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Resumen

La generacion de residuos peligrosos representa una problematica significativa a
nivel mundial debido al inadecuado manejo y disposicién final de los mismos, en especial
cuando se realiza incineracion de residuos solidos o liquidos con potencial de generacion de
dioxinas y furanos. De igual forma, cuando estos no son tratados en absoluto, suelen ser
vertidos a fuentes de agua, afectando asi la calidad y disponibilidad del recurso hidrico. Los
procesos avanzados de oxidacion se han usado ampliamente como mecanismos alternativos
para la degradacion de aquellos compuestos organicos complejos cuyo potencial de
degradacion por medios bioldgicos es limitada. La gran mayoria de investigaciones realizadas
sobre el tema centran sus objetivos en minimizar el consumo energético del proceso y en
incrementar el desempefio de la degradacion de los procesos avanzados de oxidacion,
principalmente aquellos relacionados con procesos fotocataliticos. La modificacion de las
caracteristicas de los catalizadores usados en estos procesos, especialmente aquellos
elaborados a partir de diéxido de titanio, se realiza con el fin de que estos sean activados
facilmente por la luz solar y permitan obtener porcentajes de degradacion o decoloracién muy
elevados. Sin embargo, estas modificaciones requieren de elementos metalicos poco
comunes 0 muy costosos que contrarrestan el ahorro energético y pueden llegar a ser
inviables en su aplicacion. Adicionalmente, su preparacion requiere de procesos avanzados y
altamente tecnificados, desestimulando asi sus aplicaciones industriales a gran escala, por lo
cual es deseable buscar alternativas mas atractivas en cuanto disponibilidad del material y
preparacion y transformacion del mismo. La ilmenita se constituye como un foto catalizador
potencial debido a su elevado contenido de diéxido de titanio y 6xido ferroso en estado natural
(en ambos casos superiores al 40%), lo cual permite garantizar la presencia de estos
elementos en el proceso de reaccién sin la necesidad de realizar pasos preparativos previos,
por lo cual la presente investigacién se enfoco en evaluar los efectos del uso de ilmenita
sobre el proceso de decoloracion de un agua residual real. Teniendo en cuenta el deseo de
mejorar la aplicabilidad de los procesos avanzados de oxidacion, se utilizé el agua residual
proveniente de un laboratorio clinico como medio de evaluacién del desempefio de la ilmenita
en el proceso fotocatalitico, esto debido a que, al igual que con los catalizadores, muchos
estudios utilizan aguas residuales preparadas o sintéticas que se alejan de la realidad. El
agua residual utilizada es de un color morado intenso debido a la presencia de colorantes
derivados del trifenilmetano, especialmente el violeta cristal, provenientes del proceso de
Tincién de Gram el cual es ampliamente usado en la identificacion de patologias en muestras

de orina de pacientes en andlisis de laboratorios clinicos. Esta agua residual permitié evaluar



la capacidad de decoloracion y de degradacién de sustancias organicas complejas al utilizar
ilmenita en el proceso fotocatalitico. La composicion exacta de la ilmenita, sus caracteristicas
cristalograficas y su area especifica se determinaron mediante las técnicas de Fluorescencia
de rayos X (XRF), Difraccién de rayos X (XRD), Microscopia de barrido electrénico (SEM) y
Sortometria (BET), mientras que el proceso de decoloracion del agua residual se monitore6
mediante la medicién de la absorbancia en el espectro visible y del pH de la solucion residual
en el tiempo, evaluando distintas concentraciones del catalizador, distintos tamafios de
particula del mismo, su estabilidad y su actividad bajo distintas fuentes de irradiacion de luz.
Como resultado se obtuvo un 100% de decoloracién de la solucion residual diluida al 5%
(V/V) usando la ilmenita como catalizador, perdxido de hidrégeno como aceptor de electrones
y una fuente de luz ultravioleta tipo C (254 nm) durante un tiempo de exposicién de 3 horas; el
pH de la solucion disminuyé en aproximadamente 0.8 unidades indicando la formacién de
acidos durante el proceso. La realizacién de andlisis de demanda quimica de oxigeno (DQO)
demostré que la formacién de acidos y pérdida de color estan asociados a la degradacion y
mineralizacién de las sustancias organicas presentes en la solucién residual, sin embargo, se
concluyé que un seguimiento al proceso de degradacion mediante la medicion del carbono
organico total permitira determinar la capacidad de conversién de los contaminantes a CO2

usando ilmenita.
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Abstract

Hazardous waste production represents a major issue worldwide due to their inadequate
management and disposal, especially when incineration techniques are applied to the
destruction of potentially dioxin-related solid or liquid wastes, which likewise, may be a
pollution source for the water quality and availability if are poured without any treatment to
hydric sources. Advanced oxidation processes (AOP’s) have been widely applied as
alternative mechanisms for the degradation of substances whose treatment by biological
mechanisms is non-practical. Many researchers focus their goals in the energy efficiency and
degradation improvement of the AOP’s, especially those related with photocatalysis. Solar
light activation and improvement of the degradation processes represents the main goals
when modifying the structure and composition of catalysts, especially those made with

titanium dioxide and ferrous oxide, however, those modifications require expensive and



relatively non-available metallic elements which counteract the energy and degradation
advantages obtained by the modification. Furthermore, their preparation requires highly
advanced and technical processes which may discourage further applications at industrial or
even pilot scale. This is why available and more manageable materials are desired as
alternatives for their application in photocatalytic processes. limenite appears as a potential
photo catalyst due to the presence of titanium and iron oxides in its structure as a natural
mineral (over 40% of both elements), allowing their availability in the reactive process without
the elaboration of complex and time-spending preparation steps. In order to improve even
more the applicability of AOP’s, the wastewater was obtained from a clinical laboratory
process and was used as the reaction media to assess the performance of ilmenite as a photo
catalyst, taking into account that many studies use synthetic wastewater to evaluate the
performance of an AOP, which means a deviation from reality. In that order, the present
research aimed to assess the effects of ilmenite use in the discoloration process of a real
wastewater. The wastewater comes from a gram staining process used to identify pathogenic
microorganisms present in biological samples; the active ingredient is crystal violet which is a
triphenylmethane dye derivative, highly toxic and non-biodegradable, and gives a shiny purple
color to the wastewater. This property allows the identification of the performance of ilmenite in
the discoloration and degradation of complex organic substances by the Photocatalytic
process. The ilmenite composition, crystallographic structure and specific area were determine
by X-Ray Fluorescence (XRF), X-Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM)
and BET Nitrogen adsorption sortometry techniques, while the discoloration process of the
wastewater was measured by Visible spectrophotometry and pH change trough the reaction
time, evaluating various ilmenite loads, particle size and stability under light sources with
different energies. As result, a 100% wastewater discoloration diluted at 5% (V/V) using
iimenite as the photo-catalyst, hydrogen peroxide as electron acceptor under a 254 nm
wavelength ultraviolet light irradiation, during a 3 hour exposure time. Solution pH dropped
about 0.8 units showing the formation of acids in the reaction process. Chemical oxygen
demand (COD) analysis confirmed that acid formation and discoloration were associated to
organic substances mineralization; however, it was conclude that a total organic carbon (TOC)
analysis is necessary to determine the CO2 formation capacity of the Photocatalytic process

using ilmenite.
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Introduccion

La gestion de residuos peligrosos (Respel) es en la actualidad uno de los principales
mecanismos reglamentados por el gobierno nacional de Colombia, para garantizar la
proteccion del ambiente. Dentro de la normatividad actual, Decreto Unico ambiental 1076 de
2015, se promueve e incentiva a las organizaciones a cambiar sus practicas o mejorar sus
tecnologias con el fin de evitar o minimizar la generacién de Respel. Sin embargo, estos
cambios no siempre son factibles de realizar; en primer lugar, ciertos procedimientos o
actividades requieren de inversiones tecnolégicas muy costosas que pequefias y medianas
empresas no tienen la capacidad de adquirir, y en segundo lugar, la tecnologia disponible
para algunos procesos o actividades no es lo suficientemente avanzada como para que sea
técnicamente viable modificar esos procesos para evitar o minimizar la generacion de Respel.

Debido a lo anterior, la gestion de Respel se reglamenté como una serie de etapas
jerarquizadas que permiten al generador establecer la prioridad sobre el tipo de accién a
ejecutar, para evitar o minimizar la generacién de impactos ambientales negativos por causa
de sus actividades. Si la prevencién o minimizacion de la generacién de Respel no es factible,
se debe procurar que el residuo se reutilice o aproveche en algin proceso posterior, ya sea
interno o externo a la organizacién, cuando esto sea técnicamente viable. No obstante, como
ocurre en la etapa previa, existen ciertos residuos que por sus caracteristicas no pueden ser
reutilizados o aprovechados en otros procesos y por lo tanto deben pasar a la siguiente etapa
de gestion la cual consisten el tratamiento de los residuos.

El tratamiento de Respel se ejecuta con la Unica finalidad de disminuir la peligrosidad
de los residuos para posteriormente ser liberados al ambiente de manera tal que no generen
impactos ambientales negativos. Existen diversas metodologias para el tratamiento de
residuos peligrosos, entre las mas usadas se encuentra la termo destruccion controlada. Esta
tecnologia se aplica para la gran mayoria de residuos, debido a que las altas temperaturas
permiten eliminar agentes patdgenos, destruir moléculas organicas complejas y liberar gases
no téxicos como el diéxido de carbono y el vapor de agua. Sin embargo, esta tecnologia
puede resultar potencialmente nociva cuando los residuos peligrosos tratados contienen
metales toxicos como el mercurio, el plomo o el cromo, cuando los residuos contienen azufre
0 cuando contienen cloro o bromo, debido a que estos son precursores para la formaciéon de
compuestos altamente téxicos como las dioxinas y los furanos (Zhou, et al.,, 2015).
Adicionalmente esta tecnologia al destruir residuos sélidos en su mayoria, genera residuos de
cenizas lo cual constituye otra desventaja dado que estas cenizas pueden llegar a contener

las sustancias toxicas previamente mencionadas y por lo tanto se deben disponer en un
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relleno de seguridad el cual constituye un impacto ambiental importante dado que se pierde la
capacidad de uso de suelo en la zona dispuesta para tal fin.

Después del sector de hidrocarburos, el sector salud es uno de los principales
sectores que utilizan la incineracion como tecnologia de tratamiento de los residuos
peligrosos generados en sus actividades, debido principalmente a la necesidad de eliminacion
de agentes patdégenos, medicamentos, reactivos quimicos y residuos con alta carga orgéanica.
Actividades como didlisis, cirugia, odontologia y laboratorio clinico generan residuos tanto
soélidos como liquidos que presentan las caracteristicas previamente descritas y por lo tanto
son enviados a procesos de termo destruccion.

Una de las actividades ejecutadas en el sector salud que mas volumen de residuos
peligrosos genera y que a su vez mas peligrosidad representa, es el laboratorio clinico. El
laboratorio clinico presta un servicio mediante el cual se realiza la identificacion de
complicaciones o condiciones especificas de salud en pacientes, a partir de muestras clinicas
obtenidas de los mismos, tales como sangre, orina, heces, saliva, entre otros. Existen
diversas especialidades al interior del laboratorio clinico que permiten identificar estas
complicaciones dependiendo de su origen. Estas especialidades son, inmunologia, quimica,
microbiologia, microscopia, hematologia, servicio transfusional, endocrinologia, uro-andlisis y
biologia molecular.

Cada una de las especialidades del laboratorio clinico genera residuos peligrosos, en
su mayoria liquidos, con distintas composiciones y, por lo tanto, distintas caracteristicas de
peligrosidad. La presente investigacion se centrd en los residuos generados en el proceso de
microscopia, en el cual se utilizan técnicas analiticas denominadas Tincién de Gram, Tincion
de Ziehl-Neelsen y Tincion de Wright, en las cuales se identifican tanto microorganismos
como células sanguineas, mediante la coloracion de las estructuras celulares y su
observacion bajo el microscopio. Cada técnica utiliza un colorante distinto para la
identificacion de las estructuras celulares; la Tinciébn de Gram utiliza el colorante violeta cristal,
la fuchsina basica solventes (alcohol-acetona) y mordiente (lugol), la Tincion de Ziehl-Neelsen
utiliza el colorante fuchsina &cida y el mismo solvente, por ultimo la Tincién de Wright utiliza el
colorante Eosina Y. Estos cuatro colorantes utilizados tienen una propiedad en comun, todos
son derivados del trifenilmetano y contienen nitrdgeno como radical acoplado a los amillos
aromaticos de cada uno de los compuestos, a excepcion de la eosina Y, los residuos
generados se clasifican como peligrosos y actualmente se remiten a un proceso de termo
destruccién controlada.

Con el fin de minimizar la posibilidad de ocurrencia de impactos ambientales

derivados del proceso de termo-destruccion, se hace necesario evaluar alternativas que
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permitan realizar el tratamiento de los residuos. Los procesos biolégicos son econdmicos,
pero los contaminantes organicos a tratar deben ser biodegradables y no téxicos, lo cual no
corresponde al caso del agua residual objeto de estudio. En casos especificos se usan
microorganismos adaptables que pueden alimentarse de sustratos altamente toxicos, sin
embargo estos procesos requieren de controles avanzados y pueden resultar dispendiosos y
costosos. Adicionalmente los contaminantes organicos a tratar deben ser facilmente
biodegradables y no altamente toxicos con el fin de evitar la inhibicion de la actividad
enzimatica y por consiguiente el crecimiento bacteriano. (Rittman, s.f.)

Una alternativa a los procesos bioldégicos se encuentra en los procesos de
separacion por medios fisicos (Temperatura, absorcibn o adsorcién), estos involucran
principalmente el paso de los contaminantes de una fase a otra; en la adsorcién se usa un
material de alta porosidad para retener el contaminante; en un proceso de destilacion o
evaporacion se usan elevadas temperaturas para separar el componente deseado ya sea en
la fase liquida o en la sdlida, sin embargo, estos procesos pueden resultar ineficientes,
costosos y generan residuos secundarios que igualmente deben ser gestionados, su principal
aplicacion se ve enfocada hacia procesos de separacion (Ruthven, 1984).

Como alternativa se encuentran diversos procesos quimicos de oxidacion que
permiten realizar el tratamiento de aguas residuales con contenido de contaminantes
organicos no biodegradables y altamente tdxicos. Dentro de estos procesos se encuentran los
Procesos Avanzados de Oxidacion o AOP’s (de acuerdo a sus siglas en Inglés). Estos
procesos utilizan sustancias oxidantes como ozono y Peroxido de Hidrégeno para generar
oxidacion en las moléculas organicas. Generalmente estos procesos también utilizan
catalizadores y luz ultravioleta (Ramirez, et al., 2005) para generar radicales hidroxilo OH",
superhidroxilo y otras especies reactivas de oxigeno que subsecuentemente atacaran los
compuestos organicos (RH) presentes en el agua residual mediante el mecanismo mostrado

en la ecuacion 1 (Ramirez, et al., 2010).

RH +OH*® - H,0 + R Ecuacion 1

Los radicales libres (Radicales hidroxilo) son moléculas que contienen un electrén no
apareado, por lo cual son altamente inestables y reaccionan inmediatamente con cualquier
otra molécula presente con el fin de obtener el electron faltante (Gottschalk, et al., 2010).
Existen distintas variables que afectan el comportamiento del proceso; la concentracién de
H.O,, el pH inicial de la solucion, la concentracién y tipo de foto-catalizador, el tiempo de

operacion, el tipo de luz ultravioleta y la concentracion inicial del contaminante, representan
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los principales pardmetros que pueden incidir sobre la degradacion (Faisal, et al., 2007). Se
ha encontrado que la luz UV de tipo C, es decir, que maneja longitudes de onda entro los 200
y 300 nm y energias entre 4 y 5 eV, es altamente eficiente en la generacion de los radicales
hidroxilo al ser emitida sobre catalizadores con contenido de metales semiconductores como
el diéxido de titanio y en presencia de un aceptor de electrones (Ramirez, et al., 2010).

El mecanismo de formacion del radical hidroxilo, comprende una serie de reacciones
que ocurren en la superficie del catalizador. El proceso inicia con la fotoexcitacion del
catalizador por medio de luz ultravioleta la cual presenta una energia superior a la brecha
energética del foto-catalizador. Al ser el didxido de titanio un semiconductor, este presenta
una diferencia de energia entre la parte superior de la banda de valencia y la parte inferior de
la banda de conduccidn, la cual al ser inducida por un fotén con energia mayor a esta banda
(3.2 eV para el TiO2), genera un estado excitado del semiconductor, cuya principal
caracteristica es la promocién de un electrén (e’) a la banda de conduccién y la formacion de

un “hueco” (h*) en la banda de valencia (ecuacién 2). (Carp, et al., 2004)

TiO, + hv > egg + hip Ecuacion 2

El electrén promovido a la banda de conduccion reacciona posteriormente con un
aceptor de electrones como el oxigeno el cual es oxidado y queda en un estado altamente
reactivo. Por su parte, dado que la reaccién ocurre medio acuoso, el “hueco” en la banda de
valencia reacciona con agua y se forma el radical hidroxilo (ecuaciones 3 y 4). (Faisal, et al.,
2007)

0, +ecg = 05 Ecuacion 3

H,0+ hitz > OH + H* Ecuacion 4

La formacion de los radicales hidroxido y superdxido, consiste en el principal
mecanismo de degradacion de los contaminantes organicos presentes en aguas residuales.
Se ha evidenciado que la reaccion tiene un mejor desempefio en medio acido, esto debido a
gue la presencia del ion hidronio H+ permite que el radical superéxido reaccione para formar
el radical hidroperéxido y, la combinacién de estos dos Ultimos promueve la formacién del
radical hidroxilo, el cual es mucho mas oxidante que sus predecesores (ecuaciones 5y 6). La
adicion de otro aceptor de electrones como el perdxido de hidrogeno también tiene la
capacidad de mejorar el desempefio de la reaccion, sobre todo cuando el oxigeno disuelto en

el agua residual no es suficiente para prevenir la recombinacion del par “hueco’-electrén

14



formado por la induccion de la luz ultravioleta. El peréxido de hidrégeno acepta el electron
promovido a la banda de conduccién del foto-catalizador y reaccion para formar el radical
hidroxilo y el ion hidroxido (ecuacion 7). (Bahneman, et al., 2007) De igual forma el peréxido
de hidrégeno puede ser afectado por la luz ultravioleta (hv) para formar dos radicales hidroxilo

(ecuacion 8).

0, +HY - HO; Ecuacion 5
0, +HO; —» OH + 0, + H,0, Ecuacioén 6
ecg + H,0, - OH + OH™ Ecuacion 7
H,0, + hv - 20H Ecuacion 8

Por otra parte, el radical hidroxilo también se puede generar a partir de los procesos
Fenton y foto-Fenton, en el primero, una mezcla de perdxido de hidrégeno y 6xido ferroso (I1)
en solucion &cida genera radicales hidroxilo y reduce el 6xido ferroso a oxido férrico (llI)
(ecuacion 9). Dado que el hierro actia como catalizador, este se debe regenerar, lo cual
ocurre mediante la recombinacion del 6xido férrico con perdxido de hidrégeno para formar un
ion de hidréxido de hierro (1) el cual se disocia para regresar el 6xido de hierro al estado de
oxidacién (Il) generando un radical superéxido en el proceso (ecuaciones 10 y 11). (Ramirez,
et al., 2005)

Fe?* + H,0, > Fe3* + OH™ + OH- Ecuacion 9
Fe3* + H,0, & Fe — O0H** + Ht  Ecuacion 10
Fe — O0H?** - Fe?* + HO, Ecuacion 11

Al irradiar la solucién con luz UV (<350nm), la regeneracién del 6xido de hierro en
estado (Il) ocurre mas rapidamente y se convierte en una fuente adicional de radicales
hidroxilo, lo cual crea una sinergia entre el proceso Fenton simple y el foto-Fenton

(ecuaciones 12 y 13). (Ramirez, et al., 2010)

Fe(OH)?* + hv - Fe?t + OH Ecuacion 12
Fe?* + H,0, > Fe(OH)** + OH Ecuacion 13

Recientemente se han desarrollado diversas técnicas de elaboracion de

catalizadores que permiten introducir ciertos elementos deseados en su estructura y generar

aplicabilidad en una gran variedad de procesos quimicos, no obstante, estas técnicas son
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dispendiosas y en la mayoria de los casos requieren un elevado gasto energético y
econdmico para lograr las propiedades deseadas tales como la carga de ion ferroso o de
dioxido de titanio sobre estructuras especificas (Ozkan, 2009).

De manera natural se pueden encontrar distintos tipos de minerales que pueden
contener oOxido ferroso y dioxido de titanio en su estructura, dentro de los cuales se
encuentran la magnetita, limonita, ilmenita, hematita, entre otros (U.S Environmental
Protection Agency, 1994), que en algunos casos consisten en las materias primas para
obtener productos de mayor pureza. En la revision de su composicion, se encontré que la
ilmenita presenta aproximadamente un 50% de contenido de Fe»Os (Fe (1)) y 45% de TiO-
(Mehdilo, et al., 2015), siendo apta para su uso como catalizador en el proceso fotocatalitico y
foto-Fenton.

En la presente investigacion se evalud el uso de la ilmenita en estado natural como
foto-catalizador, este se caracteriz6 mediante un analisis cristalografico, medicion de area
BET vy fluorescencia de rayos X. De igual forma se caracterizé el residuo liquido sobre los
valores de sus pardmetros ambientales segun lo establecido por la normatividad vigente?. Los
ensayos se desarrollaron mediante la adicion de la ilmenita y un aceptor de electrones como
el perdxido de hidrégeno a la solucién residual en un reactor de cuarzo ubicado dentro de una
camara oscura, compuesta por 10 lamparas emisoras de luz UV. El proceso se llevo realizd
mediante agitacibn magnética durante tres horas, al cabo de las cuales se extrajo una

muestra para realizacion de analisis de DQO y medicion final de absorbancia.

! Resolucién 3957 de 2009 Secretaria Distrital de Ambiente.
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1. Objetivo general

Utilizar un proceso fotocatalitico para degradar contaminantes organicos presentes en

aguas residuales provenientes de un laboratorio clinico.

1.1 Objetivos especificos

1.Definir una escala de medicién de color por absorbancia mediante el uso de un
espectrofotémetro.

2.Establecer las variables de reaccién a evaluar durante el proceso de degradacion
foto-catalitica.

3.Realizar la caracterizacion de las aguas residuales del laboratorio clinico de
Compensar, midiendo los parametros exigidos por la normatividad ambiental
vigente en materia de vertimientos.

4.Realizar la caracterizacion del catalizador de ilmenita mediante técnicas de
fluorescencia de rayos X, difraccion de rayos X y area superficial BET.

5.Ejecutar ensayos de laboratorio para identificar los valores de las variables de
reaccién que permitan obtener el mayor porcentaje de degradaciéon de color del
agua residual tratada.

6.Caracterizar el agua residual tratada que presente el mayor porcentaje de
degradaciéon de color y comparar los valores de los pardmetros con los

establecidos por la normatividad vigente en materia de vertimientos.
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2. Fundamentos tedricos

La investigacion se enfoca en la evaluacion de la factibilidad aplicacion de la ilmenita
como catalizador para la degradacion de colorantes derivados del trifenilmetano provenientes
de un laboratorio clinico, mediante un proceso de oxidacion fotocatalitico. Con base en lo
anterior se pueden establecer tres temas sobre los cuales es necesario profundizar para
comprender los fendmenos involucrados, estos son: colorantes derivados del trifenilmetano,

procesos avanzados de oxidacion y la catélisis heterogénea con ilmenita.

2.1 Generalidades de los colorantes derivados del
trifenilmetano

Los procedimientos llevados a cabo en los laboratorios clinicos permiten realizar la
identificacion de cuadros clinicos en los pacientes, con el fin de establecer acciones para
tratarlos y mejorar la calidad de vida del paciente. Esta identificacion se realiza por medio del
andlisis de muestras bioldgicas provenientes de los pacientes, tales como muestras de
sangre, orina y coprolégicas, entre otras. Dentro del marco de la presente investigacion, se
toman en cuenta los residuos generados por tres procedimientos especificos, denominados
Tincién de Gram, Tincion de Ziehl-Neelsen y Tincion de Wright, en las cuales se utilizan
colorantes organicos derivados del trifenilmetano para determinar la presencia de tipos
especificos de bacterias en las muestras bioldgicas y para realizar el conteo de leucocitos en
muestras sanguineas (glébulos blancos y rojos).

Durante el procedimiento de Tincién, una gota de las muestras de orina es coloreada
con 5 ml del colorante respectivo, y se aplica un mordiente llamado Lugol, el cual consiste en
una mezcla de yodo y yoduro de potasio. Por dltimo el exceso se lava con una mezcla de
alcohol-acetona y posteriormente con agua, dejando un porcentaje final de dilucién en el
recipiente de descarte de aproximadamente 5% de colorantes. Sin embargo, no esti
determinada la concentracion independiente de cada colorante debido a la mezcla realizada
con alcohol-acetona, agua y orina, adicionalmente en el mismo recipiente se descartan las
muestras para todas las técnicas analiticas. Una caracterizacion a estos residuos permitio
identificar que estos tienen una DQO de 5320 mg/l, DBO de 940 mg/L, una relacion
DBO/DQO de 0.18, 0.53 mg/l de fenoles y un pH de 3.9 unidades. Adicionalmente las hojas
de seguridad de cada uno de los colorantes usados en los procesos de tincién indican que los
colorantes tiene potencial de cancerigeno y son altamente téxicos, razén por la cual estos son

remitidos a un proceso de termo destruccion controlada.
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Los colorantes usados son principalmente de origen organico, adicionalmente durante el
desarrollo de estos procedimientos se utilizan sustancias fijadores como el Lugol y solventes
tales como Etanol, Fenol, Acetona y Acido Clorhidrico, los cuales incrementan la carga
organica de la solucion, junto con la presencia de los microorganismos presentes en la
muestra bioldgica analizada y pueden ocasionar que el tiempo de degradacion sea mayor,
teniendo en cuenta que la estructura de los colorantes es compleja. No obstante el enfoque
de la investigacion se concentrd en el andlisis de color y DQO total de la muestra, sin incluir
conteo de microorganismos en la misma. Los colorantes que se pueden encontrar en el
recipiente de descarte de los residuos comprenden la Fucsina &cida, Fucsina bésica, Violeta
Cristal y Eosina Y. Las estructuras moleculares de cada una se muestran en la tabla 1
(Sabnis, 2010).

Tabla 1. Estructuras moleculares de los colorantes derivados del trifeniimetano presentes en aguas
residuales.

Sustancia Estructura molecular

50, 50;Ma

HzN I l NH5
‘ CHy
NH,

2

Fucsina Acida

SONa

Cl

"
NH.
Fucsina Basica '

HoN NHz

CHq

Violeta cristal
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Eosina'Y

Fuente: (Sabnis, 2010)

Como se puede observar en las estructuras de cada uno de los colorantes, estos son
derivados de una sustancia en comun, el trifenilmetano. Esta familia comprende una de las
mas antiguas clases de colorantes sintéticos, tienen un matiz brillante, exhiben una fuerza de
tincibn muy alta y pueden ser usados en una amplia variedad de sustratos. Sin embargo
presentan propiedades muy bajas en cuanto su permanencia en telas por accién del lavado o
la iluminacién. Estos compuestos se clasifican con base en la sustitucion de grupos
funcionales en los nulcleos aromaticos de la siguiente forma: Diamino derivados del
trifenilmetano, triamino derivados del trifenilmetano, aminohidroxi derivados del trifeniimetano
e hidroxi derivados del trifenilmetano.

De acuerdo con Kirk-Othmer (Kirk & Othmer, 1991-1998), quimicamente, los colorantes
derivados del trifenilmetano son colorantes monometino con tres sistemas terminales tipo
arilo, de los cuales uno o mas estan sustituidos con grupos amino primarios, secundarios o
terciarios o por grupos hidroxilo en la posicién para- relativa al a&tomo de carbono metilo.
También se pueden encontrar sustituyentes de grupos carboxilo, acido sulfénico, halégenos,
alquilo, y alcoxi en los anillos aromaticos, el nimero, la naturaleza y la posicion de estos
sustituyentes determina tanto el matiz como el color del colorante y la clase de aplicacion a la
cual pertenece.

Los colorantes derivados del trifenilmetano son altamente sensibles a la oxidacion
fotoquimica, lo cual limita su aplicacion en fibras naturales debido a una corta permanencia de
estos en los textiles, teniendo de esta forma un enfoque netamente celular. Existen una gran
variedad de factores que afectan la degradacion de los colorantes de trifenilmetano, sin
embargo, se ha propuesto que la principal forma de descomposicion de estos colorantes
ocurre después de la absorcion de radiacion ultravioleta por el grupo carbinol del colorante
generado en el punto de adhesion con las fibras naturales. La forma de carbinol excitada
sigue dos caminos de degradacion ya sea por fragmentacion del radical seguida por reaccion
con agua y oxigeno o reacciona directamente con agua y oxigeno para dar productos como la

benzofenona o la 4-dimetilaminobenzofenona. (Kirk & Othmer, 1991-1998)
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2.2Procesos avanzados de oxidacion

Los procesos avanzados de oxidacidon o los AOP (Advanced oxidation processes) se
basan en la destruccion de la estructura quimica de sustancias organicas mediante el uso de
oxidantes poderosos como el ozono o el peréxido de hidrégeno, o mediante la generacién de
especies transitorias altamente oxidantes como los radicales OH-, HO2- y O»-. Los AOP
pueden ser clasificados en dos grupos, aquellos que utilizan algun tipo de irradiacion durante
la reaccion o fotoquimicos, para promover la produccién de las especies oxidantes
transitorias, y aquellos que no la utilizan o no fotoquimicos, que por la transformacion quimica
de las especies o por induccion energética, superan la energia de activacion de alguna de las
especies y se promueve la generacion de radicales oxidantes.

Tabla 2. Clasificacion de los procesos avanzados de oxidacion

No fotoquimicos Fotoquimicos
Ozonizacién con peréxido de hidrégeno Fotdlisis del agua en el ultravioleta de
vacio
Ozonizacién en medio alcalino UV/Peréxido de hidrégeno
Oxidacion electroquimica UV/Ozono
Oxidacion en agua supercritica Foto-Fenton
Fenton y similares Fotocatalisis heterogénea

Fuente: Elaboracion del autor.

En la tabla 2 se pueden evidenciar los diferentes tipos de sistemas reactivos que son
utilizados en los procesos avanzados de oxidacion, se presentan de manera diferenciada
entre aquellos procesos fotoquimicos y los no fotoguimicos, centrando el enfoque en el

Fenton y Foto-Fenton y en la Fotocatalisis heterogénea.

2.2.1 Procesos no fotoquimicos

Reactivo de Fenton (H.O./Fe?").

La oxidacién de sustancias organicas mediante accion del ion Hierro (1) con el peréxido
de hidrégeno se denomina “Quimica de Fenton”, la cual fue descrita por H.J.H Fenton al
observar la oxidacion de acido tartérico con peréxido de hidrégeno en la presencia de iones

de hierro ferroso. La oxidacién con el reactivo de Fenton se basa en la elevada reactividad del
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radical hidroxilo OH" producido en soluciéon acida por la descomposicion reduccion de un
electrén del peroxido de hidrogeno, el cual puede abstraer un hidrégeno de un enlace
carbono-hidrégeno en una molécula organica e iniciar reacciones de radicales libres en
cadena ( BARBUSINSKI, 2009). EI mecanismo de la oxidaciéon de Fenton sigue los

mecanismos mostrados en las ecuaciones 14 a 19. (Ramirez, et al., 2009)

Fe?* + H,0, > Fe3* + HO™ + HO' Ecuacioén 14
Fe?t + HO » Fe®* + HO™ Ecuacion 15
Fe3* + H,0, > Fe?* + H* + HO; Ecuacion 16
H,0, + HO- - HO; + H,0 Ecuacion 17
H,0, - %02 + H,0 Ecuacion 18
2HO' - H,0, Ecuacion 19

Existen varios parametros que afectan el desempefio de la reaccion de Fenton, entre
ellos el pH inicial, la concentracibn de perdxido de hidrégeno, la carga de hierro en el
catalizador, el tiempo de reaccion y la temperatura. Como lo menciona (Ramirez, et al., 2007),
un rango de pH entre 2.0 y 3.5 afectan enormemente el comportamiento de la reaccion,
encontrandose que a pH 3.0 se obtienen los mejores resultados en la degradacion de
contaminantes organicos como el colorante Orange Il, para el mismo caso, la carga de hierro
en el catalizador permite no solo mejorar el proceso, sino también evidenciar posibles
contaminaciones de la solucién por migracion del ion hierro desde el catalizador a la misma.
Una carga de 17% en peso de hierro en el catalizador permite obtener la mineralizacion del
90% del colorante en 3 horas, mientras que una carga del 7.5% logra una mineralizacién del
70% en el mismo tiempo.

La temperatura presenta un efecto de incremento en la velocidad de descomposicion
del peréxido de hidrogeno en agua, adicionalmente, de acuerdo con la ley de Arrhenius, las
velocidades de reacciones se ven afectadas cuando ocurren cambios de temperatura. Sin
embargo, en el caso de la reaccién Fenton y en general de los procesos foto cataliticos, esta
no presenta un efecto lo suficientemente marcado como para incrementar sustancialmente las
velocidades de reaccién y por lo tanto el desempefio de los procesos. De acuerdo con
Ramirez, a 70°C en condiciones Optimas se obtiene un porcentaje de degradacion del 91%
para el colorante Orange Il, sin embargo, a 30°C el porcentaje de remocién es de 82% lo cual
es satisfactorio teniendo en cuenta que esto puede disminuir los costos de inversién y de

operacion de un proceso de degradacion por reaccion de Fenton. (Ramirez, et al., 2007)
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Con respecto al efecto de la concentracién del peréxido de hidrégeno, esta también
tiene un efecto importante en el comportamiento de la reaccion, debido a que el peréxido es la
principal fuente de radicales hidroxilo durante la reaccion de Fenton, concentraciones muy
bajas van a disminuir el porcentaje de degradacion de los contaminantes, sin embargo
concentraciones muy altas también van a disminuir el porcentaje de la degradacion debido a
un efecto inhibitorio por parte de los radicales hidroxilo que al reaccionar con el exceso de
peroxido de hidrégeno van a generar agua y radicales hidroperoxido, que aunque también son
oxidantes, su potencial de oxidacién es mucho menor que el de los radicales hidroxilo
(ecuacion 23). (Ramirez, et al., 2007)

2.2.2 Procesos fotoquimicos

UV/peroxido de hidrégeno.

La fotdlisis directa del perdxido de hidrégeno conlleva a la generacién de radicales
hidroxilo mediante la ruptura del mismo de acuerdo con la ecuacién 33. De igual forma,
cuando el peréxido de hidrégeno se encuentra en su forma ionizada HO2, la cual se
encuentra en un equilibrio 4cido base, también presenta absorcidn de radiacion ultravioleta en
la longitud de onda de 254 nm, ocasionando su descomposicion para formar un radical
hidroxilo y un radical anion oxigeno (O-) el cual puede producir junto con agua otro radical
hidroxilo. (Gottschalk, et al., 2010)

H,0, + hv - 2HO Ecuacion 20
HO; + hv - HO + 0~ Ecuacién 21
0~ +H,0 &» HO +HO™ Ecuacién 22

Foto-Fenton.

Como se explicé previamente, el proceso Fenton basa su actividad en la generacién
de radicales hidroxilo mediante la oxidacion del lon ferroso al ion férrico usando el peréxido de
hidrogeno como agente oxidante; el mismo peroxido se encarga de reaccionar con el ion
férrico para regenerar el ion ferroso. En el proceso Foto-Fenton, esta regeneracion ocurre
mas rdpidamente por accion de la luz ultravioleta (A<380 nm) y se convierte en una fuente
adicional de radicales hidroxilo, lo cual crea una sinergia entre el proceso Fenton simple y el
foto-Fenton (Blanco, 2009).
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Fe(OH)** + hv — Fe?* + OH- Ecuacion 23
Fe?* + H,0, > Fe(OH)** + OH-  Ecuacién 24

Fotocatdlisis Heterogénea.

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcion directa o
indirecta de energia radiante (visible o UV) por un sélido (el foto catalizador heterogéneo, que
normalmente es un semiconductor de banda ancha). En la region interfacial entre soélido
excitado y la solucién tienen lugar las reacciones de destruccibn o de remociéon de los
contaminantes, sin que el catalizador sufra cambios quimicos. La excitacion del

semiconductor puede tener lugar de dos formas (Andreozzi & al., 1999):

* Por excitacion directa del semiconductor, de manera que éste es el que absorbe los
fotones usados en el proceso.
* Por excitacion inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador, las que

a su vez son capaces de inyectar cargas (electrones) en el semiconductor.

En estas condiciones, se crean pares electrén-hueco cuya vida media esta en el rango
de los nanosegundos; en ese lapso deben migrar a la superficie y reaccionar con especies
adsorbidas. Los pares electron-hueco que no alcanzan a separarse y a reaccionar con
especies en la superficie se recombinan y la energia se disipa, esta recombinacion puede
tener lugar tanto en la superficie como en el seno de la particula.

Para el caso especifico del 6xido de titanio la reaccion se presenta, como se muestra a

continuacion:

TiO, hv e™ + Ti0,(h") Ecuacion 25
TiO,(h*) + H,0, > TiO, + HO,; + H* Ecuacion 26
TiOy(h*) + OH™ - TiO, + HOyy Ecuacion 27
TiO,(h*™) + RX - TiO, + RX}, Ecuacion 28

En los semiconductores, existe una region vacia donde no hay niveles de energia
disponibles para permitir la recombinacion de un electron y un hueco producidos por la foto-

activacion del solido. Esta region vacia, que se extiende desde la parte superior de la banda
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de valencia llena hasta la parte inferior de la banda de conduccién disponible, se denomina
bandgap. (Jayant & Aniruddha, 2009)
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Figura 1. Diagrama de la Banda de Energia de una particula esférica de TiOz,
(Blanco & Malato, 2003)

Con la absorcion de un fotdn de longitud de energia mayor que la bandgap (3.2 eV) un
electrén de la banda de valencia es promovido a la banda de conduccién, generandose un
hueco en la primera. Tanto el electron promovido como el hueco pueden participar en
reacciones redox con diversas especies quimicas debido a que el hueco es fuertemente
oxidante y el electrén en la banda de conduccion es moderadamente reductor, la dindmica se
presenta en la Figura 1.

Los foto catalizadores mas investigados hasta el momento son los 6xidos metalicos
semiconductores de banda ancha y particularmente, el didxido de titanio (TiO2) (Romero,
2003) (Kazuya & Akira, 2012), el cual presenta una elevada estabilidad quimica que lo hace
apto para trabajar en un amplio rango de pH, al mismo tiempo que es capaz de producir
transiciones electronicas por absorcion de la luz en el ultravioleta cercano.

A nivel operativo existen diversos parametros que se deben controlar durante el

proceso, entre estos se encuentran la concentracion de agente oxidante, el pH, el &rea
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superficial del catalizador, la carga del catalizador, la temperatura y la intensidad de la
radiacion.

La concentracion del agente oxidante tiene una gran relevancia en el proceso de
oxidacion fotocatalitico, dado que a partir de este se generan las reacciones que dan lugar a
la formacién de los radicales oxidantes, sin embargo, un exceso de este resulta en la
generacion de un efecto inhibidor debido a la recombinacion entre el radical hidroxilo formado,
con el mismo agente oxidante. Este efecto inhibidor se ve representado en las ecuaciones 43
y 44, en estas se puede apreciar que al existir mayor disponibilidad del peréxido de
hidrogeno, este puede reaccionar con los radicales hidroxilo formados durante el proceso

fotocatalitico, para generar el radical superhidroxilo (HOO") el cual presenta un menor

potencial de oxidacion que el radical hidroxilo, disminuyendo asi la eficiencia del proceso; por
otra parte, este radical superhidroxilo puede reaccionar con el radical hidroxilo formando agua
y oxigeno, con lo cual la capacidad oxidativa disminuye considerablemente. (Ramirez, et al.,
2010)

H,0, + HO - HO5 + H,0 Ecuacion 29
HO + HO; - 0, + H,0 Ecuacién 30

En cuanto al pH, este afecta las propiedades superficiales del catalizador y la forma
quimica del compuesto a degradar; alterando la velocidad de degradacion y la tendencia a la
floculacién del catalizador. Por lo general el proceso es mas eficiente en medio acido; dentro
de un rango de pH entre 3 y 5. (Blanco, et al., 2005) (Ramirez, et al., 2010)

Las caracteristicas que mejoran el desempefio de un catalizador son su forma esférica,
la ausencia de porosidad interna en la misma y la distribucién uniforme del tamafio de
particula. Usualmente se emplean polvos cuyas particulas tienen radios micrométricos. El
semiconductor mas usado es el TiO,, que es un catalizador quimicamente muy estable,
barato, no téxico y abundante. (Olarte & Pulido, 2010) (Blanco, 2009)

La anatasa (tipo comercial de TiO,) ha presentado un mejor desempefio fotocatalitico;
es la forma alotropica natural y sintética mas activa del dioxido de titanio. La cual,
termodindmicamente es menos estable que el rutilo, pero su formacién a temperaturas mas
bajas (< 600°C) le otorga una mayor area superficial y una mayor densidad de sitios activos
para la adsorcion y la catalisis.

El Area Superficial es importante para controlar la velocidad de interaccion quimica
entre sélidos y gases o liquidos. (Hermann, 2005) La magnitud de esta area determina, por

ejemplo, cuan rapido se disuelve un polvo dentro de un solvente, cuan satisfactoriamente un
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catalizador promueve una reaccion quimica, o cuan efectivamente un adsorbente elimina un
contaminante. Cuanto mayor sea el area superficial del catalizador, mayor sera su capacidad
de adsorcion y por lo tanto, mayor serd la eficiencia de degradacion de contaminantes que se
puede esperar en un tratamiento de Fotocatalisis Heterogénea. El dioxido de titanio Degussa
P-25, regularmente, presenta un area superficial de 50 m?/g. (Blanco, et al., 2005) (Candal, et
al., 2005)

Generalmente, la tasa de descomposicidon de contaminantes se incrementa de manera
directa con el aumento de la concentracion del catalizador; debido a que existe una mayor
area superficial disponible para que se desarrollen los procesos de adsorcion y degradacion.
No obstante, hay que tener en cuenta que existe un valor 6ptimo de concentracion y que por
encima de este, la solucion se hace mas opaca, ocasionando asi una reduccion en la
penetracién de la luz y por lo tanto una disminucién en la tasa de descomposicion del
contaminante.

Las reacciones quimicas de los procesos foto cataliticos se afectan poco con la
variacién de la temperatura, incluso en ensayos llevados a cabo utilizando radiacion solar.
Debido a la baja energia de activacién requerida (unos pocos kJ/mol) comparada con
reacciones térmicas normales. Los cambios en la actividad fotoeléctrica del TiO, a
temperaturas entre los 21 y 75°C son relativamente pequefios y despreciables, comparados
con pardmetros como la carga del catalizador o la concentracién del agente oxidante. (Kos &
Perlowski, 2007)

El aumento progresivo de la intensidad de iluminacion, produce cambios en el orden
parcial de reaccion, lo que significa que la recombinacion de pares electron-hueco comienza a
limitar el aprovechamiento de los fotones disponibles. A medida que decrece el orden parcial
de reaccion el sustrato no puede generar mas pares, aun cuando aumente la intensidad de la
radiacion. Por lo que eventualmente, la velocidad de reaccion se vuelve independiente de la

intensidad de la radiacion en el reactor. (Olarte & Pulido, 2010)

2.3 Catalizador

El término catalizador hace referencia a aquella sustancia que interactia con dos o mas
especies en reaccion con el fin de incrementar la velocidad de la misma, sin que el catalizador
afecte de manera significativa su estructura quimica. El catalizador influye en la reacciéon de
tal forma que puede modificar el mecanismo por la cual se lleva a cabo, mejorando el

rendimiento del producto deseado o disminuyendo tiempos de reaccion.
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El proceso catalitico se puede llevar a cabo de manera homogénea o heterogénea, es
decir, el catalizador puede estar en la misma fase que los reactantes o en una fase distinta,
los cuales presentan ventajas y desventajas durante su aplicacion en algin proceso industrial.
En los procesos homogéneos se garantiza un mejor contacto entre los reactantes y el
catalizador, mejorando el rendimiento de los productos deseados, sin embargo, la principal
desventaja se encuentra al momento de recuperar el catalizador debido a que se deben
implementar operaciones de separacion, en algunos casos muy complejas, lo cual incrementa
los costos y en general la eficiencia global del proceso. Por otro lado, en el proceso catalitico
heterogéneo las operaciones de separacion son mucho mas sencillas, sin embargo, se deben
garantizar condiciones especiales para lograr una transferencia de masa adecuada entre las
fases que actuan en la reaccion.

En los procesos foto cataliticos los procesos heterogéneos son los mas utilizados
debido a que los principales catalizadores son metales semiconductores que se encuentran
en estado solido y presentan una estructura cristalina que impide que se diluyan en la
solucidn reactante, generalmente agua contaminada. En este sentido, los principales estudios
sobre la fotocatalisis se centran en incrementar la eficiencia del proceso de transferencia de
masa para garantizar contacto adecuado entre las particulas del catalizador y las especies
reactantes. Adicionalmente, en la fotocatalisis se debe tener en cuenta la activacion del
catalizador por accién de irradiacién con luz, la cual debe llevar una energia superior a la
energia de activacion del espacio de banda del semiconductor.

El di6xido de titanio es uno de los semiconductores mas utilizados en los procesos foto
cataliticos, sin embargo, su energia de banda de 3.2 eV lo hace poco eficiente cuando se
utiliza luz solar como fuente de luz, es por esto que distintos estudios se centran en utilizar
otros metales “dopantes” que permitan disminuir la energia de banda del diéxido de titanio y
hacerlo més susceptible de activacion por accion de la luz solar (Al-Dokheily, 2014). Tan solo
por el uso de didxido de titanio el proceso fotocatalitico representa un costo elevado; ain mas
cuando se utilizan otros procesos para soportar y dopar el foto catalizador de tal forma que
sea efectivo por accion de la luz solar. Como se explicé en capitulos anteriores, al momento
de ser irradiado con luz de energia superior a la energia de banda del dioxido de titanio, se
genera un par “hueco’-electrén entre su banda de valencia y su banda de conduccion, los
cuales son susceptibles de oxidar materia organica por la formacién del radical hidroxilo, el
proceso de formacion de este radical es lo que brinda la caracteristica de catalisis al proceso,
debido al marcado incremento en la velocidad de oxidacién de las especies organicas por

accion de este radical.
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Figura 2. Comparacioén entre la estructura cristalina de la ilmenita (FeTiOs) y la magnetita (Fe203).

( ETH Zurich, 2016)

La principal fuente mineral para la obtencion del diéxido de titanio es la ilmenita, este es
un mineral que se constituye principalmente de hierro y titanio bajo la formula FeTiOs aunque
también puede presentar variaciones de MgTiOsz y MnTiOs. Es mineral de color negro similar a
la magnetita, sin embargo, se diferencian por sus caracteristicas magnéticas, mucho mas
débiles en la ilmenita, y por su estructura cristalina (figura 2), la ilmenita presenta una
estructura hexagonal con tendencia romboédrica (Mineralogical Society of America, 2016),
mientras que la magnetita presenta una estructura cubica tipicamente octaédrica
(Mineralogical Society of America, 2016). La presencia de hierro y titanio hacen de este
mineral muy atractivo para los procesos avanzados de oxidacién debido a la posibilidad de
efectuar dos de estos procesos, el Foto-Fenton y la fotocatalisis con diéxido de titanio. La
extraccion del mineral y su trituracion hasta el tamafio de particula deseado comprenden los
principales procesos de transformacién del material lo cual implica una reduccién drastica de
los costos asociados al catalizador, teniendo en cuenta que el diéxido de titanio puro, su
soporte sobre materiales porosos y su dopaje requieren de varias etapas dispendiosas que

disminuyen la eficiencia global del proceso.

2.3.1 Técnicas analiticas de caracterizacion del catalizador

Existen diversas técnicas analiticas que permiten identificar las caracteristicas
morfol6gicas, estructurales y quimicas de los catalizadores utilizados en todas las
aplicaciones industriales, entre las mas significativas se encuentran aquellas que permiten
identificar la composicién aproximada del catalizador y por lo tanto sus propiedades quimicas.

La principal técnica utilizada para esta identificacion es la fluorescencia de rayos X, esta
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consiste en una técnica utilizada para determinar la composicion elemental de algin material,
esto se logra mediante la deteccion de los rayos X secundarios o fluorescentes emitidos por
los &tomos cuando una fuente de rayos X primaria es emitida sobre la muestra. En el atomo,
un electron de la cubierta interna de orbitales es desplazado por accion de la energia de los
rayos X inducida, en este punto el atomo recobra su estabilidad al pasar un electrén desde los
orbitales de mayor energia al de menor energia en el cual se encuentra el vacio, este salto
energético ocurre por la liberacion de rayos X fluorescentes del electrén. La energia de este
rayo X es igual a la diferencia especifica en energia entre dos estados cuanticos del electrén
y su medicién brinda las bases para determinar los diferentes atomos de los cuales esta
compuesto el material analizado. Los resultados se muestran en graficas con picos a distintos
niveles de energia, el nivel en el cual se encuentra el pico evidencia el elemento presente en
la muestra, mientras que la intensidad del pico permite identificar la concentracion de este.
(Thermo Fisher Scientific Inc., 2015)

La difraccion de rayos X es uno de los andlisis mas importantes en cuanto a la
identificacion de la estructura cristalina en la ciencia de minerales, teniendo en cuenta que
cada solido cristalino presenta su propio patrén caracteristico de difraccion de rayos X, lo cual
facilita su identificacion. La estructura tridimensional de los materiales cristalinos, esta definida
por planos de atomos regulares y repetitivos que forman el entramado cristalino, cuando un
haz de rayos X interactlia con estos planos, una parte es transmitida, otra parte es absorbida,
otra parte es refractada y dispersada y una ultima parte es difractada. Esta difraccion permite
identificar las distancias entre los planos de a&tomos y cédmo estos se encuentran organizados
en la estructura cristalina, de acuerdo con la ley de Bragg nA=2dsin6, en la cual el entero n es
el orden del rayo difractado, A es la longitud de onda del rayo X incidente sobre la muestra, d
es la distancia entre los planos de atomos de la estructura cristalina y 6 es el angulo de
incidencia del haz de rayos X. Conociendo A y midiendo 0 se puede determinar el valor d.

El andlisis de area especifica de un polvo se realiza con el fin de determinar la
capacidad de adsorcion del mismo, es decir, el area disponible en la superficie del sélido en la
cual se pueden depositar los adsorbatos con los que entre en contacto. Este analisis se
realiza mediante la adsorcion fisica de un gas en la superficie del sélido y mediante el
posterior calculo de la cantidad del gas correspondiente a una pelicula monomolecular en la
superficie del solido. El procedimiento experimental se realiza mediante la técnica de
adsorcién volumétrica de gas en la cual es necesario realizar una desgasificacion previa de la
muestra, con el fin de eliminar los gases y vapores que puedan interferir con la lectura de
presion parcial del Nitrégeno y, por consiguiente, alterar el valor del area superficial medido

para la muestra. La muestra es pesada y posteriormente se hace ingresar nitrégeno liquido
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hasta la presién parcial requerida en este punto se mide el volumen de nitrégeno adsorbido,
este procedimiento se realiza repetidamente a diferentes presiones parciales obteniéndose
una isoterma la cual presenta comportamiento lineal entre los valores de 0.05 y 0.3 para la
relacion P/Po, mediante la pendiente y el intercepto de esta linea se puede calcular el volumen
de la capa monomolecular (Vm) usando la ecuacion de Brunauer, Emmett and Teller (BET)
(ecuacion 45)

1 c-1_ P 1 .,
g = X—4+— Ecuacion 31
[Va(7— 1) VC '~ Py VpC

Una vez obtenida la ecuacion de la isoterma, el volumen de la capa monomolecular se
puede calcular mediante la ecuacién 46, con el cual se puede obtener el valor del area
superficial especifica del sélido analizado mediante la ecuacion 47, en la cual S corresponde
al area superficial, N corresponde a la constante del nimero de Avogadro 6.022X10%3
moleculas™, el parametro a, corresponde al area seccional efectiva de una molécula del
absorbato, en este caso para el nitrégeno es 0.162 nm?, m corresponde a la masa de la
muestra en gramos y 22400 corresponde al volumen ocupado por una mol del absorbato a

condiciones de temperatura y presion estandar en ml. (Particle Analytical, 2016)

1 .,
Vi = , Ecuacion 32
Pendiente+Intercepto
VimnXNXa .,
= Ecuacion 33
mx22400
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3. Materiales y Metodologia

La investigacion se llevd a cabo en cuatro etapas, en la primera se realiz6 la
caracterizacion del agua residual proveniente del laboratorio clinico, posteriormente se realizd
la caracterizacion del catalizador bajo 4 técnicas analiticas, en tercer lugar se realizé un
proceso de pre-reaccion el cual consistié en la determinacién de la dilucién del agua residual,
como porcentaje en volumen, a la cual la luz ultravioleta genera fotoexitacion sobre el
catalizador, y se presenta decoloracion del agua residual. Lo anterior se realiz6 debido a la
elevada absorbancia que presenta el agua residual pura sin diluir. Una vez identificada la
concentracion inicial adecuada, se procedi6 a realizar la dltima etapa del proceso,
denominada etapa de reaccidén experimental. En esta etapa se variaron parametros tales
como la carga de ilmenita, el tamafio de particula de la ilmenita, la fuente de luz y su
estabilidad, evidenciando el comportamiento de los pardmetros en la eficiencia de la

degradacién. A continuacion se describe con mayor detalle las condiciones de cada etapa.

3.1 Caracterizacion de la solucion residual

La solucién de agua residual pura fue caracterizada en laboratorio ambiental mediante
el desarrollo de un muestreo puntual sobre el recipiente de acopio del agua residual
proveniente del proceso de caracterizacion, con el fin de determinar su cumplimiento con los
parametros establecidos en la normatividad ambiental vigente en materia de vertimientos
(resolucion 631 de 2015 y resolucién 3957 de 2009 de la secretaria distrital de ambiente). Se
caracterizaron parametros tales como demanda quimica de oxigeno, demanda bioquimica de
oxigeno, pH, fenoles, solidos suspendidos totales, sustancias activas al Azul de Metileno,
sélidos sedimentables y temperatura para la solucion residual pura. La descripcién del sitio de
muestreo, el procedimiento de toma de muestras y las técnicas analiticas utilizadas se
encuentran en el Anexo A — Caracterizacion de aguas central de procesamiento de laboratorio
clinico Compensar.

De acuerdo con la caracterizacion y la absorbancia obtenidos para el agua residual
pura, se determiné la necesidad de diluir el agua residual (ver capitulo 3.3) hasta el 5% en
agua. Esta solucion fue la utilizada para la ejecucién del procedimiento de reaccion
experimental, los resultados de la caracterizacion de esta agua residual se resumen en el
capitulo 4.1 y la caracterizacion se encuentra en el Anexo B.

Por dltimo, se realizo la caracterizacion del agua residual tratada con ilmenita a una

concentracion con la cual se obtuvo el mayor porcentaje de degradacién, midiendo los
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parametros de DQO y pH, evidenciando asi la mineralizacion alcanzada por el proceso
(Anexo C).

3.2 Caracterizacion del catalizador

Para la caracterizacion del catalizador, se realizaron cuatro técnicas distintas que
permitieron identificar su composicion, su morfologia y su capacidad de adsorcion, estas
fueron: Fluorescencia de rayos X (XRF), Difraccion de rayos X (XRD), Microscopia de Barrido
electrénico (SEM) y area superficial BET.

El andlisis XRF se realiz6 en un espectrofotdmetro de fluorescencia de rayos X tipo
MagixPro PW — 2440 de marca Philips, equipado con un tubo de Rodio con una potencia
maxima de 4 kW, cuya sensibilidad de deteccion de elementos metalicos pesados es de 200
ppm disponible en el departamento de Geociencias de la Universidad Nacional de Colombia.
El andlisis DRX se realizd6 en un equipo marca Panalytical de referencia X’pert pro MPD,
disponible en el departamento de fisica de la Universidad Nacional de Colombia.

El analisis de &rea especifica de un polvo se realiza con el fin de determinar la
capacidad de adsorcion del mismo, es decir, el area disponible en la superficie del sélido en la
cual se pueden depositar los adsorbatos con los que entre en contacto. El analisis de area
superficial especifica se realizé en un equipo marca Quantachrome modelo absorb-1 usando
Nitrégeno como absorbato, disponible en el departamento de Ingenieria Quimica de la
Universidad Nacional de Colombia, laboratorio de andlisis instrumental. Finalmente, el analisis
SEM se realiz6 en un equipo marca TESCAN modelo Vega 3 operando a vacio, ambos

disponible en el departamento de fisica de la Universidad Nacional de Colombia.

3.3Proceso de pre-reaccion.

En esta etapa se realizé un barrido espectral de la solucién residual pura obtenida del
laboratorio clinico, este barrido se realizé en el espectro visible teniendo en cuenta que es una
mezcla de colorantes. Con este andlisis se logré obtener el valor de absorbancia y de
transmitancia de la solucién residual indicando que el porcentaje de luz que alcanza las
particulas del catalizador no es suficiente para lograr su foto activacion, con lo cual se pudo
establecer la necesidad de diluir la muestra para mejorar la transmitancia de la dilucion y

permitir que el catalizador fuera activado por la energia proveniente de la fuente de luz.
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Se realizaron pruebas de degradacion de color foto-catalitica con diluciones del agua
residual en agua desionizada a distintos porcentajes de dilucién en porcentaje (V/V), con una
concentracion de peréxido de hidrégeno de 10 mM en una solucién de 100 ml de agua
residual diluida y una carga de catalizador de 1 g/l, usando luz ultravioleta tipo Ay tipo C. Los
valores de los pardmetros de reaccién se tomaron como referencia de distintas fuentes
bibliograficas en las cuales se ha encontrado que condiciones similares permiten degradar
una variedad de sustancias organicas complejas tales como los nitro aromaticos (Hakki, et al.,
2009), acidos carboxilicos aromaticos y uracilo (Bahneman, et al., 2007), colorantes azo (Jun,
et al., 2007) y colorantes derivados del trifenilmetano (Xu, et al., 2010), validando asi el uso
de estos parametros para la evaluacion precia del comportamiento de la reaccion..

3.4Proceso de reaccidon experimental.

El proceso de reaccion experimental se realizé utilizando los mismos equipos Yy
reactivos empleados para el proceso de pre reaccion, sin embargo, la concentracion inicial de
la solucion residual fue el parametro diferenciador al quedar establecido en 5% (V/V) de
dilucion de solucion residual en agua, de acuerdo a los resultados obtenidos en el proceso de
pre reaccion. Posteriormente se realizo la identificacion de la carga de ilmenita en la solucion
residual que mostrara mejor desempefio en la decoloracion, con lo cual este valor se dejé fijo
para realizar variaciones en los parametros de fuente de luz y tamafio de particula y evaluar el
efecto de cada uno de estos pardmetros sobre el desempefo de la reaccién. De igual forma,
se evalud la estabilidad de la ilmenita mediante su reldso en la residual, se realizaron 3
ensayos de repeticién para el proceso realizando pesaje y secado de las muestras entre cada
ensayo, el pesaje permiti6 obtener el volumen de solucién y de peroxido de Hidrégeno
necesario para mantener las concentraciones iniciales invariables para cada ensayo.

La evaluacion de la degradacion de color del agua residual se llevé a cabo en un reactor
de cuarzo ubicado al interior de una caja de aluminio con iluminacién interna. La medicion del
proceso de decoloracién se determiné mediante la técnica de espectrofotometria, en la cual
se tomaban valores de absorbancia de la solucion residual. La absorbancia se midi6é en un
espectrofotobmetro de marca Thermo Fisher Scientific de referencia Genesys 20 modelo
4001/4 a una longitud de onda de 525 nm; el PH se determin6 en un medidor de pH marca
Orion modelo SA520. Dependiendo del tipo de lampara utilizada, se pudo evaluar el efecto de
la luz UV tipo C generada por 10 lamparas marca Sylvania modelo de 7 W, y la luz UV tipo A
generada por 10 lamparas marca JeneralTek® modelo F8T5-BLB de 7 W al interior de la caja.

Adicionalmente el vaso de cuarzo se ubicé por fuera de la caja de aluminio para evaluar tanto
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el efecto de la luz solar como el de la luz blanca visible. La agitacion se realiz6 mediante una
plancha con agitacibn magnética marca Heidolph modelo MR 3001; cada media hora se
realizo la medicion de la absorbancia y el pH de la solucién de reaccién tomando una alicuota
de 10 ml del medio de reaccion, a la cual se le realiz6 un proceso de centrifugacion durante 5
minutos con el fin de eliminar los sdlidos suspendidos generados por la agitacién de la
ilmenita al interior de la solucion y evitar la interferencia de los solidos en la lectura de la

absorbancia.

N
Figura 3. Montaje experimental usado en el proceso fotocatalitico.
(Varela Reyes, 2013)

Finalmente, se realizaron blancos de decoloracién sobre la solucion residual usando
Unicamente peréxido de hidrégeno a la concentracion dada (Oxidacion), ilmenita a la
concentracion con mejor degradacion de color (Adsorcion), ilmenita con peréoxido de
hidrégeno (Adsorcién con oxidacion) e ilmenita con luz ultravioleta (Fotocatalisis sin peréxido
de hidrégeno) con el fin de comparar su desempefio contra el proceso de decoloracion

fotocatalitico.
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4.Resultados y analisis de resultados

4.1 Caracterizacion de la solucidon residual

En la tabla 3 se presenta un resumen de los resultados de la caracterizacién del agua
residual utilizada para la investigacion y la dilucion al 5%. Unicamente se utilizd un lote
teniendo en cuenta que esta solucién residual tuvo que ser diluida al 5%, debido a la elevada
absorbancia de la solucion residual pura, por lo que esta ultima dilucion también fue
caracterizada. Sin embargo, Unicamente se determinaron los parametros de DQO y pH,
debido a la facilidad en su determinacion y la relacibn que presenta con el contenido de
material organico en la solucién acuosa, de igual forma se determiné la absorbancia al inicia
de cada ensayo como medida de color para la muestra, los resultados de estas mediciones se
encuentran en las graficas obtenidas para el analisis de cada capitulo. Las caracterizaciones
se encuentran en los anexos 1y 2 respectivamente. Para las soluciones residuales con mayor
porcentaje de decoloracion durante el proceso de reaccion, se realizé la medicion del
parametro de DQO, con el fin de evaluar el porcentaje de degradacion o mineralizacion

obtenido por la implementacion del proceso.

Tabla 3. Caracterizacion de la solucion residual de colorantes usada.

Parametro Residuo Residuo al
Puro 5%
DQO (mg/l) 27400 5240
DBOs (mg/l) 5200 N/A
pH (unidades) 6.75 3.84
Fenoles (mg/l) 5.4 N/A
SST (mg/l) 242 N/A
SAAM (mgll) <0.4 N/A
SS (mg/l) <0.5 N/A
Temperatura (°C) 21 N/A
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4.2 Caracterizacion del catalizador

4.2.1 Andlisis por Fluorescencia de rayos X (XRF)

En la tabla 4 se presentan los resultados obtenidos del analisis XRF realizado sobre la
muestra de ilmenita usada durante la investigacion, se logra identificar al diéxido de titanio y al
oxido de hierro (lll) como constituyentes principales de la ilmenita utilizada, adicional a la
presencia importante del Silicio como impureza principal, seguida de 6xido de aluminio y de
manganeso. Esta composicién concuerda con la caracterizacién promedio de la ilmenita, la
cual presenta variadas cantidades de aluminio y manganeso. Debido a que la ilmenita se
presenta en bancos de arenas es muy comun obtener impurezas como el diéxido de silicio
por causa de sedimentos arrastrados por corrientes de agua hacia los sitios de explotacion.
La presencia de magnesio también es comdn en los minerales de ilmenita y varian
dependiendo del sitio de explotacién, sin embargo, las cantidades de hierro y titanio son
representativas de la ilmenita y permiten identificar la muestra usada como este mineral. Sélo
se caracteriz6 una muestra de ilmenita debido a que el uso de distintas muestras implicaria la
inclusion de nuevas variables de reaccion al tener el potencial de encontrar distintas
concentraciones de los elementos quimicos dentro del mineral, lo cual se encuentra fuera del

alcance de la presente investigacion.

Tabla 4. Resultados de la caracterizacion de ilmenita mediante la técnica de fluorescencia de

rayos X.
Elemento y/o
compuesto (% en peso)

Fe O3 42.645
TiO2 41.250
SiO; 12.273
Al,O3 2.009
MnO 0.914

\Y 0.198
MgO 0.167
K20 0.137

Zr 0.105
P20s 0.101
NaO 0.090

37



CaO 0.060
Cl 0.020
Nb 0.012
Zn 0.010
S 0.009

4.2.2 Andlisis de Area superficial (BET)

Para la muestra de ilmenita utilizada se obtuvo una isoterma casi lineal representada en
la figura 4, en la cual se evidencia que el valor de R? es muy cercano a la unidad y por lo cual
no se esperaria un error significativo en la determinacion del area superficial. Usando las
ecuaciones 46 y 47 y los valores obtenidos por la ecuacion lineal representada en la figura, se
obtuvo un valor de 26.3 m?g?! de area superficial especifica para la muestra de ilmenita
utilizada en la reaccion, lo cual indica que esencialmente la ilmenita es un material poco
poroso, teniendo en cuenta que materiales como zeolitas o carbon activado pueden llegar a
presentar valores de hasta 800 m?g™. Sin embargo, el valor obtenido es relevante al
compararlo con resultados obtenidos en otros estudios en los cuales se obtuvieron valores de

aproximadamente 6 m?g? (Garcia-Mufidz, et al., 2016) y 5 m?g™* (Mehdilo & Irannajad, 2016).
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Figura 4. Isoterma de adsorcién de ilmenita para determinacion de area superficial.
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4.2.3 Andlisis por Difraccion de rayos X (XRD)

En la figura 5 se muestran los patrones de difraccion de rayos X para la muestra de
ilmenita utilizada (denominada M70 para el ensayo) y el patron de referencia de la JCPDS No.
29-733, se puede confirmar que la muestra de ilmenita utilizada presenta la estructura
hexagonal caracteristica representada por el compuesto FeTiOs el encontrarse coincidencia
en los picos ubicados en 20: 23.8°, 32.5°, 35.3°, 40.3°, 48.7°, 53°, 61.6°, 63.3° 70.1°, y 74.6°.
De igual forma al comparar contra el patron de referencia 21-1276 se puede confirmar la
existencia de la fase Rutilo de diéxido de titanio puro por coincidencias en los picos 26: 27.5°
y 36.1° (figura 6). Por ultimo tal como se evidenci6 en la fluorescencia de rayos X, la muestra
presenta impurezas principalmente representadas por diéxido de silicio, el cual presenta una
estructura hexagonal y coincide con los picos de 26 ubicados en: 20.8°, 26.6° y 50.1° para el
patron de referencia 1-88-2487 del dioxido de Silicio confirmando la presencia de esta
estructura dentro de la muestra (figura 6).
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Figura 5. Patrones de difraccién de rayos X para la muestra de ilmenita (M70) y el patrén de referencia
29-0733.
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Figura 6. Patrones de difraccion de rayos X para la muestra de ilmenita (M70) y los patrones de
referencia 1-88-2487 y 21-1276.

4.2.4 Analisis por microscopia de barrido electronico (SEM)

Por altimo el mineral de ilmenita fue caracterizado mediante una microscopia de barrido
electrénico, la cual permiti6é diferenciar la presencia de granos compuestos principalmente de
diéxido de silicio y granos compuestos de didxido de titanio y 6xido ferroso. Adicionalmente se
pudo observar la morfologia del material y la presencia de pocos macro poros, predominando
superficies rugosas y material disperso sobre la superficie (figura 8). En esta imagen también
se evidencia la estructura cristalina de la ilmenita en su superficie, lo cual esta asociado a la
estructura hexagonal del mineral.

Adicional al andlisis SEM, se realiz6 analisis de energia dispersiva de rayos X EDX
sobre la superficie de los granos, con el fin de identificar la relacién de diéxido de titanio y
oxido ferroso en la superficie de la ilmenita, este andlisis permitié diferenciar los granos que
tienen contenido de diéxido de silicio como principal constituyente y los granos de ilmenita con

hierro y titanio como principales constituyentes (Figura 7).
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SEM HV: 100 kV
View field: 1,24 mm

Figura 7. Analisis SEM sobre la ilmenita.

En la figura 7 se puede evidenciar una marcada diferencia de brillo entre los granos Ay
B, lo cual indica una diferencia en su composicién y estructura, el analisis EDX demostr6 que
el grano A esta compuesto principalmente por diéxido de Silicio, presente como impureza en
el andlisis de fluorescencia de rayos X en un 12%, mientras que el andlisis realizado sobre el
grano B, permitié identificar la presencia de hierro y titanio en su estructura (ver anexo D).
Adicionalmente en el grano B se evidencian zonas opacas y zonas brillantes, el analisis EDX
permitid establecer que las zonas opacas presentan un mayor porcentaje de silicio y las
zonas brillantes un mayor porcentaje de hierro y titanio. La figura 8, comprende una vision
aumentada de una zona brillante del grano B de la figura 7 la cual representa una
composicion elevada de hierro y titanio, mientras que la figura 9 representa una zona opaca
del grano B, en el cual se obtuvo una concentracion mayor de silicio pero con presencia de

diéxido de titanio y 6xido ferroso en su estructura.
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L7280 YRl
SEM HV: 10.0 kV WD: 12.09 mm VEGA3 TESCAN
View field: 59.8 ym Det: SE SEM Fisica UNAL

SEM HV: 4.9 kV WD: 12.22 mm VEGA3 TESCAN
View field: 31.3 pm Det: SE - BSE SEM Fisica UNAL|

Figura 9. Andlisis SEM sobre area opaca del grano B de ilmenita de la figura 7.

4.3Proceso de pre-reaccion

El barrido realizado sobre la solucién inicial gener6 una curva con varios picos de
absorbancia que se observan en la figura 10. La revision de esta permite identificar picos a
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540 nm, 590 nm y 660 nm, identificando asi la presencia de fucsina basica, violeta cristal y
azul de metileno respectivamente.

El mayor pico de absorbancia obtenido para la solucion residual sin diluir fue de 3.60 en
todo el barrido espectral, y la region en la cual se identifica este pico esta comprendida entre
los 500 y 550 nm, por lo cual se uso la longitud de onda de 525 nm como valor de referencia
para evaluar el proceso, adicionalmente se tiene la ventaja de que este es el valor de
referencia establecido en la normatividad ambiental vigente en materia de vertimientos?. Por
relacion logaritmica con la absorbancia, la transmitancia de la muestra es de 0.025%, esto
quiere decir que este porcentaje, e incluso menos, es la cantidad de luz que atraviesa 1 cm de
solucién, por lo cual fue necesario realizar una dilucion del agua residual con la cual se
lograra que minimo un 20% de la luz emitida llegara a la superficie de la ilmenita con el fin de
activar el par “hueco’-electrén entre la banda de valencia y la banda de conduccion del
diéxido de titanio presente; por otro lado, también es necesario que la luz irradiada sobre la
solucién actle en la regeneracion del ion Ferroso, incrementando asi la cantidad de radicales

hidroxilo generados en el proceso foto-Fenton.
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Figura 10. Barrido espectral de la solucién residual pura y de la solucion residual diluida al 5%

A porcentajes de dilucion por encima del 10% (V/V) no se evidencia degradacion de
color superior al 5% en medida de absorbancia, por debajo de esta dilucién si se evidencian

porcentajes mayores a las condiciones establecidas, pero no alcanzan a sobrepasar el 20%

2 Resolucién 631 de 2015, Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible
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de degradacion de color. Un incremento en la energia de la irradiacion emitida sobre la
solucion permitio identificar a la luz UV tipo C como fuente adecuada para generar el par
“hueco-electron” en la superficie del catalizador, y para promover la regeneracién del ion Fe
() durante el proceso Foto-Fenton. A partir de los resultados obtenidos, se utilizé una dilucion
de 5% (V/V) de solucion residual en agua destilada como constante para la evaluaciéon del

desempefio de la ilmenita como foto catalizador en la decoloracion de la solucién residual.

4.4Proceso de reaccion experimental

Durante el proceso de reaccion experimental se evalud el efecto de la carga de la
ilmenita, su tamafio de particula su estabilidad y su actividad ante distintas fuentes de luz.

4.4.1 Efecto de la concentracion de ilmenita

La figura 11 representa el comportamiento de la decoloracion de la solucién residual al
cambiar la concentracion de limenita, se evidencia que en cualquier caso se obtiene una
decoloracion superior al 90% al final de 3 horas de irradiacion. De igual forma, se logré
obtener una decoloracion de la solucién residual mayor al 50% cuando se alcanzé 1 hora de
reacciéon. La concentracién de 0.7 g/l de limenita en la reaccidén present6 el mayor porcentaje
de decoloracién durante todo el periodo de irradiacion, alcanzando el 97% a las 2 horas de

exposicion y el 98.6% a las 3 horas de exposicion.
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Figura 11. Porcentaje de decoloracién a distintas concentraciones de ilmenita y distintos tiempos

El porcentaje de Decoloracion se obtuvo a partir de la divisién del valor de absorbancia
obtenido a cada tiempo determinado (1, 2 y 3 horas), entre el valor de absorbancia obtenido al
principio de la reaccién, los resultados obtenidos para cada una de las concentraciones

0.1 0.4 0.7 1 13 15

Concentraciones de ilmenita (g/l)

1 hora m2horas m3horas

de exposicion.
(Dilucionagua residua= 5%, [H,0,] = 10 mM, pH=3.8, Luz UV-C)

utilizadas y a cada tiempo se encuentran en la tabla 5.

Tabla 5. Resultados de absorbancia y % de decoloraciéon a 1, 2 y 3 horas de reaccion para

distintas concentraciones de ilmenita.

Concentracion

Absorbancia

% de decoloracion

de ilmenita Inicial lhora | 2horas | 3horas | 1hora | 2horas | 3 horas
0.1 0.596 0.258 0.048 0.025 | 56.71% | 91.95% | 95.81%

0.4 0.592 0.275 0.052 0.016 53.55% | 91.22% | 97.30%

0.7 0.613 0.240 0.020 0.008 | 60.85% | 96.74% | 98.69%

1 0.613 0.265 0.044 0.009 | 56.77% | 92.82% | 98.53%

1.3 0.619 0.274 0.127 0.033 55.74% | 79.48% | 94.67%

1.5 0.611 0.270 0.030 0.020 | 55.32% | 95.09% | 96.73%
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Al usar concentraciones menores a los 0.7 g/l tales como 0.1 y 0.4 g/l, el desempefio de
la reaccion disminuye tal como se evidencia en la figura 12, sin embargo, un aumento en la
concentracion no supone un incremento en el desempefo de la decoloracion; al incrementar
la concentraciébn por encima de 0.7 g/l se puede evidenciar que el desempefio de la
decoloracion durante la reaccion disminuye, valores de 1.0 g/l, 1.3 g/l y 1.5 g/l no incrementan
el porcentaje de decoloracion, por el contrario se observa un efecto inhibidor que disminuye la
eficiencia del proceso.

Durante el transcurso de la reaccion se evidencia que la concentracion de 0.7 g/l
presenta el mayor porcentaje de reaccién en cada intervalo, la disminucién asociada a
menores concentraciones de ilmenita se debe a la menor disponibilidad de sitios activos, en
primer lugar, para generar el par “hueco”-electron responsable de la generacién del electrén
encargado de reaccionar con el aceptor de electrones, en este caso el peréxido de hidrégeno,
formando el radical hidroxilo, y en segundo lugar, para regenerar el ion ferroso en el proceso
foto-Fenton responsable de formar el ion hidroxilo. A menor concentracién de sitios activos,
menor es la formaciéon de radicales hidroxilo dependientes de la activacion fotoquimica del
catalizador, disminuyendo asi la eficiencia de la decoloracién evidenciada en la figura 12. Al
ampliar la grafica hacia el tiempo de degradacion de 90 minutos, se pueden evidenciar
claramente las diferencias obtenidas entre las concentraciones de ilmenita utilizada.
Teobricamente, un incremento en los sitios activos disponibles para ser activados por la
irradiacién ultravioleta incrementaria el desempefio de la reaccidén, esto ocurre hasta la
concentracion de 0.7 g/l, sin embargo, al aumentar la concentracion la eficiencia de la
decoloracién disminuye debido a que el exceso de particulas de catalizador incrementa la
opacidad de la solucién residual, impidiendo que la totalidad de la luz irradiada alcance las
particulas del catalizador presentes en el seno del fluido y active el mecanismo fotoquimico de

generacion de radicales hidroxilo.
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Figura 12. Efecto de la carga de limenita sobre la decoloracion.

(Dilucidnagua residuai= 5% (V/V), [HZOZ] =10 mM, pH0:3.8, Luz UV-C)

El comportamiento del pH durante la reaccion es similar al de la absorbancia (figura 13),
se evidencia una disminucion de aproximadamente 0.8 unidades durante el transcurso de la
reaccion, lo cual implica la formacion de &cidos organicos. Esta tendencia presenta
consistencia con las reacciones Foto-Fenton y de fotocatdlisis en las cuales se promueve la
generacion de iones hidronio mediante la regeneracion del ion ferroso en el primero y la
reaccion entre el agua y el “hueco” de la banda de valencia en la segunda. Para distintas
concentraciones de ilmenita se evidencia un comportamiento similar en el cambio del pH
finalizando entre valores de 3.08 y 3.12 unidades. Finalmente la verificacion de la
mineralizacién de los contaminantes se realizé6 mediante la medicién de la Demanda Quimica
de Oxigeno (DQO) para la solucion residual tratada con 0.7 g/l de ilmenita, el valor obtenido
fue de 1270 mgOJ/L lo cual representa un 76% de mineralizacion de la muestra en
comparacion con el valor de 5240 mgO-/L obtenido para la solucion residual inicial diluida al

5% (VIV), los resultados de la caracterizacién se presentan en el Anexo C.
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Figura 13. Efecto de la carga de limenita sobre el pH.

(D"UCiéﬂAgua residual= 5%, [HZOZ] =10 mM, pH0:3.8, Luz UV-C)
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(Fan, et al., 2009)
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Este resultado permite inferir que el proceso de decoloracién se da por el rompimiento
de los anillos arométicos que forman los colorantes presentes en la solucién residual,
responsables de dar el color pdrpura caracteristico de los colorantes. De acuerdo con Fan, el
violeta cristal y en general los colorantes derivados del trifenilmetano siguen varios caminos
de degradacion, sin embargo, en este caso es relevante conocer el proceso de destruccion de
la estructura responsable de dar el color a estos colorantes. La figura 14 representa el posible
mecanismo de reaccion mediante el cual se logra conseguir la destruccion del croméforo del
violeta cristal, se logra evidenciar que el radical hidroxilo ataca el doble enlace presente entre
el carbono central de la molécula y el carbono del anillo aromético unido a este. Una vez alli la
molécula toma caracteristica de radical y en presencia de oxigeno se disocia formando una
molécula de 2-metilaminofenol dejando un radical diamino aroméatico el cual reacciona con
agua para producir una cetona aromética, a partir de este momento el radical hidroxilo
continua atacando la molécula sobre los radicales metilo unidos a la amina generando 4cido

férmico en el proceso y eliminando completamente el color de la solucién. (Fan, et al., 2009)

0.100 ~_

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Longitud de onda (nm)

Residuo al 5% ——Fotocatalisis 0.7 g/l

Figura 15. Barrido espectral de la solucién residual inicial y la solucion residual tratada con ilmenita.

(Cilmenita:O.7 g/|, Di|UCiénAgua residual= 5%0, [HZOZ]: 10 mM, pHO:3.8, Luz UV-C)
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Figura 16. Comparacion entre solucion residual inicial diluida (derecha) y solucién residual

tratada con ilmenita (Izquierda).

Por ultimo a la solucién residual tratada con ilmenita a una concentracion de 0.7 g/l, se
le realizd un barrido espectral desde los 325 hasta las 900 nm, con el fin de compararla contra
la solucién residual inicial. La figura 15 representa el barrido espectral de la solucion residual
inicial, comparado con la solucion final tratada, claramente se observa una eliminacion
completa de la absorbancia de la solucién en todo el espectro visible, corroborando la
eliminacion del color de la solucién (figura 16). Sin embargo, a medida que se acerca al
espectro ultravioleta, la solucion empieza a presentar incremento en sus valores de
absorbancia, lo cual indica la presencia de especies producto de la degradacién de los
colorantes y concuerda con el valor del 50% de degradacion de DQO obtenido.

4.4.2 Efecto del tipo de luz

Con el fin de evaluar el comportamiento de la ilmenita bajo distintas fuentes de
irradiacion de luz, se realizaron experimentos usando luz blanca visible, luz solar y luz
ultravioleta tipo A, utilizando las mismas condiciones de concentracion de perédxido de
hidrégeno, carga de ilmenita, tiempo de reaccién, tamafio de particula de 125 a 212
micrometros y pH inicial. En la figura 17 se evidencia que la luz ultravioleta en el espectro UV-
A tuvo el mejor comportamiento con relacién a la irradiacién realizada utilizando luz solar y luz
visible, sin embargo, s6lo se obtuvo una decoloracion del 20% durante la reaccion lo cual
difiere en gran medida al 98% de decoloracion obtenido al usar luz ultravioleta tipo C.

Analizando la diferencia obtenida entre la luz UV-A y la luz UV-C se puede identificar
gue el proceso fotocatalitico es el que mayor efecto presenta sobre la decoloracion de la
solucion residual, esto se debe en primer lugar a la diferencia de energias que tienen los

fotones irradiados en las dos longitudes de onda. La luz UV-A presenta una longitud de onda
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de aproximadamente 315 a 400 nm lo cual implica una energia de 3.1 a 3.9 eV, aunque esta
energia es cercana y puede alcanzar la energia de la banda del diéxido de titanio de 3.2 eV,
necesaria para generar el par “hueco’-Electron entre su banda de valencia y su banda de
conduccion, ésta también se puede ver alterada por dos factores; en primer lugar, la ilmenita
presenta impurezas que pueden impedir que toda la energia llegue directamente a las
particulas de diéxido de titanio presentes, tal como se pudo observar en el analisis de
microscopia de barrido electrénico, en el cual se evidencié la existencia de granos con
elevado contenido de diéxido de silicio que pueden minimizar la intensidad con la que llega la
luz al catalizador. En segundo lugar, el color de la soluciéon puede impedir que la totalidad de
la luz irradiada llegue al diéxido de titanio minimizando la energia con la que llega a la
superficie del catalizador y por lo tanto alterando la eficiencia del proceso fotocatalitico.
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Figura 17. Efecto del tipo de fuente de luz sobre la decoloracion y sobre el pH.

(D”UCiénAgua residual= 5% (V/V), [HZOZ] =10 mM, pHo=3.8, Cimenita=0.7 g/I)
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La decoloracion del 20% obtenida con luz UV-A se puede deber en gran parte al
proceso Foto-Fenton, el cual no necesita la energia de 3.2 eV para generar el par “hueco’-
Electron, ya que en este caso el mecanismo funciona mediante la regeneracion del ion ferroso
por accion de la luz ultravioleta cercana. Sin embargo, la decoloracion no fue superior debido
a que en el proceso foto-Fenton se requiere de una elevada porosidad en el material para
garantizar la adsorcién de las moléculas del colorante en el sélido para su posterior
destruccién por medio de los iones hidroxilo generados en el proceso. Por otra parte, durante
la irradiacion con luz UV-C se obtuvo una decoloracion mucho mayor lo cual se pudo
favorecer por la mayor intensidad energética que presenta este tipo de irradiacion, la cual se
encuentra en el orden de 4.14 hasta los 12.0 eV, suficiente energia capaz de activar el diéxido
de titanio y generar el par “Hueco’-Electron entre la banda de valencia y la banda de

conduccién y por consiguiente promover la generacién de radicales hidroxilo.
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Figura 18. Comparacion entre fotodlisis directa, foto-oxidacion, fotocatalisis con luz UV-A y fotocatéalisis
con luz UV-C.

(D”UCiénAgua residual= 5% (V/V), [HZOZ] =10 mM, pHo=3.8, Cimenita=0.7 g/I)

Al comparar los resultados obtenidos con luz UV-A y luz UV-C contra los obtenidos por

fotdlisis directa con luz UV-C sin uso de perdxido de hidrégeno y foto-oxidacion con luz UV-C
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y con uso de peréxido de hidrégeno (figura 18), se puede evidenciar que el colorante es
susceptible de decoloracién por absorcion directa de la luz UV-C, sin embargo, se puede
notar el efecto del proceso Foto-Fenton con el uso de la luz UV-A al obtenerse un porcentaje
de decoloracion mayor al obtenido por medio de la fotdlisis directa. Este resultado comprueba
que el proceso que gobierna la decoloracion del colorante al usar luz UV-C es el de la
fotocatdlisis por accion del dioxido de titanio, teniendo en cuenta que este tipo de luz tiene
poca incidencia sobre la decoloracion de la solucién residual de manera directa. No obstante,
al utilizar el peréxido de hidrogeno en la misma concentracion utilizada para los ensayos de
fotocatdlisis junto con irradiacion ultravioleta tipo C, se evidencia un incremento en el
porcentaje de decoloracion de la solucion residual, logrando llegar casi hasta un 90% al final
del proceso. Esto se debe principalmente a la produccion de radicales hidroxilo a partir de la
disociacién del perdxido de hidrogeno por irradiacion con luz ultravioleta de alta energia (tipo
C) de acuerdo a la ecuacion 8, durante el proceso se ve un incremento en la decoloracién en
comparacion con los procesos con luz UV-A y fotdlisis directa. Lo anterior permite comprobar
que la accion de la luz ultravioleta tipo C es indispensable para el proceso, sin embargo, el
uso de ilmenita permite incrementar la eficacia del proceso al permitir un porcentaje de
decoloracién mayor al 90% en las tres horas de duracion del proceso, en comparacién con el

70% de decoloracion obtenido por la foto-oxidacion.

H,0, + hv - 20H Ecuacion 34
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Figura 19. Comparacién entre adsorcion con ilmenita, oxidacion con H202 y fotocatalisis con luz
solar, luz UV-A 'y luz UV-C.
(DilUCiénAgua residual= 5% (V/V), [H202] = 10 mM, pHo=3.8, Cimenita=0.7 g/l)

Por dltimo, al realizar los procesos de oxidacion directa con peréxido de hidrégeno y
adsorcion con ilmenita sin la incidencia de ningun tipo de luz (ensayos en blanco), se puede
corroborar que el proceso de decoloracion se ve altamente influenciado por el uso de alguna
fuente de irradiacién, tal como se representa en la figura 19, en la cual las curvas de
oxidacién y catalisis sin irradiacion de ningun tipo de luz, no generan una decoloracion de la
solucion residual mayor al 10%. Con la realizacién de estos ensayos se puede comprobar que
se esta trabajando un proceso fotocatalitico, en el cual se evidencia la sinergia lograda entre

la ilmenita, el peréxido de hidrégeno y la irradiacion con luz ultravioleta.

4.4.3 Efecto del tamafio de particula de la ilmenita

Posterior al analisis del efecto de la concentracién de ilmenita sobre la decoloracion de
la solucion residual, se realizd el andlisis de la variacién del tamafio de particula de este
mineral. Se realizé una trituracion del mismo y posteriormente se tamizé en una malla

A.S.T.M E-11, se realiz6 un pesaje del contenido encontrado en cada malla y se identific su
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distribucion porcentual del total triturado. La figura 22 representa el porcentaje de distribucion
de tamafio encontrado para la muestra triturada, como la muestra se tamizé junto con material
sin triturar se determind que el tamafio 1 corresponde a la ilmenita en su estado natural la
cual tiene un tamafo de particula entre los 125 y los 212 micrometros, posteriormente se
identifico un tamafio 2, el cual corresponde al intervalo entre los 90 y los 180 micrémetros y
por dltimo se identificé un tercer tamafio entre los 45 y los 125 micrémetros denominado

tamafo 3.

45.0%
c 40.0%
0

ribuc
w W
©c o
Q3
ISP-N

25.0%
20.0%
15.0%
10.0%
5.0%
0.0%

Porcentaje de distrib

45 53 63 90 106 125 150 180 212
Tamafio um

ETamafiol ®mETamafio 2 =Tamafio 3

Figura 20. Distribucion del tamafio de particula en malla A.S.T.M E11 para la limenita

Se realizaron ensayos con concentraciones de 0.7 g/l para los tamafios 2 y 3,
manteniendo las mismas condiciones de irradiacion con luz ultravioleta tipo C, concentracion
10 mM de peréxido de hidrogeno, 5% de dilucién (V/V) de la solucién residual en agua
destilada y pH inicial de 3.8 unidades. La figura 21 ilustra el comportamiento de la
decoloracién de la solucién residual midiendo la absorbancia de la misma a 525 nm,
realizando ensayos a distintos tamafios de particula, se puede evidenciar que la reduccion en
el tamafio de particula hasta el intervalo de 45 a 90 micrometros permite obtener 100% de
decoloracién en las 3 horas de reaccion, sin embargo, el tamafio intermedio comprendido
entre el intervalo de 90 a 180 micrémetros no increment6 el porcentaje de decoloracion del
tamafio normal comprendido entre los 125 y los 212 micrémetros, esto debido principalmente
a la similitud entre los tamafios 1 y 2. No obstante, al revisar el comportamiento del pH

durante el transcurso de la reaccion, se evidencia una diferencia importante entre el tamafio
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original de la ilmenita de 125 a 212 micrémetros y los tamafos triturados de 45 a 90 y de 90 a
180 micrémetros. Esto permite analizar que la formacion de acidos durante la decoloracion se

promueve cuando se disminuye el tamafio de particula de la ilmenita.
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Figura 21. Efecto del tamafio de particula de la ilmenita sobre la decoloracion.
(DilUCiénAgua residual= 5% (V/V), [HZOZ] =10 mM, pHo=3.8, UVC, Cimenita= 0.7 g/')

Revisando independientemente cada tamafio de particula a la primera, segunda y
tercera hora de reaccion, se puede corroborar en cada caso el mejor desempefio del tamafio
de particula comprendido entre los 45 a los 90 micrometros con respecto a los demas
tamafios utilizados. Existe una gran ventaja para este tamafio de particula, ya que a las 2
horas de exposicion se logra un 98% de decoloracion pudiendo optimizar el proceso mediante
la disminucion de costos energéticos asociados a la agitacién de la solucion residual y a la
irradiacion ultravioleta emitida sobre la solucion (figura 22).

Lo anterior ocurre con respecto a la decoloracion, sin embargo, al evaluar el
comportamiento de la solucién final tratada con el tamafio de particula de 45 a 90
micrometros, se logra evidenciar en la figura 23 un incremento en la absorbancia de la
solucion en el limite entre el espectro visible y el espectro ultravioleta, mayor a la absorbancia

obtenida para la solucién residual tratada con el tamafio de particula original de 180
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micrometros. Lo anterior puede obedecer a la presencia de microparticulas de ilmenita en la
solucion aun después de la centrifugacion de la misma, lo cual incrementa la absorbancia de
la solucién y permite dar explicacion al comportamiento evidenciado en el espectro visible

cercano al ultravioleta.
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Figura 22. Porcentaje de decoloracion a distintos tamafios de particula de ilmenita y distintos tiempos
de exposicion.
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Figura 23. Barrido espectral de la solucién residual inicial, la solucion residual tratada con ilmenita a
una concentracién de 0.7 g/l.

Con el fin de verificar el porcentaje de mineralizacion obtenido con la diminucién del
tamafio de particula, se realizd el analisis de DQO a la solucion residual obtenida del

tratamiento con ilmenita triturada al tamafio entre 45 y 90 micrometros, el valor obtenido fue
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de 1120 mgO2/L lo cual representa una mineralizacion del 78,6% con respecto al valor inicial
de la solucién residual de 5240 mgO./L, indicando que la reduccién en el tamafio de particula,
adicional a mejorar el desempefio de la decoloracion, también presenta un incremento en el
porcentaje de mineralizacion de la solucién residual, permitiendo degradar los colorantes.
Este comportamiento se puede explicar mediante el analisis de area superficial BET de
la ilmenita. Como se presentd previamente, la ilmenita sin triturar presenta un érea superficial
de 26.3 m?/g indicando una baja porosidad con respecto a materiales como el carbén activado
que llega a presentares valores de area superficial de hasta 800 m2/g; al realizar el analisis
sobre la ilmenita triturada, se obtuvo una isoterma casi lineal entre los valores de 0.05 y 0.3
P/Po, con este resultado se traz6 una linea de tendencia lineal y se obtuvo una ecuacion con

la cual se pudo calcular el area superficial de la muestra triturada.

0.7 y = 2.1035x - 0.0618 0
R2 = 0.987

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40
P/PO

Figura 24. Isoterma obtenida para el analisis de area especifica BET para el tamafio de particula
comprendido entre 45 y 90 micrémetros.

A partir de la pendiente y el intercepto obtenidos de la ecuacion expuesta en el figura
24, se utilizé la formula BET junto con los valores de la tabla 5 para calcular un valor de area
superficial de 86.4 m2/g casi 4 veces mayor al valor de 26.3 m?/g obtenido para la solucién
residual al 5%. Lo anterior se explica mediante el incremento de la cantidad de sitios activos
disponibles en los cuales se puede presentar la adsorcién de las moléculas organicas de los

colorantes presentes en la solucion residual, para luego ser atacadas por medio de la accion
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de los radicales hidroxilo generados, permitiendo asi explicar el mejoramiento de la eficiencia

del proceso de decoloracion.

Tabla 6. Datos para el célculo del area superficial BET para la ilmenita en tamafio de particula de

45 a 90 micrémetros.

Parametro Valor

Pendiente 2.1035

Intercepto -0.0618
Area seccional (nm?) 0.162

Masa de la muestra (g) 0.0247
Volumen del gas en la monocapa Vi (ml) 0.489
S (m?/g) 86.4

4.4.4 Estabilidad de la llmenita

Con el fin de evaluar completamente el comportamiento de la ilmenita en el proceso de
decoloracién fotocatalitico de la solucion residual, se realizaron 4 ensayos con reaso de la
ilmenita. El comportamiento de cada uno de los redsos de la ilmenita se ve representado en la
figura 25 en la cual se observa claramente la pérdida de eficiencia del proceso de
decoloracién a medida que se reusa el mineral. No obstante, en todos los casos se obtuvieron
porcentajes de decoloracion después de 3 horas de reaccion superiores al 90%, indicando
gue la ilmenita es relativamente estable. EI mismo comportamiento de la decoloracion se
puede evidenciar en el comportamiento del pH de la solucion residual, el cual presenté una
disminucién progresiva en la formacién de acidos a medida que se realizaban los redsos del

material.
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Figura 25. Estabilidad de la limenita después de 4 ensayos (3 relsos).

(D"UCiénAgua residual= 5% (V/V), [HzOz] =10 mM, pHo=3.8, luz UVC, Ciimenita= 0.7 g/|)

Al realizar el analisis sobre la mineralizacion de los colorantes, se observd el mismo
comportamiento de reduccién de la eficiencia del proceso, la DQO final de la solucién residual
tratada con el 3er redso del catalizador present6 un valor de 1520 mgO-/L, valor mayor a los
942 mgO-/L obtenidos para la solucion residual tratada con la ilmenita en el primer uso.

La pérdida de eficiencia se puede deber a una inactivacion progresiva del material de
ilmenita con especies intermedias formadas durante la decoloracion tales como carbonatos,
acido malico, hidroquinona, entre otros, provenientes de la degradacion de fenoles, que
actuan como trampas para los “huecos” generados foto cataliticamente (Carp, et al., 2004).
Adicionalmente debido a que la solucién residual es un agua real, la presencia de solventes y
acidos puede retardar el proceso de decoloraciéon, a medida que estos se van adsorbiendo en
la superficie del catalizador. Especies como alcoholes y cetonas presentes en la solucion
tienen un efecto inhibidor importante sobre el desempefio del catalizador (Epling & Lin, 2002),
lo cual se ve representado por los consecuentes retsos del mineral evidenciados en la figura
25. El procedimiento experimental no contemplé la calcinacién de la ilmenita posterior a su

redso, Unicamente se realiz6 un proceso de filtracion y secado del material hasta peso
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constante, lo cual no elimina completamente sustancias organicas de alto peso molecular
adsorbidas en la superficie del material.

Como recomendacion para posteriores estudios, seria relevante realizar la calcinacion
del material después del reldso y evaluar su desempefio en la decoloracion, esto permitira
decidir si el incremento en la eficiencia de la decoloracion es lo suficientemente alto como

para cubrir los costos energéticos y en tiempo asociados a la calcinacién del material.

61



5.Conclusiones

Se identificd una elevada concentracion de materia organica oxidable en la solucién
residual pura, siendo necesario establecer una concentracién inicial mediante diluciones con
agua desionizada para garantizar que la luz ultravioleta lograra excitar el par “hueco”-electrén
entre la banda de valencia y la banda de conduccién del Dioxido de Titanio. Las pruebas
realizadas sobre la dilucién pura indican que seria necesario un periodo de irradiacion
demasiado elevado para promover la decoloracion fotocatalitica de la solucién residual pura,
por lo cual se considera mas viable adecuar el medio de reaccién con agua para disminuir la
absorbancia de la muestra hasta un punto tal en que la reaccion se pudiera llevar a cabo, en
lugar de incurrir en mayores costos energéticos al incrementar los tiempos de exposicién.

El proceso de decoloracién de la solucion residual con contenido de colorantes
derivados del trifenilmetano se pudo llevar a cabo usando el mineral llmenita como
catalizador, este presenté el mejor desempefio en la decoloraciéon al ser irradiado con luz
ultravioleta tipo C (254 nm) y al disminuir el tamafio de particula al rango entre 45 y 90
micrometros. Se pudo constatar que la presencia de impurezas, principalmente de arena
(dibxido de silicio) y la concentracion de los colorantes en la solucion residual, influyen en la
intensidad con la cual la luz ultravioleta llega al catalizador, lo cual ocasiona que a menor
intensidad de radiacién, el proceso Foto-Fenton gobierne la decoloracién, sin embargo, no se
logra obtener un porcentaje de decoloracién superior al 30%. Por el contrario a mayor
intensidad de radiacion, la fotocatdlisis con diéxido de titanio presentd una incidencia mayor
en el proceso, teniendo en cuenta que se obtuvieron porcentajes hasta el 99% de
decoloracion y 70% de degradacién de materia organica.

Se pudo identificar a la luz ultravioleta tipo C como la fuente de luz que mejor
desempeio presentd sobre la decoloraciéon debido a la activacion del par “hueco”-electréon en
la superficie del diéxido de titanio, lo anterior se pudo establecer debido a que la irradiacion
con luz ultravioleta tipo A no present6 una decoloracion mayor al 30% lo cual permitié
establecer que no se logré la activaciéon del semiconductor, en este caso la decoloracion se
llevd a cabo por acciéon del proceso foto-Fenton, el cual no requiere energias tan altas para su
ejecucion.

La caracterizacion del mineral permitié identificar la presencia de dioxido de titanio y
oxido ferroso en una amplia proporcion, asi como la presencia de impurezas de diéxido de
silicio el cual se encontraba como granos completos y como impureza dentro del sistema
FeTiO3 hexagonal de la ilmenita. La caracterizacion de difraccion de rayos X permitio

identificar la presencia en pequefia proporcion de la fase rutilo en la estructura de la ilmenita,
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siendo la fase de FeTiOs; la que mayor presencia tiene en la estructura del mineral.
Adicionalmente se pudo establecer una superficie especifica entre 4 y 5 veces mayor a la
ilmenita analizada en otros estudios, lo cual le brinda una capacidad de adsorcion importante,
la cual se increment6 casi en 4 veces al realizar el andlisis de area superficial sobre la
muestra triturada a un menor tamafio de particula.

Se logré evidenciar un 6ptimo en la carga de la ilmenita al analizar el efecto de la misma
sobre el proceso, un incremento por encima de los 0.7 g/l de carga genera un proceso de
inhibicion, principalmente por el incremento en la concentracion de particulas de catalizador y
de impurezas del mismo que opacan la solucién y disminuyen la intensidad con la cual la luz
irradiada actua sobre otras particulas de catalizador. De igual forma una disminucién en el
tamafio de particula promovié un incremento en el area especifica de la ilmenita y por
consiguiente un mayor porcentaje de decoloracion de la solucion residual.

Se pudo establecer que la ilmenita es estable después de 4 usos en el proceso de
decoloracién de la solucién residual, al obtenerse en todos los casos porcentajes de
decoloracién mayores al 90% después de 3 horas de irradiacion, la pérdida de eficiencia se
debe principalmente a la contaminacién de la superficie del catalizador con sustancias
organicas intermedias generadas por la decoloracion, sin embargo, es importante validar si un
tratamiento posterior permite incrementar la eficiencia de la decoloracion y utilizar la técnica
de carbono organico total para determinar no solo la capacidad de eliminacién de color de la
ilmenita en el proceso fotocatalitico, sino también su capacidad de mineralizar y convertir a

CO2 los contaminantes organicos estudiados.
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ANEXOS

A continuacion, se presentan los resultados de las caracterizaciones realizadas a la
solucién residual de colorantes pura, la solucién residual de colorantes diluida al 5% y la
caracterizacion de la solucion residual tratada con 0.7 g/l de ilmenita.

De igual forma se presentan los resultados de la caracterizacion por EDX (Energia
dispersa de rayos X) realizada a los granos de ilmenita analizados por medio de la técnica de
microscopia de barrido electrénico (SEM).
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Anexo A

Caracterizacion solucién residual de colorantes pura.

CARCATERIZACION
DE AGUAS

CONOSER LTDA

Marzo-de 2015

IT-06037488
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CONSULTORIA Y SERVICIOS AMBIENTALES

CONOSER Ltda.
CENTRO DE PROCESAMIENTO LABORATORIO CLINICO

COMPENSAR
Péagina 1 de §

CARACTERIZACION DE AGUAS
-Zona de Lavado - Area de Coloracicn -

1. ANTECEDENTES

El Centro de Procesamiento Laboratorio Clinico Compensar, localizado en la
Calle 63 No. 28 — 42, en Bogota D.C., tiene como actividad la prestacién de
servicios en salud y laboratorio clinico.

Con el fin de estudiar la calidad de las aguas de uno de sus procesos y el
cumplimiento de la Norma Distrital de acuerdo con lo establecido en la
Resolucion 3957 de 2009 de la Secretaria Distrital de Ambiente, se realizd la
caracterizacion de estas aguas el dia 02 de Marzo de 2015. En este documento
se resumen los resultados.

2. SITIOS DE MUESTREO

Se caracterizaron las aguas en un punto identificado como Zona de Lavado Area
de Coloracion (Ver Fotos 1 y 2) antes de ser almacenado y posteriormente
dispuesto por un tercero. Las aguas provienen del lavado del proceso de tincion
de muestras de laboratorio (tincion de Gram 4 galones/Semana, tincion Zielh
Neelsen 1galon/semana) de acuerdo con la informacién suministrada por los
funcionarios de la empresa. Como sistema de pretratamiento para el efluente se
tienen rejillas. EI GPS presenta interferencia en este punto.
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3. DESCRIPCION DEL MUESTREO
Las muestras fueron tomadas de forma puntual por personal de Conoser Ltda.

La temperatura y el pH se midieron con un potenciémetro digital, calibrado con
soluciones buffer de 4 y 7 unidades. Se realizd la medicion de los solidos
sedimentables en cono Imhoff. El caudal fue aforado por el método volumétrico,
de acuerdo con el Protocolo de Toma y Preservacion de Muestras
CON-SGC-AP-M-13.

El muestreo fue realizado a las 9:35 horas, el dia 02 de Marzo de 2015.

En el sitio de muestreo se tomaron tres muestras puntuales; una para los analisis
de DBOs, SST, detergentes (SAMM), una para los andlisis de DQO y fenoles y
una ultima para el anlisis de sulfuros.

Las muestras fueron debidamente tomadas y preservadas de acuerdo con la
siguiente tabla:
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CONSULTORIA Y SERVICIOS AMBIENTALLS
CONOSER Ltda.
CENTRO DE PROCESAMIENTO LABORATORIO CLINICO

COMPENSAR
Pagina 3 de §

£

4. TECNICAS ANALITICAS

Las técnicas analiticas utilizadas fueron las aprobadas por el IDEAM y por el
Método Estandar para Analisis de Aguas y Aguas Residuales de la AWWA,

APHA y WEF, de la siguiente manera:

Parametro Método Cédigo | L. Deteccion

DBO Incubacioén 5 dias 5210 B 3 mgiL
DQO Reflujo cerrado 5220 C 50 mg/L
Fenoles Destilacion - Colorimetria 5530D 0,08 mg/L
pH Potenciométrico 4500 B N.A.
SAAM Extraccion 5540 C 0,4 mg/L
Sélidos sedimentables Cono Imhoff 2540 F 0,5ml/L h
Sélidos Suspendidos Totales | Gravimétrico 2540 D 5 mg/L
Temperatura Potenciométrico 2550 B N.A.
Sulfuros Yodomeétrico 4500 F 1,5 mg/L

5. RESULTADOS

La comparacion de los resultados con lo establecido en la Resolucion 3957 de
2009 de la Secretaria Distrital del Medio Ambiente, se presenta en la Tabla 1,
para descargas al alcantarillado.

El pH se encontré en 6,85 unidades, la temperatura fue de 21°C. Los sélidos
sedimentables se encontraron inferiores a 0,5 mL/L hr, y el caudal fue de

0,0382 L/s.

6. CONCLUSION

Las aguas de la zona de lavado area de coloracién del Centro de Procesamiento
de Laboratorio Clinico Compensar, cumplirian con las normas establecidas en la
Resolucion 3957 de 2009 del Medio Ambiente, en los parametros caracterizados,
con excepcion en materia organica (DBO, DQO), y fenoles, en caso de ser
descargadas directamente al alcantarillado.
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Foto 1
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DBO5 (mglL) 5.200 800 No
DQO (mg/L) 27.400 1.500 No
Fenoles (mg/L) 5,40 02 No
pH (Unidades) 6,85 5a9 Si
SAAM (mg/L) <04 10 Si
SS (mUL-h) <05 <2 Si
SST (mglL) 242 600 Si
Sulfuros (mg/L) <15 5 Si
Temperatura (°C) 21 <30 Si
CENTRO DE TABLA 1
PROCESAMIENTO COMPARACION CON NORMAS
LABORATORIO CLINICO (Marzo 2 de 2015) CONOSER LTDA

74




75

Muestra No.: 40495 Fecha de Recepcion: Marzo 2 de 2018
iento ;
Zona de Lavado Area de
Direccion: Calle 63 No. 28 - 42 Sitio de Toma Coloracién
Tipo de Muestra: Agua / Muestreo Puntual | Tomada por: Personal Conoser Ltda.
PARAMETRO CONC. PARAMETRO CONC
Aceites y Grasas mg/L Hierro mg/L-Fe
Arsénico mg/L-As Litio mg/L-Li
Alcalinidad Total mg/L CaCO, Manganeso mg/L-Mn
Acidez Total mg/L CaCO; Mercurio mg/L-Hg
Aluminio mg/L-Al Molibdeno mg/L-Mo
Bario mg/L-Ba Niquel mg/L-Ni
Boro mg/L-B Nitratos mg/L-NO,
Cloro Residual mg/L-Cl+ Nitritos mg/L-NO,
Cloruros mg/L-Cl Oxigeno Disuelto mg/L-0,
Cobalto mg/L-Co pH Unidades+ 6,85
Cobre mg/L-Cu Plata mg/L-Ag
Coliformes E. Coli UFC/100mL SAAM mg/L <04
Coliformes Totales UFC/100mL Selenio mg/L- Se
Color UPC Sélidos Disueltos T. mg/L
Conductividad uS/cm Sélidos Sedimentables | mL/L-h+ <0,5
Cromo Total mg/L-Cr S6lidos Suspendidos T mg/L 242
DBO; mg/L-0, 5200 | Sélidos Totales mg/L
DQO mg/L-0, 27.400 | Sulfatos mg/L- SO,
Dureza Total mg/L CaCO, Sulfuros mg/L-S <5
Fenoles mg/L 5,40 | Temperatura C+ 43|
Fluoruros mg/L Turbiedad NTU
| Hidrocarburos me/l -He w-




INFORMACION DE LA MUESTRA

Toma de Muestra Tipo de | Tipo de | Cantidad Analisis
Preservante

No Mugestra Sitio de Muestreo Tl
Fecha Hora | Muestra”| Envase™| (L) Solicitados

‘10‘?"\5;‘*&-““ Ll /écuz(a(o 02-03 i1 434 (P \/ /\ ’ Hldb D@O,@@T OMY

— wd Gbieaos broa-N] 2 30| P VAT T | ey [DO0Feus!

,02_05*\{ (‘7.34—’ ’P \/l\ f ‘\)CQOH 6
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Anexo B
Caracterizacion solucion residual de colorantes diluida al 5%

-

CONOSER LTDA
RESULTADOS DE LABORATORIO
Muestra No.: [ Fucha de Recepeida: | Diciembre 10 de 2015
v Caja de Compensacibn .
Procedencia: - by Co:‘;mr Fecha de Toms: Noviembre 26 de 2018
Direceidn: Av. Carrern 68 No. 49* . 47 | Sitio de Toma Colorante a1 5%
de Muestra: Agua  Muestreo Pustual | Temada por: Puesta en laboratorio.
PARAMETRO CONC. PARAMETRO CONC
Aceites y Grasas mg'l Hierro mg'L-Fe
Acidez Total mgl CaCO, Mercurio mg'L-H
Akalinidod Total mgl CaCO, Mangaowso mg/lL-Mn
Aduminio mgL-Al Nigeel mg/L-Ni
Arsénico mgl-As Nitralos mg/L-NO.
[ Bario mgL-Ba Nirios mg/LNO,
Cadrio mgl-Cd N Total mgL-NKT
Carbono Orgleico Total | mg'L-COT Onigeno Disueho | my- O
Clocuros mp'L. Cl- pH Unidades 3,36
Cobre mgl-Co Plata mg/l-Ag
Coliformes Totales NMP/100m1. SAAM 'l
Color UPC Selenio mpl-Se
Conductividad uSicm Salidos Disueltos T. | mg/L.
Cromo Hexavaleme mg/L-Cry Sélidos Sedimentables | mL/L-h
Cromo Toal mg'L-Cr Sélidos Suspendidos T | mg/L
DBOy mg/L-Oy Sdlidos Totales mg/L
DOO mg/L-0; 5240 | Sulfatos mg/L- SO,
Dureza Total mg/l. C2CO, Sulfuras mg/L-S-
Fenoles mp'l Temperasura °C
Fasfatos mg/L-POy Turbiedad NTU
Hidrocarburos mg/L-Hc Zinc mg/L-Zn
Fecha de Andlisis Conoser Lida.: 10 de Diciembre 2015 a 17 de Diciembee de 2015
Observaciones:
Jefe de Labaratorio: & Focha: Diciembre 17 de 2018

Q. Andrea Arce G. Matricula PQ-4686 Consejo Profesional de Quimica
PBX: 2312699. Dir. Carrera 27B No. 70 - 10, Bogotd

Recibido a conformidad:
Nots Ls meesten ke wde proservads sepan b extabiende on of mendo astedar par anilisis ¢ g y sgras sondalen
e ver expwe of perbads de preserviciin, b mucstnn serd desociude sove adon vl idox pars la mesestny aowd ada solemente

SGC-AP-LRL-03
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Anexo C

Caracterizacion solucion residual de colorantes tratada con 0.7 g/l de ilmenita

CONOSER LTDA
RESULTADOS DE LABORATORIO
Muestra No.: 3 ::3561 - Fecha de Recepcién: Octubre 23 de 2015
Plsesilcnc: Familiar Compensar | Fecha de Tom: Octubre 15 de 2015
’ll?il;f)c;:aé;;uestra- Ax'. Carrera 68 No. 49*- 47 | Sitio de Toma Muestra 1510-2
$ gua / Muestreo Puntual Tomada por: Puesta en laboratorio.
PARAMETRO CONC. PARAMETRO CONC
Aceites y Grasas mg/L Hierro mg/L-Fe
Acidez Total mg/L CaCO, Mercurio mg/L-Hg
Alcalinidad Total mg/L CaCO, Manganeso mg/L-Mn
Aluminio mg/L-Al Niquel mg/L-Ni
Arsénico mg/L-As Nitratos mg/L-NO,
Bario mg/L-Ba Nitritos mg/L-NO,
Cadmio mg/L-Cd Nitrégeno Amoniacal | mg/L
Cloro Residual mg/L Oxigeno Disuelto mg/L- O,
Cloruros mg/L CI- pH Unidades 3,13
Cobre mg/L-Cu Plata mg/L-Ag
Coliformes Fecales NMP/100mL Plomo mg/L-Pb
Coliformes Totales NMP/100mL SAAM mg/L
Color UPC (1/20) Selenio mg/L- Se
Conductividad pS/cm Sélidos Disueltos T. | mg/L
Cromo Hexavalente mg/L-Cre Sélidos Sedimentables | mL/L-h
Cromo Total mg/L-Cr Sélidos Suspendidos T | mg/L
DBOs mg/L-O, Sélidos Totales mg/L
DQO mg/L-O, 1.270 Sulfatos mg/L- SO,
Dureza Total mg/L CaCO; Sulfuros mg/L-S-
Fenoles mg/L Temperatura °C
Fosfatos mg/L-PO, Turbiedad NTU
Hidrocarburos mg/L-He Zinc mg/L-Zn
Fecha de Anélisis Conoser Ltda.: 23 de Octubre de 2015 a 30 de Octubre de 2015

Observaciones:

Jefe de Laboratorio:

< /%é/ 4 / Fecha: Noviembre 5 de 2015

Q. Andrea Arce G. Matricula PQ-4686 Consejo Ptofesional de Quimica

PBX: 2312699. Dir. Carrera 27B No. 70 - 10, Bogot4

Recibido a conformidad:
Nota: La muestra ha sido preservada segin lo
Una vez expire el periodo de preservacion, la

SGC-AP-LRL-03

M anid

S,

sera d Fa)
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andar para analisis de aguas y aguas residuales.
Itados validos para la muestra analizada solamente




Anexo D
A continuacion se presentan las gréaficas de resultados de analisis EDX realizados

sobre los granos de ilmenita

cps/eV
2.5
2.0
1.54

i

Fe Si

o Al i Fe
1.0
0.5

i

|
0.0

keV

Spectrum: AM8 2430

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
O 8 K-series 48.76 43.54 70.94 9.07
Fe 26 K-series 33.33 29.76 13.89 0.93
Ti 22 K-series 28.17 25.15 13.69 0.84
Al 13 K-series 1.02 0.91 0.88 0.11
Si 14 K-series 0.72 0.64 0.59 0.08

Anexo D.1 Resultados de analisis EDX sobre &rea gris clara del grano B de ilmenita.

cps/eV

keV

Spectrum: AM8 2431

El AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
O 8 K-series 53.51 50.25 69.24 10.24
Si 14 K-series 17.64 16.56 13.00 0.90
Fe 26 K-series 14.84 13.94 5.50 0.50
Ti 22 K-series 10.39 9.75 4.49 0.38
Al 13 K-series 10.11 9 .50 7.76 0.62

Total: 106.50 100.00 100.00

Anexo D.2 Resultados de analisis EDX sobre area gris oscura del grano B de ilmenita.
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cps/eV

kev

Spectrum: AM8 2432

El AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.3%] [wt.%]
O 8 K-series 54.75 87455 70.54 8.40
Si 14 K-series 39.25 41.25 28.80 1.80
Al 13 K-series 0.61 0.64 0.46 0.07
Fe 26 K-series 0.54 0.56 0.20 0.07

Anexo D.3 Resultados de analisis EDX sobre grano A de ilmenita.
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