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Resumen

Introduccion. La fotocatalisis heterogénea es util
como pretratamiento antes de un tratamiento biol6-
gico para contaminantes resistentes a la biodegra-
dacién. La fitorremediacion se utiliza para degradar
y extraer contaminantes del ambiente. El acople de
estas dos técnicas podria ser una buena alternati-
va para el tratamiento de desechos complejométri-
cos con presencia de indicadores metalocromicos.
Objetivo. Aplicar fotocatalisis y fitorremediaciéon a
desechos complejométricos generados en el labo-
ratorio de Ingenieria Ambiental y Sanitaria de la Uni-
versidad del Cauca. Materiales y métodos. Para
el proceso de fotocatalisis se utilizdé un foto-reactor
y se analizaron las condiciones bajo las cuales se
obtuvieron los mayores porcentajes de degradacion
y mineralizacion del indicador Negro de Ericromo T
(NET). En el proceso de fitorremediacion se utiliza-
ron reactores con plantas acuaticas y el control se
realizé por medio del conteo de frondas y analisis
quimico. Resultados. Las condiciones 6ptimas para
el tratamiento del desecho con presencia del indi-
cador complejométrico NET son: 0,3 g/L de cataliza-
dor TiO,, 80 ppm de H,0O, y un tiempo de exposicion
de luz UV de tres horas, obteniéndose un porcentaje
de degradacién del NET de 86,85%. En el proce-
so de fitorremediaciéon no se alcanzé la remocion
de sales esperada para este experimento. Conclu-
sion. La utilizacion de concentraciones adecuadas
de TiO, H,O, permite obtener buenos porcentajes
de degradacion del indicador NET presente en de-
sechos quimicos. Se recomienda realizar un estudio

mas detallado que permita la eleccién de otro tipo de
tratamiento biolégico complementario al fotocataliti-
co, que logre la remocién de las sales presentes.

Palabras clave: Fotocatalisis heterogénea, fitorre-
mediacion, desechos, negro de eriocromo T, degra-
dacion.

Biological-photo catalytic combination for the
treatment of complexometric waste materials
generated in chemical and environmental
analysis laboratories

Abstract

Introduction. The heterogenous photocatalysis
is useful as a pre treatment before the biological
treatment of polluting agents which are resistant to
biodegradation. The phytoremediation is used to de-
grade and to extract polluting agents from the envi-
ronment. The combination of both techniques is a
good alternative for the treatment of complexometric
waste with complexometric indicators. Objective. To
apply photo catalysis and phytoremediation to the
complexometric waste generated in the Universidad
del Cauca’s laboratory of environmental and sani-
tary engineering. Materials and methods. A photo-
reactor was used for the photo-catalysis process
and the conditions under which the highest degra-
dation and mineralization percentages of the erio-
chrome black T (NET) indicator were analyzed. In
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the phytoremediation process, reactors with aquatic
plants were used. The control was made by the use
of foliage counts and chemical analysis. Results.
The optimal conditions for the treatment of waste
with NET were: 0, 3 g/L of TiO, catalyst, 80 ppm of
H,O, and an UV light exposure time of three hours,
obtaining a degradation percentage of 86.85%. In
the phytoremediation process, the removal of salts
expected was not achieved. Conclusion. The use of
adequate TiO, and H,0, concentrations can achieve
a good degradation percentage of the NET indicator
contained in chemical waste. A more detailed study
that allows the election of another type of biological
treatment to complement the photo catalysis in order
to achieve the salts removal, is recommended.

Key words: Heterogenous photo catalysis, phyto-
remediation, waste, eriochrome black T (NET), de-
gradation.

Acople fotocatalitico - biolégico para o
tratamento de refugos complexo-métricos gera-
dos em laboratérios de analise
quimica e ambiental

Resumo

Introducao. A foto-catalise heterogénea é util como
pré-tratamento antes de um tratamento bioldgico
para contaminantes resistentes a bio-degradacao.
A fitorremediagdo se utiliza para degradar e ex-
trair contaminantes do ambiente. O acople destas

duas técnicas poderia ser uma boa alternativa para
o tratamento de refugos complexo-métricos com
presenga de indicadores metalocréomicos. Objeti-
vo. Aplicar foto-catélise e fitorremediacdo a refu-
gos complexo-métricos gerados no laboratério de
Engenharia Ambiental e Sanitaria da Universidade
do Cauca. Materiais e métodos. Para o processo
de foto-catalise se utilizou um foto-reator e se ana-
lisaram as condi¢des sob as quais se obtiveram as
maiores percentagens de degradacdo e mineracao
do indicador Negro de Ericromo T (NET). No pro-
cesso de fitorremediacao se utilizaram reatores com
plantas aquaticas e o controle se realizou por meio
do contagem de frondas e analise quimica. Resul-
tados. As condigbes 6timas para o tratamento do
refugo com presenca do indicador complexo-métri-
co NET sé&o: 0,3 g/L de catalisador TiO,, 80 ppm de
H,Ou, e um tempo de exposigéo de luz UV de trés
horas, obtendo-se uma percentagem de degradacao
do NET de 86,85%. No processo de fitorremediagéo
ndo se atingiu a remocao de sais esperada para
este experimento. Concluséo. A utilizagado de con-
centragbes adequadas de TiO, e H,Ou, permite ob-
ter boas percentagens de degradacao do indicador
NET presente em refugos quimicos. Recomenda-se
realizar um estudo mais detalhado do que permita a
eleicdo de outro tipo de tratamento biolégico com-
plementar ao fotocatalitico, que consiga a remocéo
dos sais presentes.

Palavras importantes: Foto-catalise heterogénea,
fitorremediagao, refugos, negro de eriocromo T, de-
gradagéo.

Introduccion

En la actualidad, uno de los problemas ambien-
tales mas preocupantes y que ponen en riesgo
la salud de la humanidad, es el inadecuado tra-
tamiento y disposicion final de los residuos li-
quidos peligrosos. Muchos de ellos se generan
principalmente en procesos industriales, mine-
ros y petroleros'. En los laboratorios de andlisis
quimico y ambiental se presenta esta misma
situacion, aunque el volumen de residuos que
se genera en estos es relativamente pequefio
en relacion con el proveniente del sector indus-
trial, pero no por ello debe considerarse como
un problema menor.

En los laboratorios de analisis quimico y am-
biental se realizan actividades en las cuales se
generan algunos residuos denominados com-
plejométricos, con presencia de indicadores
metalocromicos, acido etilendiaminotetracético
(EDTA) y sales metalicas de magnesio, calcio,
hierro y manganeso. Generalmente confieren
al liquido residual carga organica y coloracion,
la cual perdura en el tiempo. Estos residuos
muchas veces son vertidos hacia los desagies
y alcantarillados sin ningun tratamiento previo,
o simplemente se neutralizan olvidando que
en ellos se encuentran presentes sustancias
potencialmente nocivas, como el indicador me-
talocrémico® Negro de eriocromo T,(NET), el

a Indicador metalocrémico: La mayoria de estos compuestos son colorantes que forman quelatos (un quelato se forma cuando un ién
metdlico se coordina con dos 0 mas grupos donadores presentes en un solo ligando (especie quimica que dona electrones) para formar un
anillo heterociclico (anillo organico que presenta en su estructura atomos diferentes al carbono) de cinco o seis miembros (Skoog,2001).
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cual, ademas de ser potencialmente canceri-
geno para la especie humana, es un compues-
to tdxico para organismos acuaticos que puede
provocar a largo plazo efectos negativos en el
medio ambiente?.

Debido a que el NET no es un compuesto facil
de degradar, y con el fin de no verter las sa-
les directamente al agua para evitar contami-
nacion salina en el ambiente, se decidio tratar
el desecho primero por fotocatalisis, buscando
degradar y mineralizar® el indicador junto con
los otros compuestos organicos (EDTA) pre-
sentes en el desecho. Posteriormente se aco-
plé con la técnica de fitorremediacion, para dis-
minuir el contenido de sales y continuar asi con
el proceso de mineralizacion y degradacion de
la materia organica. Los resultados obtenidos
se sintetizan en el presente articulo.

Materiales y métodos

Fase I: Fotocatalisis

El sistema usado en la experimentacion es
un foto-reactor tipo Batch, con recirculaciéon

de la muestra y una agitaciéon continua dentro
de un recipiente de mezcla (zona de homo-
genizacion). Consta de: Un reactor elaborado
en pirex, con dos orificios (entrada y salida),
sellado herméticamente con esmerilado en la
parte superior y con un tapén de caucho en la
parte inferior; una lampara de luz ultravioleta,
con tubo de baja presion de mercurio, longitud
de onda de 254 nm, 15 Watts de potencia y
45 cm de largo; una zona de homogenizacion,
que consta de un recipiente (erlenmeyer) en pi-
rex de 500mL de capacidad y un magneto con
recubrimiento de teflon para agitaciéon; una
bomba con funcionamiento peristaltico para la
recirculacion; mangueras de material plastico
transparente que conectan el sistema pero
que no reaccionan con él; un tubo en PVC y
una caja en triplex, para aislar el foto-reactor
(figura 1).

Se optimizaron las concentraciones de dioxido
de titanio y perdxido de hidrégeno (tabla 1),
utilizando la misma concentracion del indica-
dor NET (2000 ppm) y un pH fijo (10 unidades)
en todos los ensayos experimentales desarro-
llados.

Figura 1. Montaje experimental del sistema fotocatalitico.

® Mineralizar: transformar sustancias complejas en sustancias simples, como: CO,, H,0 y sales.
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Se realizaron ensayos sobre un desecho sinté-
tico, el cual fue preparado simulando las condi-
ciones del desecho generado en el laboratorio,
variando para cada ensayo la dosis de catali-
zador y peroxido de hidrégeno y sometiendo
el desecho a 8 horas de radiacién UV. Duran-
te este tiempo se realiz6 seguimiento por co-
lor para evaluar en cada hora la degradacién
del indicador, determinando asi el cambio en
la concentracion del NET, y su mineralizacion,
utilizando la técnica de DQO. Estos dos para-
metros se determinaron mediante el método

espectrofotométrico, con longitudes de onda
de 530 nm para la medicion de color y 600 nm
para DQO. Una vez obtenidos los resultados
de color y DQO para cada ensayo se realizo la
respectiva comparacion estadistica utilizando
el paquete estadistico SPSS 15, por medio del
modelo de medidas repetidas, determinando la
dosis de catalizador y peréxido de hidrogeno
optimos para el tratamiento, es decir, las medi-
das en las cuales se presenté mayor degrada-
cion en el menor tiempo posible.

Tabla 1. Condiciones experimentales utilizadas en la degradacién
del indicador negro de eriocromo T

Condicion Tratamiento Catalizador(g/L) Peroxido (ppm)
Fotdlisis T 0 0
T5 0 30
Oxidacion Quimica ™ 0 60
T13 0 80
T2 0,1 0
T3 0,3 0
T4 0,5 0
T6 0,1 30
T7 0,3 60
T8 0,5 80
T10 0,1 30
TN 0,3 60
T12 0,5 80
Fotocatalisis T14 0,1 30
heterogénea T15 0.3 60
T16 0,5 80

Para los analisis de DQO vy color se tomaron
muestras en cada tratamiento a las horas 0, 1,
3,4,7y8.

Fase Il: Fitorremediacién

En el proceso de fitorremediacion se utilizaron
14 fitorreactores y algunos ejemplares de las
plantas acuaticas (Lemnas o lentejas de agua),
para el desecho previamente tratado por foto-
catalisis, y la solucién de Hutner, empleada

para la aclimatacién de las plantas y para los
reactores testigo°® utilizados como control en
esta fase de la investigacion.

Antes de realizar el cultivo las lemnas se so-
metieron a un proceso de lavado, primero con
agua declorada y luego con agua desionizada.
Posteriormente las plantas estuvieron en una
solucion de henar 1/10, con los nutrientes ne-
cesarios para lograr su aclimatacion a las con-
diciones ambientales del lugar de cultivo, pro-

c Testigo o experimento control: Es un modelo que cumple con condiciones ideales para que ayude a observar las variaciones durante la
experimentacién y no contar con ninguno de los factores que estamos probando con el experimento (Vergara, 1997).
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ceso que se mantuvo durante 22 dias, tiempo
en el que se observo un crecimiento continuo.
Después de aclimatadas las plantas se realizd
la siembra en simultaneo de igual numero de
plantas de lemna en el desecho sintético trata-
do por fotocatalisis y en reactores testigo, para
llevar un conteo diario con el fin de observar
y analizar si el desarrollo de las plantas en el
desecho era similar al de las plantas sembra-
das en los reactores testigo y, posteriormente,
cuantificar por medio de analisis quimicos la
remocién de materia organica y sales metali-
cas en el desecho.

Para la siembra se cargaron con 200ml de so-
lucion de Hutner tres reactores testigo y once
con el desecho tratado por fotocatalisis. En
cada uno de estos reactores se colocaron 10
frondas de lemna para dar inicio al proceso.
Los reactores se colocaron en una zona a igua-

C/Co

les condiciones de temperatura y luminosidad.
Las lentejas de agua de los reactores testigo
se mantuvieron alli por un tiempo de 15 dias,
con el fin de observar el crecimiento de estas
plantas, ademas de comparar este crecimiento
con el de la plantas de los reactores del trata-
miento del desecho, las cuales se mantuvieron
en estos durante 5 dias.

Resultados
FASE I: Fotocatalisis

Seguimiento del proceso fotocatalitico por
concentracion:

La grafica 1 muestra el comportamiento de la
concentracion del NET en los diferentes trata-
mientos, y como varia ésta segun la cantidad
de catalizador.

—T1
— T2
— T3
— T4
—T5
T6
—T7
— T8
T9
—T10
—T11
112
—T13
—T14
—T15
—T16

0,0 T T T

Tiempo (h)

Grafica 1. Concentracion normalizada de negro de eriocromo T Vs. Tiempo*

Aplicacion del tratamiento al desecho acu-
mulado

Una vez obtenida la dosis 6ptima para el tra-
tamiento fotocatalitico se procedié a aplicar
esta dosis sobre el desecho acumulado en el
laboratorio, realizando seguimiento por color
y DQO en intervalos de tiempo de 30 minutos

durante 3 horas, obteniendo los resultados que
se muestran en las gréficas 2 y 3.

Comparando estos resultados con los obte-
nidos en el tratamiento del desecho sintético
se nota una diferencia significativa en cuanto
a los porcentajes de decoloracion del NET en
el desecho sintético (86,85%) y en el desecho
acumulado en el laboratorio (28.56%).

9 Las siglas T1,T2,T3, etc. corresponden al nimero de tratamiento con las dosis referidas en la tabla 1.
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Gréfica 2. Porcentaje de decoloracion del desecho acumulado y del desecho sintético

En cuanto a la mineralizacion, como se obser- mineralizacion alcanzada en el tratamiento del
va en el grafico 3, al tratar el desecho acumula- desecho sintético (14,83%).
do (con un 29,28%) se logra casi el doble de la

30-, —— Desecho acumulado
—— Desecho sintético

Mineralizacidn (%)
&

E) 60 0 120 150 180
Tiempo(min)

Gréfica 3. Porcentaje de mineralizacion del desecho acumulado y del desecho sintético

FASE II: Fitorremediacion que las plantas en el desecho comenzaron a

secarse a las 24 horas, tomando una colora-

Las plantas sembradas en la solucion de Hut- cion amarilla por lo que se observa en la grafi-

ner presentaron un crecimiento exponencial, ca 4, un numero de frondas constante.
segun el grafico 4, demostrando que si se en-
contraban en condiciones ambientales tolera- El seguimiento de las plantas en el desecho se

bles de temperatura y luminosidad, mientras realizo por 5 dias en espera de que las plantas
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en el desecho reanudaran su ciclo, lo cual no
ocurrio. Sin embargo, el conteo de las frondas
en los reactores testigo se continuo durante 10
dias mas para observar codmo seria el desarro-
llo normal de éstas. Ademas se realizaron los
analisis de nitritos, nitratos, nitrgeno amonia-
cal, nitrogeno total, DQO y concentracion por

colorimetria en el desecho en el que se sem-
braron las plantas para determinar la variacion
de estos parametros durante el proceso. Los
resultados se reportan en la tabla 2, en la cual
se hace una sintesis de los resultados de estos
parametros a lo largo del acople fotocatalitico y
bioloégico para el desecho sintético.

60 -

50 4

s Numero de frondas/200mL
EcpGro1 fit of Data10_frondas

30

Narmero defrondas

20 4

Reactor
testigo

Reactor
desecho

0 1

23 46 6 7 8 0 10111213 14 15

Tiempo (dias)

Grafica 4. Crecimiento de lemnas

Tabla 2. Resultados obtenidos durante el acople fotocatalitico
y biolégico en el desecho sintético

Caracteristicas

Antes del Tto. Después del Tto.

Después del Tto.

Fotocatalitico Fotocatalitico Biolégico
Concentracion de NET (ppm) 1419,35 96,77 16,13
DQO mg/l de O, 2425 205,9 591,5
Nitritos (MG/L NO,~N) 0,095 10,18 26,00
Nitratos (MG/L NO,~N) 1,7 25 3,5
Nitrogeno amoniacal 0,21 0,19 0,31
Nitrogeno total(mL/100mL) 0,22 0,19 0,32
Calcio(ppm) - 6,64 19,28
Magnesio(ppm) - 1,38 0,69
Manganeso(ppm) - 5,45 6,18
Hierro(ppm) - 0,14 0,76

Fuente: Andlisis realizados por la Unidad de Analisis Industriales, Universidad del Cauca

De acuerdo con los resultados reportados en la
tabla 2, durante la primera fase (fotocatalisis)
del acople fotocatalitico y biolégico se logro
una disminucion de la concentracién del NET
de 1419,35 a 96,77 ppm con un porcentaje
de degradacion del 93,18%, y de la primera a

la segunda fase (fitorremediacion), se alcan-
z6 una degradacion 98,86%, disminuyendo
la concentracion del NET de 96,77 a 16,13
ppm. Esto sucede debido, posiblemente, a que
el desecho se mantuvo expuesto a los rayos ul-
travioleta proporcionados por la luz solar mien-

13
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tras se encontraba en el tratamiento bioldgico,
lo que pudo contribuir a que se continuara con
un proceso de fotdlisis que incremento la de-
gradacion del indicador negro de eriocromo T.

Discusion

En la grafica 1 los tratamientos T9, T5, T13, y
T1 son los que no presentan catalizador, por lo
que se ve como éste parametro influye en la
degradacion del contaminante mostrando me-
nor eficiencia que en los procesos con presen-
cia de catalizador. En el tratamiento T1 se lleva
a cabo un proceso de fotdlisis, presentandose
un comportamiento casi constante, con una re-
mocion del 14,68%, por lo que se puede decir
que bajo estas condiciones la luz Uv tiene poco
efecto oxidativo sobre el indicador NET.

En el caso de los tratamientos T5, T9 y T13,
donde hay un proceso de oxidacién quimica,
se presenta una leve disminucion del color.
Esta variacién es debida a que el peroxido de
hidrogeno genera radicales hidroxilos, que son
los responsables de la degradacion oxidativa
y mineralizacion de muchas sustancias organi-
cas®. Ademas en estos tratamientos se verifica
lo reportado en la teoria, en la cual se manifies-
ta que al utilizar mayor concentracion de pe-
réxido, mayor sera la degradacion de algunas
sustancias organicas*.

Asimismo se observa como el tratamiento T2,
que contiene la dosis minima de catalizador
(0,1 g/L) y O ppm de peréxido de hidrégeno,
empieza a marcar la diferencia entre los trata-
mientos que contienen catalizador y los que no
lo tienen, ya que se observa mayor disminucion
de la concentracién de NET en los tratamientos
en los que se utiliza catalizador por que éste es
un semiconductor que, promovido por energia
de determinada longitud de onda, se comporta
como un material conductor en cuya superficie
se desarrollan reacciones de 6xido reduccién
que generan radicales libres muy reactivos, y
éstos atacan especies organicas que estan a
su alrededor rompiendo los enlaces de las mo-
léculas y oxidandolas o reduciéndolas, hasta
convertirlas en especies menos complejas®®.

Los tratamientos en los cuales se observa
mayor reduccion de la concentracion del NET
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son los tratamientos T12, con 0,5¢/L de TiO2 y
60ppm de peroxido (92% de remocién); T15,
con 0,3 g/L de TiO2 y 80 ppm de perdxido (94%
de remocién), y T16, con 0,5 g/L de TiO2 y 80
ppm de peroxido (78% de remocién), debido a
que presentan las mayores dosis de cataliza-
dor y de peroxido de hidrégeno.

Analizados los datos, de las tres réplicas -por
medio del paquete estadistico SPSS 15- para
todos los tratamientos y teniendo en cuenta
que esta situacion experimental fue condu-
cida de manera que a una misma unidad ex-
perimental se le aplican sucesivamente varios
tratamientos de donde resultan valores repeti-
dos de una respuesta sobre la misma unidad u
objeto, se procedié a aplicar un modelo esta-
distico de medidas repetidas para conocer el
comportamiento de la DQO vy la concentracion
en el tiempo vy, asi, establecer la dosis 6ptima
de catalizador y peroxido de hidrogeno.

Por medio de este modelo y utilizando las prue-
bas de comparaciéon multiple, como la prueba
de rango multiple de Duncan, y la prueba de di-
ferencia significativa honesta (DSH) de Tukey,
se encontré que el tratamiento en el cual se
presenta un mayor porcentaje de degradacion
del indicador NET es el tratamiento T15 con una
dosis de 0.3g/l de catalizador y 80ppm de H,O,,.

Aplicacion del tratamiento al desecho acu-
mulado

Aunque al realizar todo el proceso se presen-
taron incrementos en algunos parametros (ver
tabla 2), cabe resaltar que durante la fase de
fotocatalisis se logré reducir el nitrégeno total
y el nitrégeno amoniacal por medio de su re-
duccion, lo cual se evidencia en el aumento de
la concentracion de nitritos y nitratos presen-
tes en el desecho debido a que en el proceso
fotocatalitico, mientras la materia organica se
oxida, otras especies se reducen, como es el
caso del NH,", reduciendo a su vez el nitroge-
no total y transformandose en nitritos y nitra-
tos. Al romperse algunas estructuras organicas
que poseen nitrogeno es posible también que
estas fracciones presenten procesos de 6xido
reduccion, aumentando la cantidad de nitritos y
nitratos en el sistema.

De acuerdo con los resultados obtenidos en la
tabla 2, y comparandolos con los parametros



de crecimiento de las plantas acuaticas esta-
blecidos en otras investigaciones, se puede
constatar que los componentes analizados se
encuentran dentro de los rangos en los cua-
les crecen estas plantas, lo que indica que el
desecho si contenia algunos de los nutrientes
necesarios para su crecimiento, ademas de
encontrarse en condiciones de pH adecuadas.

Uno de los parametros a los que se atribuia
la mortalidad de la lenteja de agua es la DQO
del desecho. Sin embargo, en estudios reali-
zados con lemna para tratamiento de aguas
residuales domésticas con concentraciones
de 100, 300 y 600 mg/L de demanda quimi-
ca de oxigeno (DQO), se ha encontrado que
el crecimiento no depende significativamente
de la concentracion de DQO. Igualmente se ha
encontrado que concentraciones de 23-760mg
de DQOIL no afectan el crecimiento’, mientras
que concentraciones mayores si inhiben lo in-
hiben®. Por esta razén se puede afirmar que
este parametro no fue el causante de la muerte
de las plantas, ya que el desecho utilizado en
esta fase presenté una DQO de 205,9 mg/L.

Para determinar otras posibles causas de la
mortalidad de las plantas se realizé una prueba
de cloruros al desecho sintético previamente
tratado por fotocatalisis, para determinar si este
compuesto se encontraba dentro del rango asi-
milable por las plantas. El valor resultante fue
de 3100mg/L de CI, cercano a 3500mg/L, con-
centracion que es letal para la lenteja de agua®.
Otra de las causas que pudo afectar el creci-
miento de las lemnas fue posiblemente que en
el desecho se encuentran compuestos que no
son asimilables por ellas. Ademas también se
pueden generar especies toxicas, como lo des-
criben algunos estudios donde se muestra que
diferentes intermediarios originados en la de-
gradacion del EDTA por fotocatalisis son mas
toxicos que el EDTA original, como es el caso
de aminas, acidos carboxilicos y aldehidos™.

Debido a lo anterior se recomienda realizar un
estudio toxicolégico mas profundo en el que se
logre determinar las reales causas de la mor-
talidad de las plantas, ademas de un estudio
minucioso para establecer el biotratamiento
adecuado para aplicar a este tipo de desechos
después del tratamiento fotocatalitico.
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