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RESUMEN

En este estudio se evalu6 la degradacion de una solucion sintética de cafeina a 3
niveles de concentracion (20, 40 y 60 ppm) y 3 niveles de pH (3, 5y 7) utilizando
el proceso foto-Fenton con magnetita como fuente de hierro en un reactor solar
CPC a escala piloto. Para determinar el efecto de cada una de las variables en la
degradacion y mineralizacion de la cafeina, se realizé analisis UV-vis para el
seguimiento de las reacciones, y se midid el carbono organico total (COT) para

determinar el porcentaje de mineralizacion.

Mediante pruebas preliminares se determind la concentracion de magnetita y la
relacién molar H.O./Fe*? a utilizar en las pruebas finales las cuales fueron de 160
ppm y 4:1 respectivamente. Estas variables se mantuvieron fijjas en toda la

ejecucion de las pruebas finales.

El maximo porcentaje de degradacion de cafeina fue de 97,69% y de remocion de
COT fue de 34,29% obtenidos en condiciones de 20 ppm de cafeina a pH = 3.

Palabras claves: foto-Fenton, magnetita, cafeina, reactor CPC.



INTRODUCCION

La presencia de contaminantes emergentes detectados en aguas residuales,
superficiales, subterraneas y aun en agua potable, ha conllevado a un aumento
significativo en el nUmero de estudios que proponen nuevas tecnologias para la
reduccion de la concentracion de estas sustancias en las aguas. Se trata de
sustancias de consumo habitual entre la poblacion que “"escapan” al control de los
sistemas de tratamiento convencional y de los que se desconoce su impacto sobre

la salud humana o sus limites tolerables.

La cafeina tiene una produccion masiva de cientos de toneladas al afio, tal que un
estudio de 44 publicaciones relativas a la identificacion de contaminantes
emergentes en aguas residuales, la identificé con la concentracion mas elevada

de entre las investigadas; una media de 56,63 ug.L™* (Deblonde et al. 2011)

En el contexto de la purificacion de aguas residuales, los procesos avanzados de
oxidacion (PAOs) se basan en la generacion de radicales hidroxilo (OH®), los
cuales son capaces de producir cambios quimicos en la estructura de los
contaminantes conduciendo a su oxidacion. Ademas la posibilidad de la utilizaciéon
de la radiacién solar como fuente primaria de energia, les otorga un importante y
significativo valor medioambiental porque constituye un claro ejemplo de

tecnologias sostenibles (Domenech et al., 2001).

Entre los PAOs se encuentra el proceso foto-Fenton, el cual se basa en la
generaciéon de radicales OH® por la adicién de peréxido de hidrégeno (H.0,) a
sales metdlicas de hierro (Fe*?). Este proceso se considera como una buena
alternativa debido a su alta eficiencia en la oxidacién de una gran variedad de
compuestos organicos, y a que presenta ventajas tales como el facil manejo del

H.O,, el uso de reactores sencillos, entre otros (Domenech et al., 2001).



Existen muchos estudios sobre la degradacién de cafeina mediante el proceso
Fenton y foto-Fenton tradicional, pero ain no se cuenta con suficientes
investigaciones acerca de la degradacion de cafeina mediante foto-Fenton
utilizando fuentes de hierro alternativas a escala laboratorio y tampoco a nivel

solar y piloto.

Por esta razon se estudié el proceso foto-Fenton utilizando magnetita como una
fuente alternativa de hierro, en la degradacion de diferentes concentraciones de
cafeina a diferentes pH, basados en algunas publicaciones que ofrecen
informacion acerca del uso de la magnetita como catalizador en la reaccién Fenton

para degradar algunos contaminantes emergentes.

El estudio se realizé en un reactor solar CPC a escala piloto, se caracterizé los
efluentes mediante técnicas analisticas como UV-vis y COT y se hizo un andlisis
de la influencia del pH, la concentracion del contaminante y el tipo de fuente de
hierro para determinar si es viable utilizar el proceso foto-Fenton con magnetita

para la degradacion de cafeina.



1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar el proceso foto-Fenton con magnetita como catalizador en la degradacion
de cafeina en términos de remocion de materia organica en un reactor solar CPC

a escala piloto.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analizar el efecto del catalizador magnetita en la degradacion de cafeina a
diferentes pH iniciales, manteniendo una relacié6n de Fe*¥/H,0, vy

concentracion de cafeina fijas.

e Ajustar una expresion cinética adecuada para el analisis de la reaccion.

e Realizar caracterizacion de efluentes mediante las técnicas analiticas COT y

UV-vis, para realizar el seguimiento de la reaccion.



2. MARCO TEORICO

2.1 ANTECEDENTES

Los PAOs son especialmente utiles como pretratamiento antes de un tratamiento
bioldgico para contaminantes resistentes a la biodegradaciéon o como proceso de
postratamiento antes de la descarga a los cuerpos receptores (Domenech et al.
2004). En los ultimos afios los investigadores dirigen sus esfuerzos en evaluar
PAOs para degradar sustancias farmacéuticas, ya que diversos estudios
demuestran que ciertos productos tales como el clofibrato o la carbamazepina
abandonan la planta de tratamiento sin haber sufrido alguna transformacion,
mientras que otros son eliminados soélo parcialmente (Mels et al. 2007). Un
estudio realizado por Sodré y colaboradores en 2010, encontré una concentracion
de cafeina de 0,22 pg/L en agua potable y concentraciones de 294 y 1,3 pg/L en
el afluente y efluente respectivamente de una planta de tratamiento de aguas en
Brasil. Es por esto que se han evaluado varios PAOs para la degradacion de
cafeina, encontrando resultados favorables en el proceso foto-Fenton incluso en
mezclas de 15 contaminantes incluyendo la cafeina, como se muestra a

continuacion:

Tabla 1. Antecedentes sobre el uso de Fenton y foto-Fenton en la degradacion de
cafeina.

Autores y
Ano de Condiciones de estudio Resultados
publicacion

e Foto-Fenton a escala piloto. .
Reactor CPC.

e pH=52y28.

e Contaminantes: cafeina,
carbamazepina, acetaminofen,
amoxicilina, acetemiprid, acido
clofibrico. 5 ppm de cada una.

e 75 ppm H,0,.

e 5ppm Fe™

e 150 min de irradiacion.

100% de degradacion
de todas las
sustancias en 25 min.
excepto el acetamiprid.

Gomis et al., 2014.




Tabla 1. Antecedentes sobre el uso de Fenton y foto-Fenton en la
degradacion de cafeina (continuacion).

Foto-Fenton a

escala
laboratorio. Reactor CPC.

78% de mineralizaciéon

Trové et al. pH = 2,8 102 ] con una relacion ) de
2013 ' I\/Imgrahzacmn dg .cafelna. 5:1:,4' de cafeina,
Optimas condiciones: peroxido y Fe* en
ppm cafeina, 10 ppm Fe*?, mg/L respectivamente.
42 ppm H20,,
e 180 min. de radiacion.
e Foto-Fenton a escala
laboratorio. Reactor Batch. 100% de degradacion
vamal et al e pH=2910,2. ] dg cafgina”y 70% de
2012 " e 17 ppm de cafe|+r21a. mlne_rallzacmn con
' e 10y 40 ppm Fe relacion 50:1
e 10y 500 ppm de H,0,. H,O./Fe*?.
e 120 min. de radiacion.
Se determiné el
e Foto-Fenton a escala piloto. . consumo_de peroxido
Reactor CPC. en los 280 min. de
« pH=3. reaccion. 38 y 48 ppm
e Tratamiento de de _H0; se
Klamert et al., contaminantes (entre ellos la consumieron - en el
2010. cafeina). experimento con +52
e 5 y 100 ppm de cada bpm y .20 ppm de Fe
contaminante. respectivamente. 3
e 5y 20 ppm de Fe* 100% de degradacpn
' de cafeina en 150 min.
* S0ppmH0z. con 5 ppm de Fe?y
e 280 min. de radiacion. en 50 min con 20 ppm
de Fe*?.
e Estudio de la mineralizacion
de 30 ppm de cafeina
mediante Fenton y TiO,/UV a .
Dalmazio et al., escala laboratorio. gg%ca?smgegigg /?C'gg
2007. * pI; =3 (gara Foenton). reduccion dé COoT
e 18 ppm de H;O> '
e 10 ppm de Fe*?,
e 150 min. de radiacion.




. Antecedentes del proceso foto-Fenton utilizando magnetita como

fuente de hierro:

Aunque se tiene la idea generalizada de que la magnetita es un material inestable,
y por lo tanto poco util, su inestabilidad solo es importante frente a acidos o bases
fuertes y a oxidantes o reductores fuertes, comportandose como cualquier otro
oxido de amplio uso en quimica organica, como lo son la silice, titania, ceria, etc.
(Li et al., 2012).

Las aplicaciones de la magnetita han ido en aumento en los ultimos afios en un
amplio rango de campos, como en el de fluidos magnéticos, almacenamiento de
datos, biomedicina y para la eliminacion de contaminantes presentes en las aguas.
En este dltimo ambito, recientemente se ha utilizado la magnetita como catalizador
y como soporte de catalizadores en el proceso Fenton aprovechando los iones
Fe™? y Fe™ que contiene en su superficie para la generacién de radicales OH".
(Cano 2012).

Varias publicaciones ofrecen detalles acerca de la actividad de la magnetita en la
reaccion Fenton. Liang y colaboradores en 2013, realizaron un estudio de
degradacion de soluciones de azul de metileno mediante un sistema foto-Fenton
utiizando metales de transicion (Titanio, Vanadio y Cromo) sustituidos en
magnetita. En este estudio, la sustitucion de los metales mejoré la degradacion de
los contaminantes organicos, ya que se aumento la generaciéon de radicales OH®
libres y la superficie especifica. Para los experimentos en los cuales se utilizd
solamente magnetita como catalizador, se obtuvo hasta un 60% de degradacion
para una solucion de 60 ppm de azul de metileno y pH= 7 en un tiempo de

degradacion de 3 horas.

Un estudio sobre la degradacion de difenhidramina mediante proceso foto-Fenton

catalizado con magnetita, realizado por Pastrana-Martinez y colaboradores en



2015, afirma que se obtiene un 100% de mineralizacién de este contaminante
emergente (100 ppm en solucién) con una carga de catalizador muy baja (20
ppm), a pH acido (2,8) y 500 ppm de H,O.,. Este estudio también concluyé que la

magnetita muestra buenas propiedades de estabilidad y reutilizacion.

En otro estudio, donde se investigd la degradacion de fenoles mediante foto-
Fenton con magnetita como fuente de hierro, se observo porcentajes de
degradacion en condiciones neutras bastante cerca a las de pH= 3, que
normalmente se presenta como el pH 6ptimo para el proceso. El experimento se
realizé con una carga de 200 ppm de magnetita, 9.4 ppm de fenol y 34 ppm de
H.O, a pH natural (pH = 6) y acido (pH =3). Se utilizaron 4 tipos de magnetita, con
el objetivo de determinar la influencia del tamafio de particula, el area superficial y
la especie de hierro en la eficiencia de la degradacién del compuesto modelo. Con
los 4 tipos de magnetita se obtuvo una degradacion del 100% del contaminante
pero a distintas velocidades, por lo que se presenta una cinética diferente para

cada experimento (Minella et al., 2014).

El estudio del proceso foto-Fenton con magnetita como fuente de hierro es un
tema reciente, y alin no se cuenta con informacién suficiente sobre el tratamiento
de farmacos y mas especificamente sobre el tratamiento de la cafeina, por lo que
es necesario realizar investigaciones acerca de las condiciones de operacion y

comportamientos cinéticos para este proceso.

2.2 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA (PAOSs)

Los PAOs son procesos que involucran la generacion y uso de especies
transitorias poderosas, principalmente el radical hidroxilo (OH®) el cual puede ser
generado por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o por otras formas de

energia. El potencial de oxidacion de este radical es mas grande que otros



oxidantes convencionales, haciendo que estos sean efectivos en la oxidacion de

una gran numero de compuestos organicos (Domenech et al., 2001).

Los PAOs se clasifican en heterogéneos y homogéneos segun el sistema
generador de radicales OH®. Los procesos fotocataliticos heterogéneos se basan
en la activacion del catalizador por la accion de luz UV para la generacién de
radicales OH®y se caracterizan por la facil separacién de los productos del medio
de reaccion, aunque poseen la limitacion de la transferencia de materia, problema
gue no existe en el caso de los procesos homogéneos, los cuales se llevan a cabo
mediante compuestos férricos. Una caracteristica comin a todos los procesos
avanzados de oxidacion es su capacidad para tratar efluentes con
concentraciones menores que 5 g/L de demanda quimica de oxigeno (Nichela
2012).

2.2.1 Catalisis con Reactivo Fenton y foto-Fenton

2.2.1.1 Reactivo Fenton: Este es un proceso que implica la reaccion entre
peréxido de hidrogeno (H,0,) y sales ferrosas (Fe*?) en disolucién para formar
radicales hidroxilo (OH®) capaces de oxidar compuestos organicos (Pignatello et
al., 2006). Los radicales hidroxilo reaccién por dos vias: la oxidacién de Fe*? (una

reaccion improductiva) y el ataque a la materia organica, (Domenech et al., 2004):

Fe™ + H,0, > Fe™ + OH + OH® k=56-76 M's? (1)
Fe™ + OH® - Fe™ + OH k=2,6-5,810°M?s™? 2)
RH + OH®* + H,O— ROH + H30" — Productos oxidados (3)

A pH < 3 el ion Fe* puede reducirse por reaccién con H,O, y producir
nuevamente Fe*? y mas radicales OH®, ya que se produce una descomposicién
de H,O; en O,y H,O mediante el mecanismo en cadena descrito en la reacciones
4 -9 (Domenech et al., 2004).



Fe*® + H,0, — Fe-OOH"* + H' (4)

Fe-OOH™— HO,"* + Fe*? (5)
Fe'? + H,0, > Fe™® + HO™ + HO® (6)
HO,® + Fe™ — Fe*™ + HO, (7)
HO," + Fe'™®— Fe'2+ 0, + H' (8)
HO® + H;0, — H,0 + HO,® ©)

Si en el proceso hay ausencia de otras especies oxidables, el peroxido de
hidrogeno puede descomponerse en oxigeno molecular y agua segun la reaccién
10; ademas si se presenta un exceso de iones Fe' este puede atrapar los
radicales OH® (2), al igual que el mismo peréxido (9) o los radicales perhidroxilo
(11) (Domenech et al., 2004).

2H,0, — 2H,0O + O, (10)
HO® + HO,® — H,0 + O, (11)

Si el hierro se encuentra en concentraciones bajas, no es posible llevar a cabo las
reacciones 4 — 9 porque no se cuenta con suficiente hierro disponible, lo cual

corresponde a una limitante del proceso (Pignatello et al., 2006).

El tratamiento oxidativo con el reactivo Fenton hace disminuir apreciablemente la
carga organica original, aumentando su biodegradacion. Se usa diferentes
relaciones molares H,O,/compuesto y H.O,/Fe*, con lo cual se concluye que la
primera regula la prolongaciéon de la destruccion del compuesto, mientras que la
segunda controla la cinética de destruccion. La relacion peréxido/Fe/compuesto
puede ser mantenida por adicion intermitente del oxidante o fijada al inicio de la

reaccion (Domenech et al, 2001).



2.2.1.2 Foto-Fenton: Los procesos Fenton no conducen generalmente a la
mineralizaciéon y debe utilizarse la irradiacion luminosa para promover una mayor

degradacion del contaminante (Domenech, et al, 2001).

En presencia de radiacion UV o UV-visible se da una fotdlisis de hidroxocomplejos
de Fe™, lo cual conduce a una fuente adicional de radicales OH®, siendo este
proceso efectivo a bajas longitudes de onda. Cabe también resaltar que la
presencia de radiacion aumenta la velocidad de regeneracion de los iones ferrosos

y la descomposicion de H,O,.

Fe* + (OH)"? + hv > Fe™ + OH® (12)

Las concentraciones de Fe™ que es posible emplear en este proceso, son
menores a las que se usa en el sistema Fenton tradicional, ademas si se usa una
radiacién A < 360 nm se favorece la produccion de radicales OH® por fotdlisis del
H,0, (13) (Domenech, et al, 2001).

H,O, + hv — 2(OH.) (13)

2.2.2 Principales parametros que influyen en el proceso Foto-Fenton

Las condiciones de operacion en las que el proceso se lleva a cabo, asi como la
composicion del agua residual, afectan sustancialmente a la eficacia y velocidad
del proceso de oxidacion. Los principales parametros que influyen en el proceso

son:

2.2.2.1 El pH: Las condiciones de pH Optimas para el proceso Fenton se
encuentra entre 2,5 y 2,8 donde el Fe*® esta presente en la solucién en forma de
Fe(HO)**(H,O)s. A pH altos, la velocidad disminuye debido a la precipitacion de
hierro en forma de Fe(OH)3; (Blanco et al., 1996).

10



La maxima velocidad de reaccién (reaccién 1) se da entre dichos valores de pH,
debido a que entre estos valores se forma el complejo Fe(H,0)4(HO),, que es 10
veces maés reactivo que el Fe(H.0)s"? aumentando asi hasta 7 veces la velocidad

de reaccion.

Cabe destacar que las especies férricas determinan el pH 6ptimo del proceso, ya
que los compuestos generados por estas especies se precipitan a valores de pH

inferiores que los ferrosos. (Pignatello et al., 2006).

2.2.2.2 Especiey concentracion de hierro

Concentracion: La velocidad de reaccion en el proceso Fenton se ve favorecida a

altas concentraciones de hierro, aunque el aumento excesivo de dicha
concentracion puede entorpecer el buen desarrollo de las reacciones
caracteristicas del proceso como se explica en la seccidén 2.2.1; ademas a esto, se
pueden generar zonas no iluminadas en las que no seria posible la ejecucién de la

fotocatélisis debido a que no habria absorcion de fotones (Blanco et al., 1996).

El proceso foto-Fenton se lleva a cabo generalmente en fotoreactores de pocos
cm de diametro, lo cual significa que es recomendable usar concentraciones de
hasta 1 mM de hierro debido a que concentraciones mayores provocarian la
absorcidn total de los fotones en solo unos mm de camino Optico (Zapata 2011).

Especie: El proceso es en general independiente del estado de oxidacion del
hierro, debido a que las especies ferrosas o férricas forman un ciclo catalitico de
manera simultdnea en el proceso foto-Fenton. Sin embargo, si se inicia el proceso
con un ion ferroso, al adicionar el H,O, se da una generacion inmediata de
radicales OH®, lo cual puede incidir en una mayor degradacién del contaminante

en la etapa inicial del proceso (Zapata 2011).
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2.2.2.3 Relacion Fe**/H,0,. La cantidad de H.O, que se adicione a la
solucion afecta principalmente en la degradacion de los contaminantes, mientras
que la concentracion de hierro afecta la velocidad de la reaccion de oxidacion. Si
se aumenta la concentracion de estos dos reactivos, la degradacion y la velocidad
de reaccion tienden a aumentar, sin embargo, un exceso puede disminuir la
eficacia del método ya que se pueden formar Fe(OH); por un exceso de hierro o
es posible que los radiales OH® degraden el perdoxido por un exceso del mismo
(14) (Blanco et al., 1996).

HO® + H,05 — HO,® + Hy0 K =2,70.10-7 L.mol*s™ (14)

2224 Temperatura: Es posible que cuando la temperatura aumenta, la
velocidad de la reaccién mejora, ya que se induce un aumento del choque de las
particulas del contaminante y el semiconductor, sin embargo, algunas
publicaciones revelan que los radicales no se ven influenciados por la
temperatura, debido a que estos tienen baja energia de activacién (Blanco et al.,
1996).

La oxidacion Fenton debe llevarse a cabo a temperaturas entre 25 y 45 °C, ya que
a una temperatura superior a 50 °C, el H,O, se descompone en O, y H,O lo cual
disminuye la eficacia del método (Zapata 2011).

2.3 LA MAGNETITA

La magnetita (FesO4) es un mineral que contiene hierro ferrimagnético en dos
estados de oxidacién: Fe*? y Fe*®. Es una fuente importante de mineral de hierro,
que es un oxido de hierro mezclado entre FeO y Fe;Os. (Oliveira et al., 2013).
Presenta una dureza desde 5.5 a 6.5 en la escala de Mohs y su densidad es de
5.2 g/lcm* Posee una estructura clbica de espinela inversa (Figura 1). Los atomos
de oxigeno (esferas verdes) forman una celdilla unidad cubica centrada en las
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caras y los cationes de Fe ocupan los huecos intersticiales. Los huecos
tetraédricos (esferas rojas) estan ocupados por los iones de Fe**, mientras que los
octaédricos (esferas amarillas) estan ocupados por iones de Fe*?y Fe** por igual.
Los electrones pueden saltar entre los iones de Fe*? y Fe*® en los huecos
octaédricos a temperatura ambiente, proporcionando a la magnetita propiedades
de semimetal (Cano 2012).

& —}'&C_y’
eIl ®
- Mo

Figura 1. Red atdmica de la magnetita.

o Caracteristicas del proceso Fenton con magnetita como fuente de
hierro

El sistema Fenton tradicional tiene algunas desventajas tales como el limitado
rango de pH en el cual se puede trabajar, el ajuste del pH antes y después del
tratamiento y la produccion de residuos solidos (lodos) que contienen hierro
después de la etapa de neutralizacion, por eso, se ha investigado la forma de
tratar efluentes con un proceso Fenton heterogéneo con la intencion de superar
dichas desventajas.

En el sistema foto-Fenton (heterogéneo) con magnetita (FesO4) como catalizador,
el Fe*? se sustituye por un 6xido de hierro insoluble y por lo tanto las operaciones
no requieren un estricto control de pH, no produce lodos, es posible utilizar
reactores de lecho fijo y permite la recuperacion del catalizador.
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De acuerdo a las pocas investigaciones realizadas sobre Fenton heterogéneo, los
radicales OH® se generan a partir de la reaccién con las especies de hierro
reducido presentes en la superficie sélida mediante un mecanismo tipo Fenton.
Estas especies se generan en altas concentraciones de reacciones de oxido-
reduccion en la superficie sdlida del catalizador. Es decir, la superficie del material
o Fe’ puede reducir especies Fe+3superﬁcia| a FesO, 0 Fe,O4 (presentes en la
magnetita) produciendo Fe*zsuperﬁciau

0 +3 +2
Fe"+ Fe superficial — Fe superficial (15)

Las especies Fe*? formados en la superficie del material generan radicales
hidroxilo HO® a partir de la reaccién con H,O, que a su vez participa en dos
procesos competitivos: (i) la oxidacion del compuesto organico, (i) la
descomposicion del H,O, a O, La descomposicion del peréxido de hidrégeno
puede ocurrir a partir del radical hidroperoxido (OOH). Estos radicales pueden
reaccionar con Fe™ en la superficie y producir Fe*zsuperﬁcim y O, aumentando la
generacion de radicales, es decir la eficiencia del sistema (Dalmazio 2007).

H+ + 02 Fe 2+ H202
3+
-OOH Fe "OH [+ OH ~
Oxidacion d
H202 c;(rlnssg)srlo grgénicos

]

002 e H20

Figura 2. Generacion de radicales hidroxilo en sistema Fenton heterogéneo
(Dalmazio 2007).
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De este modo, la reaccion Fenton con Magnetita como catalizador se da de la
siguiente forma (Rusevova et al., 2012):

Fe(Ilsuperficial + H202 — Fe(Ill)superficial + *OH + HO (16)
I:e(lll)superficial + HZOZ - I:e(lll)superficial HZOZ (17)
Fe(lll)superficial H2O2 — Fe(Il)superficial + HO®, + H* (18)

2.4 LA CAFEINA

La cafeina es un alcaloide del grupo de las xantinas, conocida como 1, 3, 7 —
Trimetilxantina (Figura 3.) es un estimulante del sistema nervioso central de los
seres humanos y es el psicoactivo mas utilizado a nivel mundial. Esta se produce
en mas de 60 especies de plantas, por ejemplo, en las semillas del café, cacao, el
arbol de cola y en las hojas del arbol de té (Bruton et al., 2010).

CH;
|
NYO
UL
! CHs
HsC O
Figura 3. Estructura molecular de la cafeina (Bruton et al., 2010).

En la Tabla 2 se reportan las propiedades quimicas y fisicas de la cafeina.

Tabla 2. Propiedades fisicas y quimicas de la cafeina (Calle 2011).

Estructura quimica CgH10N4O>
Peso molecular 194,19 g/mol.
Densidad relativa 1,23
Punto de fusion 237 °C
Punto de sublimacion (1 atm) 176 °C
Solubilidad (25°C) 22000 mg/I
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La cafeina es consumida principalmente por adultos y es un componente de una
amplia variedad de alimentos y bebidas tales como el café regular (371.8 mgl/l),
expresso (1578.5 — 2122.6 mg/l), cola (101.4 mg/l), té (199.4 mg/l), bebidas
energizantes (1352 - 2332.2 mg/l), entre otros (Mitchell et al., 2014). Mitchell y
colaboradores en 2014, realizaron un estudio a una determinada poblacion
norteamericana para determinar el consumo promedio por dia de esta sustancia,
encontrando que los adultos entre 18 y 64 afios consumen entre 130 y 223 mg/dia

de cafeina.
o Mecanismo de mineralizacion de la cafeina (mediante fotocatélisis con
TiOy)

El mecanismo para la conversion de cafeina (1) a acido 1,3-dimetilparabanico (2),
implica inicialmente un rapido ataque del radical hidroxilo al doble enlace de
cafeina C4=Cg. La formacién de 2 y 3 se da después de sucesivas hidroxilaciones
y oxidaciones, mientras 3 (acido 1,3-di(hidroximetil)parabanico) se mineraliza
lentamente a CO,, NH3 y NH,-Metil (Dalmazio 2007).

HaCy N N N
\\\, COOH /J§
—_— 7~
N/ﬂ\‘N o ll\l o
CH3 OH CHy

Oxidacion T

. o CHg e o n ChHs )JNJ/
5 -
SC\N1 [ | ;‘> . .oH 3y N o Oxidacion HaCep COH
9&3 4 J\
o N fﬂ?&N

4 N o]
N 3 WoH oy
CHg CHg CH3
CcH
1 T
TCOH
o] o] o] o
OH - 0=C=NOH } (
N N N N N/&N’H
. N - -
HOH,C Y CHy0OH Oxidacion HaC Y CHg H C Y CHy OH
e} o]
3 2

\ /

COy + NHa + NHyCHg

Figura 4. Mecanismo de mineralizacion de cafeina (Dalmazio 2007).
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Siguiendo a la Figura 4, la conversion de cafeina a 4cido 1,3-dimetilparabéanico se
trata de un ataque inicial de radicales hidroxilo con dobles enlaces en C4-Cs y Cs-
Ny de la cafeina. Después de este ataque, y desde hidroxilaciones sucesivas y
oxidacion de intermedios descritos en la figura, se forman los productos 2 y 3. En
un altimo paso, Estos productos se oxidan lentamente a CO,, NH3 y CH3NH,. Un
mecanismo similar se puede sugerir para la formacién de 4, donde el radical del

HQO® ataca C4-Cs y Cg Ng, seguido de un ataque de Ng y Cs.

De acuerdo a la publicacion realizada por Stadler, R. y colaboradores en 1996, en
condiciones Fenton la reaccion de cafeina con radicales hidroxilo libres produce
principalmente 1,3,7 acido trimetildrico (4) y teofilina (5) como resultado de la
hidroxilacion especifica de sitio en Cg, produciendo principalmente &cido 1,3
dimetildrico (6) y 6-amino-5-(N-formilmetil-amino)-1,3-dimetil-uracilo (7) de

apertura en el anillo imidazol.

0 /jf CH3 0 H
HqC.. )k HSC Desmetilacion HSCKN—" —N
’L %—OH < 5i ,;[ — Lx |
o
N
CH3 CHa
3 1 6

Oxidacion
l Desmetilacion \
0 H GHﬂ
HSCH. N - N

"’J‘\ ‘ 4 o l\ J

07 Ny~ TN “NH,
|
CHy CHa

7 8

Figura 5. Productos intermedios formados en la mineralizacion de cafeina por
proceso Fenton (Dalmazio 2007).
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Segun el estudio realizado por Stadler, R. y colaboradores, la oxidaciéon de los
productos 4 — 7 también se convierten a di-metilparabdnico a través de un
mecanismo similar al de 1 a 2. Entonces, basandose en esta suposicion, es
posible postular que la cafeina (1) se oxida inicialmente por los radicales hidroxilos
no solo a acido di-metilparabanico (2) sino también a 4 — 7 que posteriormente se
convierten en 2 y luego a acido 1,3-di(hidroximetil)parabanico (3) bajo fuertes

condiciones de oxidacion.

2.5 CINETICA DE DEGRADACION FOTOCATALITICA

Una de las ecuaciones mas sencillas y usadas para describir la cinética del

proceso fotocatalitico es la de Langmuir-Hinshenlwod (Blanco al., 1996):

dc _ kKaaC (19)
(_)inicial - T T 5 N
dt (1+ K,q0)

Donde k, es la constante de velocidad y K,; es la constante de equilibrio. Esta
ecuacion es una funcion implicita de la concentracion y representa una transicion
gradual desde un comportamiento de primer orden a otro de orden cero al
aumentar la concentracion C. Si en el medio de reaccibn se presenta una
adsorcion del reactante relativamente baja, la cinética se simplifica a seudo-primer

orden con una constante de velocidad aparente Kapp (min™) (20).

c
—1In (C—t) = kyKgg vt = Kgpp * t (20)

0

Los pardmetros descritos en el numeral 2.2.2 influyen sobre los valores de k, y

K,; de la ecuacién 20.
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3. METODOLOGIA

3.1 MATERIALES Y EQUIPOS

3.1.1 Reactor Solar CPC: El mddulo de colector parabdlico compuesto (CPC)
tiene una superficie irradiada de 1,25 m?. El sistema contiene un tanque de
recirculacion con capacidad para almacenar 50 L y el volumen irradiado del
reactor es de 10 L correspondientes a 10 tubos de vidrio. Los tubos SCHOTT
Duran® tienen un didmetro exterior de 32 mm, un espesor de 1,2 mm y una
longitud de 1,2 m. Adicionalmente se us6 una bomba centrifuga (Discover,
modelo: QB60, succién maxima: 9 m, 60 Hz) con un flujo maximo de 35 L-min*

para impulsar el fluido.

Figura 6. Reactor CPC expuesto a irradiacion solar.
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3.1.2 Materiales y reactivos utilizados en el procedimiento experimental

Tabla 3. Reactivos utilizados en el procedimiento experimental y analitico

Reactivos Especificacion Observacion
Cafeina CAS N° 58-08-2 Contaminante
Magnetita CAS N° 1309-38-2 Catalizador

Peroxido de Hidrogeno H,0, Oxidante para el
AS N° 7722-84-1
(50%) CAS 8 proceso foto-Fenton

Acido Sulfarico
H,SO, (98%)
Hidréxido de Sodio
NaOH (99%)

CAS N° 7664-93-9  Ajuste de pH

CAS N°1310-73-2 Ajuste de pH

Instrumentos y material usados:

e Multiparametros Thermo Scientific Orion Star Plus Metter con sondas de pH y
ORP.

e Radiometro ACADUS 85-PLS (300-400 nm) con acumulador de radiacion UV.

e Test indicador de perdxido de hidrogeno de MERK.

e Membrana para filtrar de 0,45 um.

e Spectroquant PHARO 300.

e Analizador de carbén orgénico total SHIMADZU® modelo TOC-VCPH.

e Espectrofotdmetro PHARO-300

e Vidrieria del laboratorio.

3.2 TECNICAS DE ANALISIS

3.2.1 Determinacion de la concentracion de cafeina: El spectroquant
PHARO 300 se emplea como una herramienta instrumental que permite observar

y analizar el comportamiento de sustancias quimicas puras o0 en solucion que

posean grupos cromoforos, los cuales son los responsables de generar
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transiciones electrénicas, propias de cada compuesto en la region UV-visible (100-
800 nm). Este instrumento se us6 con el objeto de determinar la concentracion de

cafeina en las muestras tratadas por foto-Fenton.

La Ley de Beer-Lambert es una relacién empirica que relaciona la absorcién de
luz con la concentracion del material en solucién. La absorbancia indica la
cantidad de luz absorbida por el material, la cual se relaciona con la concentracion

del compuesto mediante una curva de calibracion.

Para la construccién de la curva de calibracién se prepararon 6 soluciones de
cafeina en un intervalo de concentraciones de 5 ppm a 80 ppm, y se realiz6 un
barrido de 190 a 400 nm debido a que tedricamente la cafeina presenta un pico
caracteristico a 273 (Calle 2011). Los espectros para estas soluciones de cafeina
coinciden con la absorcion tedrica presentando un pico a una longitud de onda
aproximadamente igual (272 nm) (anexo Al). En la Figura 7 se muestra la curva
de calibracién obtenida con r*> = 0,9995 la cual indica un comportamiento lineal tal

como lo predice la Ley de Beer-Lambert a concentraciones menor a la unidad.

09 r
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

Concentracién de cafeina (mg/L)

Figura 7. Curva de calibraciéon para cafeina
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3.2.2 Determinaciéon de Carbono Organico Total (COT): EI COT es un
indicador de la materia organica presente en el agua. Su medida consiste en tratar
inicialmente las muestras con acido clorhidrico o sulfdrico para remover el bidxido
de carbono, carbonatos y bicarbonatos que la muestra pueda contener,
compuestos gue tienen carbono de naturaleza inorganica, mientras que el carbono
total (CT) restante se mide y corresponde al COT (Castillo & Bastos 212). Para la
determinacion de COT se emple6 un analizador SHIMADZU® modelo TOC-VCPH

equipado con un automuestreador y un analizador de infrarrojo no dispersivo.

3.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los experimentos se realizaron con agua de acueducto, todas las muestras se
filtraron al vacio con un filtro de 0,45 um para retirar las particulas suspendidas y
se almacenaron en oscuridad a una temperatura menor a 4 °C para preservarlas

antes de los analisis de COT y absorbancia.

3.3.1 Determinacién de la adsorcion de la cafeina en el catalizador

Esta prueba se realiz6 en el laboratorio de investigaciébn. Se prepararon 5
soluciones de 2 L de 60 ppm de cafeina, a cada una se adicion6 una cantidad de
magnetita de tal forma que las concentraciones fueran de 100, 140, 160, 180 y
200 ppm. Las soluciones se agitaron manualmente durante 20 minutos (debido a
que las caracteristicas del catalizador no permitian el uso de magneto), se
tomaron las muestras iniciales y se dejé reposar las soluciones en la oscuridad
durante 24 horas, pasado el tiempo de reposo se tomo la muestra final, se filtré y

se almaceno para su posterior analisis de absorbancia.

3.5.1 Prueba de fotélisis de cafeina en reactor CPC

Para determinar si la cafeina reacciona a la exposicion de la luz solar y en qué

proporcién influye en la degradacion, en el tanque del reactor solar CPC a escala
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piloto, se prepard 30 L de solucién de 50 ppm de cafeina, se ajusté el pH en 3 +
0.2, se dejo6 recircular la solucién por 10 minutos con el reactor tapado y se expuso
a una irradiacién acumulada de 110 KJ/m?. Se tomé una muestra inicial y final y se
almacenaron en la oscuridad para realizar los correspondientes analisis de

absorbancia.

3.3.3 Determinacion de la concentracion de magnetita a utilizar

Un estudio de degradacion de fenol mediante foto-Fenton con magnetita como
fuente de hierro realizado por Minella y colaboradores en 2014, afirma que se
obtienen resultados favorables en cuanto a degradacion del contaminante
utilizando hasta 200 ppm de concentracion de magnetita y que un incremento de
esta concentracibn no representa mayor eficacia en el proceso foto-Fenton.
Basados en este estudio, se realizaron 5 experimentos en un reactor CPC a
escala piloto, con una concentracion fija de 50 ppm de cafeina, una relacion 1:1 de
H,0./Fe*?, pH =3 + 0,2 y 100, 120, 140, 160, 180 ppm de magnetita. Se tomaron
muestras cada 30 KJ/m?, se filtraron y se almacenaron para su posterior analisis

de absorbancia.

3.3.4 Determinacién de larelacién de H,O,/Fe*? (Pruebas preliminares)
Con el objetivo de determinar la relacién de H,O./Fe*? con la cual se obtienen los
mejores resultados en cuanto a degradacion de cafeina, y fijar dicha relacion para
la ejecucion de las pruebas finales, se realizaron 3 pruebas preliminares con una
concentracion fija de 50 ppm de cafeina, 160 ppm de magnetita a un valor de pH=
3+ 0,2 yvariando la relaciéon molar de H,O./Fe*? en 1:1, 2:1 y 4:1. Las pruebas se
realizaron en reactor solar CPC a escala piloto, bajo una irradiacion acumulada de
110 KJ/m?. Se tomaron muestras en cada experimento cada 30 KJ/m?, se filtraron
y se almacenaron para su posterior analisis de absorbancia. Las relaciones de
H,O./Fe*? se establecieron en base a estudios sobre degradacién de cafeina
mediante foto-Fenton tradicional realizados por Gomis et al., 2014 y Trovo et al.,
2013.
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3.3.5 Degradacion de cafeina mediante el proceso foto-Fenton (pruebas
finales)

Se evalud la degradacién de diferentes concentraciones de cafeina (20, 40 o 60

ppm) a diferentes condiciones de pH (3, 5y 7) con la relacién de H,O./Fe*y

concentracion de magnetita previamente determinadas en las pruebas descritas

en el numeral 3.3.3y 3.3.4.

A continuacion se describe detalladamente el procedimiento realizado en el

reactor CPC:

o Se carg6 el reactor con 29 L de agua de acueducto y se encendié la bomba
para recircular el fluido en todo el sistema.

e Se prepar6 1 L de solucion de cafeina (con la concentracion necesaria para
30 L) en agua destilada y se dejo recircular durante 10 minutos.

e  Se tomo el blanco de cada prueba.

o Se agreg6 en el tanque la carga de magnetita necesaria, se dejo recircular
con el reactor tapado durante 20 minutos y se tomo la segunda muestra
(muestra de adsorcion).

o Se ajusté el pH inicial dependido del experimento a realizar.

e Se adiciono la cantidad de peréxido necesario y de inmediato se tomaron los
datos reportados por el multiparametro thermo scientific orion star plus
metter. Se retird la lona que cubria el reactor y se encendio el radiometro
para dar inicio a la acumulacion de radiacion.

e Setomd muestras cada 20 KJ/m? y se registraron los datos reportados por el
multiparametro.

e Al completar la energia acumulada, se finaliz6 cada experimento y se
procedid a la limpieza del reactor y recuperacion del catalizador (se dejo
sedimentar el total de la solucién durante 2 horas, se retiré el sobrenadante y
el sedimento se seco6 durante 12 horas a 200 °C).

e Se filtraron las muestras, se agitaron para frenar la actividad del H,O, vy
posteriormente se refrigeraron.

o Se realizaron medidas de absorbanciay COT a cada muestra.
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3.4 DISENO EXPERIMENTAL

Se realiz6 un disefio factorial 3%, generando asi 9 pruebas experimentales, en las
cuales se evalu6 el comportamiento de la fotodegradacion de la cafeina en funciéon

de la concentracion de cafeina y el pH de la solucion.

Las condiciones y niveles de operacion de las variables, se muestran en la
siguiente tabla. Estos niveles se establecieron de acuerdo a investigaciones
realizadas sobre caracterizacidbn de aguas y tratamientos de aguas residuales
mediante foto-fenton.

Tabla 4. Variables del disefio experimental

Variable Fuente Valor
(Gomis et al., 2014) 20 ppm
[Cateinal (Bruton et al., 2013). 40 ppm
60 ppm
H (Minella et al., 2014) 2
P (Trovo et al., 2013). .
Tabla 5. Variables de respuesta
Variables de respuesta Determinacion
Porcentaje de remocién de COT ([COT]J; - [COTJ¢)*100/[COT];
Porcentaje de degradacion ([Cafeina); - [Cafeina]s)*100/[Cafeinal;
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 ADSORCION DE CAFEINA EN MAGNETITA

Para la prueba de adsorcion de cafeina en magnetita, se tom6 una muestra inicial
y final de cada solucion. En la siguiente tabla se observa el porcentaje de
adsorcion obtenido después de 24 h en la oscuridad, todas las pruebas se

realizaron a pH natural y con una concentracion de cafeina de 60 ppm.

Tabla 6. Resultados de adsorcion de cafeina en magnetita
Muestra inicial Muestra Final

[Magnetita] ppm - opm Adsorcion (%)
100 60 59,65 0,58
140 60 58,13 3,12
160 60 57,6 4,00
180 60 57,07 4,88
200 60 56,34 6,10

En la Tabla 6 se observa que no se presentd un porcentaje de adsorcion muy
significativo en los experimentos realizados. Estos indica, que solo una pequeiia
cantidad de la cafeina es adsorbida por la magnetita, y que si es posible evaluar la
degradacion de la cafeina mediante foto-Fenton con magnetita. Este resultado
concuerda con el de Minella y colaboradores en 2014 quienes realizaron pruebas
de adsorcion de fenol en magnetita, obteniendo resultados similares a los de este
estudio y concluyendo que evidentemente, entre mayor sea la cantidad de

magnetita en solucion, mayor seré la adsorcion del sustrato.
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4.2 FOTOLISIS DE CAFEINA

En este experimento, después de someter 30 L de solucién de 50 ppm de cafeina
a una radiaciéon acumulada de 110 KJ/m? (aproximadamente 140 min en un dia
despejado) a pH = 3 + 0,2, las concentraciones inicial y final de la cafeina fueron
aproximadamente de 49 ppm y 45,3 ppm (determinadas mediante analisis UV),
respectivamente. A partir de estos resultados, el porcentaje de degradacion
calculado fue de 7,55 %, lo cual se debe a la ruptura de enlaces debido a la
energia suministrada por la radiacion UV solar. Este resultado es similar al estudio
realizado por Gomiz y colaboradores en 2014, quienes realizaron pruebas de
fotolisis de una solucion de 15 contaminantes entre ellos la cafeina obteniendo
10% de degradacion para una exposicion solar de 120 minutos.

Aungue un 7,55% de degradaciéon de cafeina no es despreciable, al comparar este
resultado con la oxidacion foto-Fenton en condiciones similares de concentracion

de cafeina y de operacion, la degradacion por fotolisis es claramente inferior.

En la siguiente figura se muestra la degradacion de cafeina por fotolisis.
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Figura 8. Espectro de la solucion de cafeina antes y después de la fotdlisis.
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4.3 DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE MAGNETITA A
UTILIZAR

Como se describi6 en la seccion 3.3.3 se realizaron 5 experimentos de
degradacion de 50 ppm de cafeina a diferentes concentraciones de magnetita

(100 —180 ppm), con el fin de analizar su influencia en la degradacion.

La Figura 9 muestra la degradacion de cafeina en funcion de la radiacion
acumulada para cada experimento (los valores de concentraciébn se obtuvieron
mediante la curva de calibracion). Es evidente que con una concentracién de 160
ppm de magnetita se obtiene un mayor porcentaje de degradacion de cafeina con

respecto a las demas concentraciones.
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Figura 9. Concentracion de cafeina vs radiacion acumulada a varias
concentraciones de magnetita
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Para los experimentos de 100 a 160 ppm de concentracion de magnetita, la
degradacion de cafeina aumentd proporcionalmente, sin embargo, para una
concentracion de 180 ppm la degradacion disminuyo y es similar a la de 120 ppm.

Este hecho puede explicarse debido a un efecto de apantallamiento, en donde la
alta concentracién de magnetita en la solucién interrumpe el paso de los rayos UV,
lo cual impide la fotdlisis de hidroxocomplejos de Fe* y por lo tanto la oxidacién
del sustrato mediante foto-Fenton. No fue posible comparar este resultado con
estudios previos, debido a que no se cuenta con informacion acerca de
experimentos de degradacion de contaminantes mediante foto-Fenton a diferentes
concentraciones de magnetita; El estudio realizado por Minella y colaboradores en
2014 sugiere un rango de concentraciones de catalizador que es posible utilizar,
pero no expone mayor detalle acerca del tema, debido a que dicho estudio tuvo

otro enfoque.

Para las concentraciones mas bajas de magnetita se obtuvo menor disminucion de
cafeina en la solucion, lo cual puede explicase a partir de una falta de

regeneracion de los iones férricos a ferrosos limitando asi la eficacia del proceso.

Este experimento concluye que es factible fijar una concentracion de 160 ppm de
magnetita para la ejecucion de las pruebas preliminares y finales, ya que a esta
concentracion se obtuvieron mejores resultados en cuanto a degradacion de
cafeina (64,6%).

4.4 DETERMINACION DE LA RELACION DE H,0./Fe* (PRUEBAS
PRELIMINARES)

Se llevé a cabo 3 experimentos para determinar la influencia del peréxido de

hidrogeno con relacion a las moles de ion ferroso presentes en el proceso foto-

Fenton. Estas pruebas se realizaron a escala piloto, con una concentracion de 160
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ppm de magnetita y 50 ppm de cafeina a pH 3 £ 0,2. Los experimentos y sus
resultados en cuanto a degradacion de cafeina se reportan en la siguiente tabla:

Tabla 7. Degradacion de cafeina para 3 relaciones de H,O,/Fe*?

Relacién Absorbancia Concentracién de

. ,
H,0,/Fe*? Muestra 272 nm cafeina (ppm) % Degradacion
Inicial 0,532 48,48
1:1 66,15
Final 0,209 16,41
Inicial 0,530 48,19
2:1 94,73
Final 0,069 2,54
Inicial 0,538 48,98
4:1 98,96
Final 0,021 0,51

Como se puede observar en la Tabla 7 el porcentaje de degradacion de cafeina
es mayor para una relacién molar 4:1 de H,O,/Fe™. Es evidente que esta variable
influye significativamente en la degradacién, ya que el resultado de 1:1 es un
33,17% menor a los de 4:1 respecto al porcentaje de degradacion de cada
experimento. De acuerdo a la teoria, el H,O, afecta principalmente la eficacia en la
degradacion, y el Fe*? afecta la cinética; este reactivo produce cuantitativamente
dos HO® por cada molécula de peréxido (reaccion 13) ademas se forman
radicales perhidroxilo (HO,®) que aunque son menos efectivos, también oxidan la

materia organica (Domenech et al, 2001).

En este contexto, se creeria que si se aumenta la relacién H,O,/Fe*?, entonces el
proceso seria proporcionalmente mas eficaz, sin embargo, este supuesto es
invalido de acuerdo a los resultados obtenidos para dos experimentos adicionales

(8:1y 16:1) realizados en este estudio.
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En la Figura 10 se observa el comportamiento de la reaccién en funcién de la
radiacion para cada una de las relaciones estudiadas.
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Figura 10. Concentracion de cafeina vs radiacion acumulada para varias
relaciones de H,O,/Fe*?a pH = 3 +0,2

En la Figura 10 se observa que la concentracion de cafeina en las muestras
finales (ppm) para la relacion 8:1 y 16:1 es notablemente menor con respecto a
4:1, demostrando que el exceso de peroxido dio lugar a la degradacion del mismo
por los radicales hidroxilos la cual es una reaccion no deseada (Ver seccion
2.2.2.3, reaccion 14).
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Cabe resaltar que el porcentaje de degradacion de cafeina obtenido con la
relacion 2:1 (94,73%) es cercano al de 4:1 (98,96%), lo cual hace al proceso mas
atractivo al consumir menor cantidad de reactivo y obtener similares porcentajes
de degradacion; no obstante, al observar la Figura 10 se evidencia una mayor
velocidad de reaccion para la relaciéon 4:1, lo cual permite obtener mayores
porcentajes de degradacién de cafeina bajo un mismo tiempo de reaccién en

comparacion a la relacion 2:1.

De acuerdo a este resultado, la relacién 4:1 de H,O,/Fe*? se establecié como la
mejor relacion para la ejecucion de las pruebas finales debido a que con dicha
relacion se obtuvo un mayor porcentaje de degradacion de cafeina y una mayor
velocidad de reaccién, ademas si se excede esta cantidad, no se obtienen
resultados positivos. Este resultado difiere del estudio sobre degradacion de
Fenoles mediante foto-Fenton con magnetita como catalizador, realizado por
Minella y colaboradores en 2014, en el cual se utilizd una relacién molar H,O,/Fe*?
de 1:1, obteniendo una degradacion del 100% del sustrato, lo cual puede atribuirse
a la naturaleza y concentracion del contaminante, asi como también a su

ejecucion a nivel laboratorio y al tipo de radiacion.

4.5 DEGRADACION DE CAFEINA MEDIANTE FOTO-FENTON

Las variables y los resultados se ingresaron al programa STATGRAPHICS
CENTURION XVI.I para analizar su efecto en la degradacion y la mineralizacion
de cafeina por el proceso foto-Fenton.

La siguiente tabla muestra los resultados obtenidos en cuanto a degradacion y
mineralizacion de cafeina asi como también las condiciones y el tiempo de

reaccion para cada experimento.

32



Tabla 8. Resultados de degradacion y mineralizacion de cafeina para cada
experimento a una radiacién acumulada de 120 KJ/m?.

%

Experimento [Cafeina] pH Degradacion % Remocion Tiempo de Rx
ppm inicial COoT (min)
Cafeina

1 20 3+0,2 97,69 34,29 141
2 20 50,2 45,74 2,85 147
3 20 7+0,2 54,02 17,94 139
4 60 7+0,2 26,67 2,97 145
5 40 50,2 36,25 1,2 148
6 40 7+0,2 40,62 5,66 138
7 40 3+0,2 76,20 19,17 105
8 60 5+0,2 23,22 2,68 109
9 60 3+0,2 84,12 14,94 185

La maxima degradacion de cafeina (97,69%) se obtuvo en el experimento 1 con
20 ppm de cafeina y pH inicial = 3+0,2; De acuerdo a la Tabla 8, los resultados en
general se favorecen a pH = 3 0,2 (el cual se encuentra dentro del rango de pH
Optimo para el proceso foto-Fenton (Trové et al., 2013), (Dalmézio et al., 2007),
presentando porcentajes de degradacion mayores a 75%; por otra parte, los
experimentos realizados a pH inicial = 7 +0,2 presentan porcentajes de
degradacion menores al 55%, similares a los de pH = 5 £0,2 que presentan
remociones de cafeina por debajo del 45%.

Segun el andlisis de varianza, ver Tabla A2 en el ANEXO A, las variables pH y
concentracion de cafeina tienen un efecto significativo en la degradacion del
contaminante al igual que la interaccion doble del pH, ya que arrojan valores de P
menores a 0,05. La interaccion doble no se puede explicar desde un punto vista
fisico, ya que corresponde a efectos estandarizados que hacen parte del calculo
de los parametros del modelo de regresion del experimento. Las interacciones
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entre el pH y la concentracion de cafeina no presentaron un efecto significativo en
el porcentaje de degradacion, ya que el andlisis revela valores de P mayores a
0,05. Esto confirma que el pH es fundamental en el proceso foto-Fenton al igual
gue la concentracion del contaminante.

En la Figura 11 se observa que el pH tiene la mayor influencia en cuanto a la
degradacion de cafeina a menores valores, debido a que segun la teoria, el
proceso foto-Fenton no se ve favorecido en medio neutro y alcalino debido a la
precipitacion de los hidroxidos ferrosos. La figura también evidencia que las
menores concentraciones de cafeina influyen para alcanzar mayores porcentajes
de degradacion.
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Figura 11. Diagrama de Pareto estandarizado para la degradacion de Cafeina

4.5.1 Degradacion de cafeina a diferentes pH e influencia de la magnetita

De acuerdo a la Tabla 8 existen diferencias significativas en la remocion de
cafeina entre los diferentes experimentos bajo una misma concentracion de
cafeina pero a diferentes pH. En las siguientes figuras se muestra el
comportamiento de la disminucién de la concentracion de cafeina para los 3 pH
evaluados en este estudio.
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Figura 12. Degradacion de solucién de 60 ppm cafeina a diferentes pH.
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Figura 13. Degradacion de solucién de 40 ppm de cafeina a diferentes pH.
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Figura 14. Degradacion de solucion de 20 ppm de cafeina a diferentes pH.

En las Figuras 12, 13 y 14 se observa que se obtuvo mas eficacia en la
degradacion de cafeina en el proceso foto-Fenton a pH ~ 3 con respecto a pH ~5y
7 para todas las concentraciones de cafeina, confirmando que el proceso foto-
Fenton con magnetita como catalizador se favorece a pH acido (*3) y que a pH
semineutro con el proceso quasi-Fenton, es posible obtener porcentajes
aceptables de degradacion, como lo afirma el estudio realizado por Liang et al.,
2013.

Un estudio realizado por Mansour y colaboradores en 2010, revela el punto de
carga cero (PZC) a diferentes temperaturas de magnetita (Tabla 9). Este valor
representa el pH del medio en el cual la carga total de la superficie del catalizador
es nula, de manera que a un pH por debajo del PZC, la superficie estara cargada
positivamente y a un pH superior, lo estara negativamente. El conocimiento del
PZC es muy relevante, ya que en este punto se alcanzara el mayor estado de
agregacion del material en fase acuosa, ademas indica el sentido de la carga de la
superficie del catalizador en funcién del pH del medio. Todos estos factores
afectan en la interaccion con los reactantes, a la absorcion o dispersion de la luz, o

a la sedimentacion del material (Carbajo 2013).
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Tabla 9. PZC a diferentes Temperaturas (Mansour et al., 2010).

T°C 25 50 125 200

pH ZPC 6,2 5,8 52 5,2

De acuerdo a la Tabla 9, a pH cercano a 5,8 se presenta el PZC, lo cual inhibe el
proceso fotocatalitico debido a que en estas condiciones la superficie del
catalizador tiene una carga neutra y dificulta la produccién de las reacciones 1 — 9
correspondientes al mecanismo de la reaccion Fenton (Seccion 2.2.1.1).

Para los experimentos desarrollados a pH ~ 5, los cuales alcanzaron una
temperatura entre 45 y 50 °C y un incremento promedio de pH de una unidad (es
decir, durante su ejecucion los experimentos alcanzaron un pH ~ 6), es posible
que la degradacibn de cafeina para estos experimentos se haya dado
principalmente por la radiacion solar y el peréxido de hidrégeno (Trové et al.,
2013) y no por la influencia de la concentracion de magnetita y cafeina, debido al
PZC que se presenta a pH = 5,8, lo cual se evidencia en la Figura 15, en donde
se observa la misma tendencia para todos los experimentos desarrollados bajo
diferentes concentraciones de cafeina (20, 40 y 60 ppm) en dicho pH. (Esta figura
se obtuvo al aplicar una cinética de primer orden a los 3 experimentos
correspondientes a pH = 5).

0 30 60 90 120 150
Tiempo (min)

¢ Datos agrupados pH 5

Figura 15. Comportamiento cinético para el conjunto de datos de los 3
experimentos a pH =5 £0,2.
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Los porcentajes y el comportamiento de degradacion de cafeina obtenidos a pH =
7 £0,2 (Figuras 12, 13 y 14) son similares a los de pH =5 +0,2, ya que estos
experimentos presentan valores de remocion entre 26 y 55%. No obstante, los
porcentajes de mineralizacion de cafeina a pH = 7 x0,2 son superiores a los
obtenidos a pH= 5 0.2, (maxima remocion de COT: 17,94% y 2,85%
respectivamente), demostrando que a este pH es posible que se haya formado

una menor cantidad de radicales OH® debido a la influencia del PZC y el pH.

En general a pH = 5 y 7 se obtuvo aceptables porcentajes de degradacion,
considerando que la reaccion Fenton no se favorece a pH semineutros, ya gque se
da una precipitacion del hierro en forma de Fe(OH);. Estos resultados coinciden
con el estudio realizado por Liang et al., 2013, quienes estudiaron la degradacion
de azul de metileno mediante Fenton y foto-Fenton catalizado con magnetita a pH
superior a 7, obteniendo una degradacion maxima del 60%. Los autores, afirman
que a pH neutro, la magnetita presenta buena regeneracién de los iones Fe™ y

produccion de radicales OH®, por lo que se obtienen resultados positivos.

Con respecto a los resultados de los experimentos a Ph inicial = 30,2 es posible
afirmar que a este pH se produjo mayor cantidad y estabilidad de radicales OH*
encargados de la degradacién del contaminante, ademas, la magnetita influyé
positivamente reduciendo especies Fe™ para la produccién de Fe'® en su
superficie, necesarios para la realizacién de la reaccion Fenton y para aumentar la
eficiencia de la cinética. La mayor eficiencia en cuanto a degradacion a estas
condiciones, también puede explicarse debido a la posibilidad de la formacion de
“OOH, los cuales al reaccionar con Fe™ en la superficie, generan cantidad

adicional de Fe*? superficial aumentando la eficiencia del sistema.
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o Incremento promedio de pH en los experimentos desarrollados

En la Tabla 10 se observan los valores promedios del cambio de pH durante cada

experimento.

Tabla 10 Incremento promedio de pH para los experimentos.

pH Incremento promedio
3 0.33
5 1.02
7 0.87

La Tabla 10 presenta un incremento en el pH durante los experimentos, lo cual
puede explicarse por la liberacibn de radicales OH en las reacciones
caracteristicas del proceso Fenton (seccion 2.2.1.1); al mismo tiempo, paralelo a
este fendbmeno también sucede la formacion de compuestos intermediarios como
teofilina, acido dimetilurico, etc, los cuales tienen valores de la constante de acidez

(K,) altos, 10®y 107 respectivamente, comparada con la de la cafeina (Ka=10%).

El valor de pH de las soluciones sintéticas de cafeina (agua y cafeina) fue de 6,7 a
7,2, el cual dependia en mayor medida del pH inicial del agua de acueducto, pues
no se presento diferencia significativa entre el pH del agua y el de la solucién
sintética, por lo cual se presume que el incremento de pH se dio principalmente a

estos dos fendmenos anteriormente mencionados.

4.3.5 Efecto de la concentracion de cafeina sobre el porcentaje de

degradacién
En la Tabla 8 se observa que los mejores porcentajes de degradacion se

obtuvieron para las soluciones de 20 ppm de cafeina en cada uno de los pH

estudiados.
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En las siguientes figuras, se observa el comportamiento de la degradacion de las
distintas soluciones de cafeina en funcion de la radiacion acumulada para cada

pH.
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Figura 16. Degradacion de las diferentes soluciones de cafeina a pH=7+0,2.
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Figura 17. Degradacion de las diferentes soluciones de cafeina a pH=5 +0,2.

40



.
P = o
- = e e
-
-
e

0 20 40 60 80 100 120
Energia acumulada (KJ/m2)

— ¢ -40ppm -—=® -60ppm =+ -20 ppm

Figura 18. Degradacion de las diferentes soluciones de cafeina a pH=3 %0,2.

En general, la tendencia en las Figuras 16, 17 y 18, sugiere que a menores
concentraciones de cafeina se obtiene mayores porcentajes de degradacion, lo
cual implicaria que utilizando 160 ppm de magnetita y relacion molar 4:1 de
H,O./Fe*2 el proceso es mas efectivo para degradar bajas concentraciones de
cafeina, sin embargo, se presenta un resultado contrario correspondiente al
experimento de 60 ppm a pH = 3+0,2, el cual se evidencia en la Figura 18, en
donde la degradacion en dicho experimento fue mayor que a 40 ppm en el mismo

pH.

Esto hecho puede explicarse debido a que en este experimento, el tiempo de
reaccion fue mayor (185 min) con respecto a los demas (promedio 140 min) (ver
Tabla 8), ya que su ejecucion se realizé en un dia poco soleado, por lo tanto, se

tomo6 mas tiempo en alcanzar la cantidad de radiacion acumulada.

A partir de este resultado, es posible inferir que el tiempo de reaccion juega un

papel mas importante en la degradacion del contaminante que la energia

41



acumulada, pues es evidente que si se somete las soluciones a un mayor tiempo

de reaccion la degradaciéon aumenta.

4.6 MINERALIZACION DE CAFEINA

En la Tabla 8 se observa que se obtuvo una disminuciéon en el contenido de
cafeina en las muestras finales, sin embargo, no se obtuvo altos porcentajes de
mineralizacion por lo cual es evidente la formacion de compuestos intermedios a lo
largo de la oxidacion de la cafeina, compuestos que el proceso foto-Fenton

realizado a las condiciones de operacion estudiadas no fue capaz de mineralizar.

La cafeina no se oxida directamente a dioxido de carbono y agua. Se presume de
acuerdo a estudios realizados por Dalméazio en 2007, que se presentan los
siguientes compuestos intermedios de forma secuencial en la mineralizacion
mediante el proceso Fenton: 1,3,7 &acido trimetilarico, teofilina, acido 1,3
dimetildrico, 6-amino-5-(N-formilmetil-amino)-1,3-dimetil-uracilo, acido  di-
metilparabanico, acido di(N-hidroximetil) parabanico y por ultimo CO,, NHzy NH»-
Metil. (Mecanismo de mineralizacion de cafeina, seccion 2.4). La ruta de
mineralizacién de la cafeina cambia en funciéon del tipo de oxidacion, por lo que no
es posible asegurar que los productos intermedios descritos aqui se hayan
formado en la mineralizacion mediante foto-Fenton con magnetita, sin embargo
varios de estos compuestos intermedios son comunes a los diferentes casos de

mineralizacion (Rosal et al., 2009).

En la Figura 19 se muestra el comportamiento de la mineralizacion y la
degradacion de cafeina para el experimento de 20 ppm a pH = 3+0,2; Para tales
condiciones de operacion se obtuvo un 97,69% de degradacion y solo un 34,29%
de mineralizacion de cafeina, pero al comparar este resultado con el estudio de
Dalmazio en 2007, quien realizé una degradacion de cafeina mediante proceso

Fenton tradicional, obteniendo un 80% de disminucién de cafeina y un 19% de
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mineralizacién en 160 min de reaccién, es posible concluir que la radiacion tiene
una influencia significativa al aumentar la generaciéon de OH®, lo cual explicaria los
mejores porcentajes de degradacion y mineralizacion obtenidos en este estudio
con respecto a los de Dalmazio en 2007, ademas de la influencia de la magnetita

en el proceso.
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Figura 19. Degradacion y mineralizacion de 20 ppm de Cafeina a pH = 3+0,2.

La Figura 19 evidencia que en los primeros 40 minutos de reaccion se obtuvo
aproximadamente un 60% de degradacion y un 30% de mineralizacion; a partir de
los 40 minutos de reaccion, el proceso foto-Fenton a estas condiciones de
operacion influye anicamente sobre la degradaciéon de la cafeina mas no sobre la
mineralizacion, ya que como observa en la figura se obtiene una disminucion de
materia organica practicamente nula en el tiempo de reaccion restante. Esto se
debe a la cantidad de intermediarios presentes en la solucién, los cuales, segun el
estudio realizado por Dalmazio en 2007 y Trovo et al., 2013 son dificiimente

degradables con procesos fotocataliticos.
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En la Figura 20 se presenta el barrido de absorbancia a diferentes longitudes de
onda para el experimento con 20 ppm de magnetita pH= 3+0,2, se observa un pico
a 272 nm, el cual identifica la presencia de cafeina en la muestra inicial; El
espectro de la muestra final evidencia la degradacion, ya que a 272 nm no se
presenta un pico de absorcién referente a la existencia de cafeina, por el contrario,
en el rango de longitud de onda entre 190 y 210 nm en los cuales inicialmente se
encontraba un punto maximo caracteristico, en la muestra final se observa un
desplazamiento de dicho punto hacia la region ultravioleta de vacio (<200 nm),
esto indica la presencia de sustancias intermediarias con menor grado de

conjugacion que la cafeina (Dalmazio 2007).
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Figura 20. Espectros inicial y final para el experimento con 20 ppm a pH = 3.

4.7 CINETICA DE DEGRADACION

Dada la oxidacion fotocatalitica de la cafeina, puede asumirse que sigue un
modelo cinético de pseudo-primer orden como lo describe la ecuacion 28
(Marquez et al., 2013). Donde C; es la concentracion del contaminante en el
tiempo ty Kapp €S la constante cinética aparente de primer orden.
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Integrando la ecuacién 21 con la condicion de frontera que al comienzo de la
irradiacion (t=0), la concentracién es la inicial (Ci=C,), se obtiene la siguiente

ecuacion.

Ce
—Ln <C_o) = Kapp * ¢ (22)

La ecuacion 22 representa una relacion lineal entre el logaritmo natural del
cociente de las concentraciones y el tiempo. Las figuras 21, 22 y 23 muestran los
comportamientos lineales, donde la pendiente de la recta representa los valores
de las Kapp para cada uno de los experimentos realizados.
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Figura 21. Modelo cinético de pseudo-primer orden para los experimentos a pH~7
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Figura 22. Modelo cinético de pseudo-primer orden para los experimentos a pH~5
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Figura 23. Modelo cinético de pseudo-primer orden para los experimentos a pH~3

Al obtener los valores de kapp (Tabla 11) es posible ajustar el modelo cinético de

Langmuir — Hinshelwood; esta se obtiene reorganizando la ecuacién 23

obteniendo la ecuacion 24 (Khezrianjoo 2012).
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(23)

= +—= (24)

Ajustando la ecuacion 24 se obtiene los valores de las constantes de velocidad (k;)
y la constante de adsorcion K,q al relacionar el reciproco de la constante cinética
aparente de primer orden versus la concentracion inicial de cada uno de los
experimentos realizados a los diferentes pH. De esta manera, se obtuvieron los
valores de la pendiente (1/k,) y el intercepto de dicha recta con el eje de la
ordenada (1/k,K,;). En la Tabla 11 se muestran los valores obtenidos para las

diferentes constantes calculadas.

Tabla 11. Constantes para el modelo cinético Langmuir — Hinshelwood

Concentracion . 1 . k,(mg*L’ )

pH Kapp(min®) e—(@min) “"7F T g gt R?
inicial app *min™)
20 0.0058 172.4138

7 40 0.0042 238.0952 0.1758 0.1336 0.9538
60 0.0025 400
20 0.0038 263.1579

5 40 0.003 333.3333 0.4256 0.0105 0.925
60 0.0028 357.1429
20 0.0243 41.1523

3 40 0.0128 78.1250 0.5922 0.1999 0.997
60 0.0092 108.6956

De acuerdo con la ecuacion 23, la reaccion tendra una cinética de primer orden

cuando K,4C << 1 y a elevadas concentraciones cuando K;qC >> 1, dado que la

a7



velocidad de reaccion se hara independiente de la concentracion (Lépez et al.,
2011). Para el caso particular de los experimentos a pHx~ 5, el valor calculado para
la constante de adsorcion es especialmente bajo (Kyg = 0,0105), esto concuerda
con el resultado planteado en la seccion 4.5.1 donde se supone una poca
influencia de la concentracion de magnetita, por consiguiente, a valores bajos de
concentracion, el producto K,qC < 1, lo cual implicaria un comportamiento lineal de

primer orden independiente de la concentracion del sustrato.
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Figura 24. Modelo cinético Langmuir — Hinshelwood (L - H)

En la Tabla 11 se reporta el producto de las constantes del modelo L-H (k/Kag);
este parametro representa la maxima velocidad de reaccion aparente que los
sistemas estudiados pudieran alcanzar. Segun la ecuacion de Langmuir-
Hinshelwood (ecuaciéon 23), la velocidad es maxima cuando el denominador se
hace lo mas pequefio posible; es decir, cuando éste adquiere el valor de 1; en esta
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condicion el producto kKag se hace igual a la constante aparente de pseudo primer
orden y adquiere su valor maximo (Lopez et al., 2011). Bajo esta consideracion,
los experimentos desarrollados a pH =3+0,2 se realizaron a una velocidad maxima
5 veces mayor que los experimentos a pH =7+0,2 y 26 veces mayor que los de
pH =5%0,2. Esto verifica que a pH acidos en el proceso foto-Fenton se favorece la
velocidad de remocién del contaminante y por ende su degradacion.

Se puede observar en la Figura 24 que los resultados obtenidos a pH =5+0,2 y 7
no son dependientes como los de pH= 3+0,2, esto se atribuye a la actividad del
proceso foto-Fenton a pH acidos, el cual mejora efectivamente la velocidad de
degradacion y logra tendencias de comportamiento similares en toda la duracion
del proceso fotocatalitico. Por otra parte el comportamiento lineal presentado en la
degradacion de cafeina para las diferentes condiciones estudiadas, las constantes
cinéticas obtenidas y el coeficiente de determinacién (R?) los cuales se ajustaron
adecuadamente al proceso foto-Fenton con magnetita, permite concluir que la
degradacion fotocatalitica de cafeina se puede asemejar a una cinética de

Langmuir Hinshelwood.
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5. CONCLUSIONES

Las mejores condiciones para degradar la solucion sintética de cafeina mediante
el proceso foto-Fenton con magnetita fueron 160 mg L™ de magnetita, pH = 3,

0.2667 mL de H,0,/ L de solucién (Relacién molar 4:1) y 20 mg L™ de cafeina.

Se verifico que el pH es la variable de mayor influencia en el proceso foto-Fenton
con magnetita para obtener resultados favorables en el desarrollo fotocatalitico. A
ph = 3 se obtuvo un alto porcentaje de degradacion de cafeina (98%); Este
estudio también concluye que a pH neutro es posible obtener resultados positivos,
degradando un poco mas de la mitad (54%) de la carga de cafeina presente en la

solucioén.

El proceso foto-Fenton con magnetita como catalizador, no es conveniente
realizarlo a pH = 5 si se alcanzan temperaturas superiores a 40 °C durante su
ejecucion, ya que a este pH se puede alcanzar el PZC en dicho catalizador, el cual
podria influir negativamente en la formacion del reactivo Fenton y por lo tanto la

eliminacion del contaminante.

El tiempo de reaccién es un parametro de suma importancia para obtener mayores
porcentajes de degradacion mediante el proceso fotocatalitico; esta variable
representa una medida certera del avance de la reaccion. En el desarrollo de este
estudio se establecid la energia acumulada como parametro para realizar el
seguimiento, obteniendo en uno de los experimentos, una mayor degradacion del

contaminante en un tiempo mayor de reaccion pero igual energia acumulada.

A menores concentraciones de contaminante se obtuvo mayores porcentajes de
degradacion, sin embargo, se demostr6 que es posible obtener buenos
rendimientos de soluciones con concentraciones altas si se amplia el tiempo de

reaccion.
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Los datos arrojados en el experimento permitieron asignar una cinética de
Langmuir — Hinshelwood a la degradacion de cafeina con magnetita como fuente
de hierro en el proceso foto Fenton, dicha cinetica se ajusté adecuadamente a los
resultados obtenidos, pudiendo predecir una ecuacion que caracterice el

desarrollo del proceso.
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ANEXO A

Al. Espectro de absorcion para una muestra de 50 ppm de cafeina.
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Tabla A2. Andlisis de efecto de las variables sobre el porcentaje de degradacion

de cafeina.
Fuente suma de Cuadrado Razon-F Valor-P
Cuadrados Medio

A:pH 3114.67 1 3114.67 83.39 0.0028

B:Conc Cafeina 670.766 1 670.766 17.96 0.0241

AA 1585.27 1 1585.27 42.44 0.0073

AB 47.4619 1 47.4619 1.27 0.3417

BB 35.6825 1 35.6825 0.96 0.4004

Error total 112.052 3 37.3508
Total (corr.) 5565.9 8
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ANEXO B

Tabla B1. Cantidad de reactivos usados en cada experimento.

Experimento Iljfcljjlclii?z Magnetita (g) hiz(fgz);i:c? (C:r?L) [Cafeina] ppm Cafeina ()
1 4:1 4.8 7 20 0.6
2 4:1 4.8 7 20 0.6
3 4:1 4.8 7 20 0.6
4 4:1 4.8 7 60 1.8
5 4:1 4.8 7 40 1.2
6 4:1 4.8 7 40 1.2
7 4:1 4.8 7 40 1.2
8 4:1 4.8 7 60 1.8
9 4:1 4.8 7 60 1.8
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