina como resul-
tado la degradacion del indicador verde de bromo-
cresol. Esto se explica porque, el diéxido de titano
TiO, tiene una brecha de banda de 3,2 eV, de esta
manera el catalizador (TiO,) es foto-excitado al te-
ner contacto con la iluminacion UV (A < 380 nm).

La reaccion de la banda en la formacion de pares
electron-hueco como se presenta en la ecuacion 1:

TiO, + hv — ¢ + b’ (1)

Estos electrones-hueco pueden recombinarse,
generando liberacion de calor, o pueden migrar
a la superficie del semiconductor, donde sufren
reacciones redox con los iones y moléculas que se
encuentran cerca del mismo [17].

El objetivo del proceso fotocatalitico es pro-
vocar una reaccion entre los electrones activados
con un agente oxidante para generar un producto
reducido, y también una reaccion entre los huecos
generados con un agente reductor para originar
un producto oxidado. Es importante resaltar que
dependiendo de las condiciones utilizadas el ra-
dical *OH formado mediante este proceso es un
oxidante fuerte (potencial redox estandar de 2.8
V), el cual puede oxidar con facilidad sustancias
organicas, como los colorantes [18].

En los ensayos para el tratamiento de desechos
con presencia del indicador verde de bromocresol,
en los cuales se utilizaron tres concentraciones del
catalizador (100 ppm, 300 ppm y 500 ppm), para
determinar cual revelaba mejor eficiencia en el pro-
ceso fotocatalitico a una concentracion de 60 ppm
del indicador, los resultados que se obtuvieron al
utilizar 300 ppm de di¢xido de titanio como cata-
lizador fueron una degradacion de 99,38 % y una
mineralizacién de 87,5%; al aumentar la concen-
tracion a 500 ppm los porcentajes de degradacion
y mineralizacion disminuyeron significativamente,
y resultd que a altas concentraciones del cataliza-
dor en solucion, se inhibe la entrada de la luz UV,
y se generan bajos porcentajes de degradacién y
mineralizacién [19].

2.5 Aplicaciéon de condiciones optimas a
desechos de laboratorio con presencia de
indicador verde de Bromocresol

Al aplicar el tratamiento fotocatalitico hete-
rogéneo utilizando las condiciones 6ptimas de
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tratamiento estimado por el software Statgraphics
5.0 a desechos reales de laboratorio, se obtuvo un
porcentaje de degradacion del 84,10% y de minera-
lizacion del 82,5%; estos resultados se presentan en
la tabla 7. Los resultados obtenidos no alcanzaron
los valores estimados por el software Statgraphics
5.0, sin embargo, se debe tener en cuenta que los
desechos reales que se generan en el laboratorio
contienen diferentes sustancias quimicas, aparte
del indicador, las cuales pueden de alguna mane-
ra dificultar la degradacion y mineralizacion del
indicador verde de bromocresol en el tratamiento
fotocatalitico.

Los desechos a los cuales se les aplico el tra-
tamiento fotocatalitico son producto de ensayos
de alcalinidad de aguas, las muestras utilizadas
pueden ser de aguas superficiales, subterrdneas,
residuales, entre otras. Dichas aguas, por su natu-
raleza, tienen un porcentaje de materia orgdnica
que no posee coloracién, teniendo en cuenta que
el proceso fotocatalitico no es selectivo; este de-
grada y mineraliza la mayoria de los compuestos
organicos existentes en el liquido residual, donde
posiblemente se remueve mas rdpido la materia or-
gdnica presente en las muestras de agua analizadas
que la debida exclusivamente al indicador verde de
bromocresol.

Otra posibilidad es que las aguas analizadas
contengan presencia de iones sulfatos (8042’),
donde estos posiblemente migren a la superficie
del TiO, en busca de huecos (h") y *OH, formando
radicales SO, ", donde son capaces de oxidar com-
puestos organicos, aunque en menor proporcion
que los radicales hidroxilo [20].

Tabla 7. Resultados de la aplicacion del tratamiento
fotocatalitico a desechos de laboratorio

Variables Porcentajes
Degradacion 84,10%
Mineralizacion 82,5%

Fuente: elaboracion propia

3 CONCLUSIONES

La aplicacion de la fotocatdlisis heterogénea es
viable para los residuos quimicos liquidos que con-
tienen el indicador verde de bromocresol debido
a los porcentajes de degradacion y mineralizacion
obtenidos en el presente estudio.

Las condiciones optimas para el tratamiento
fotocatalitico de residuos que contienen el indi-
cador 4acido-base verde de bromocresol teniendo
en cuenta el andlisis estadistico con el programa
utilizado son: 260 ppm de Dioxido de Titanio; un
tiempo de 60 minutos de tratamiento, con un valor
de pH en los desechos a tratar de 4.25 unidades.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos
en esta investigacion, esta técnica puede conside-
rarse viable para ser aplicada a otros residuos que
posean indicadores o colorantes con caracteristicas
iguales o similares al verde de bromocresol.
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