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RESUMEN

Se investigd la degradacion de desechos toxicos (fenoles 2500 ppm y demanda quimica
de oxigeno, DQO 67000 mg O,/L), con el proceso foto-Fenton solar. Se empled un
disefio central compuesto tipo estrella para estudiar el efecto del peroxido de hidroge-
no (H,0,) y del fierro (Fe), siendo el porcentaje de remocion de DQO la variable de
respuesta. La concentracion del H,O, fue la variable significativa sobre la remocion
de DQO. La condicion optima para remover 97 % de la DQO fue de 9 g/L. de Fe (II) y
de 220.7 g/L de H,0,. Los compuestos obtenidos de la degradacion para la condicion
optima fueron el acido férmico y el oxalico.
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ABSTRACT

The degradation of toxic waste (phenols 2500 ppm and chemical oxygen demand,
COD 67000 mg O,/L) was investigated with the solar photo-Fenton process. A central
composite star type design was used to study the effect of hydrogen peroxide (H,0O,)
and iron (Fe), being the removal percentage of COD the response variable. Hydrogen
peroxide concentration was the significant variable on COD removal. The optimum
condition to remove 97 % of COD was 9 g/L of Fe (II) and 220.7 g/L of H,O,. The
obtained compounds of the degradation for the optimum condition were formic acid
and oxalic acid.

INTRODUCCION especifica que: “Toda persona natural o juridica,

publica o privada que posea, genere, use 0 mane-

En Venezuela la descarga de materiales peligro- je sustancias, materiales o desechos peligrosos,
s0s, asi como cualquier operacion que los involucre, incluso aquellas sustancias, materiales o desechos
es regulada por la Ley sobre sustancias, materia- que pudieran ser contaminantes persistentes o que

les y desechos peligrosos (2001). En esta ley se pudieran ser capaces de agotar la capa de ozono,
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debe cumplir con las disposiciones de esta ley y con
la reglamentacion técnica que regula la materia”. En
Venezuela, las universidades no cuentan con sistemas
de gestion para sus desechos peligrosos, por lo que los
descargan principalmente en los desagiies de los la-
boratorios y en la basura comtn. Colmenares (2014),
en un estudio que realizé en la escuela de quimica
de la Facultad de Ingenieria de la Universidad de
Carabobo (Venezuela), determiné que dicha escuela
puede considerarse gran generadora de desechos pe-
ligrosos, ya que las sustancias peligrosas descartadas
con riesgo clase 4 (solidos o liquidos explosivos o
inflamables sin presencia de llama, corrosivos, reac-
tivos o toxicos, con efectos potenciales peligrosos y
perdurables en las personas o el ambiente) superan
en un 85 % el limite establecido de 100 kg o mas
al afo (segun decreto 2635 de 1998). Enviar estos
desechos a compaiiias externas de tratamiento es
extremadamente caro y solo transfiere el problema
de manos. Por otra parte, algunos compuestos or-
ganicos son toxicos para las bacterias, lo que hace
inoperable un tratamiento biolégico. Es por ello que
el desarrollo de tratamientos para la eliminacion de
desechos peligrosos de laboratorios se ha convertido
en una preocupacion ambiental del Departamento
de Quimica de la Facultad de Ciencias y Tecnologia
(FaCyT) de la Universidad de Carabobo (Venezuela).

Los procesos de oxidacion avanzada (POA), se
perfilan como una alternativa atractiva desde el punto
de vista técnico y ambiental para la degradacion de
efluentes recalcitrantes. Un POA es aquél que se basa
en la generacion de especies fuertemente oxidantes
con el objetivo de descomponer la materia organica
contaminante. Dentro de las especies oxidantes
destaca la generacion de radicales hidroxilo (HO"),
pues tienen un potencial de oxidacion muy fuerte
(Eo = 2.73 V; Malato-Rodriguez et al. 2004). Una
aplicacion es el proceso Fenton, el cual consiste en el
uso de fierro (Fe) y de peroxido de hidrégeno (H,0,),
donde el ion ferroso inicia y cataliza la descompo-
sicion del peroxido resultando en la generacion del
radical hidroxilo, como se muestra en la ecuacion 1:

Fe?" + H,O, — Fe** + HO~ + OH~ (1)
(Kiwi et al. 1993)

El radical atacara al compuesto organico produ-
ciendo radicales orgéanicos que pueden ser transfor-
mados por diferentes vias. Ha sido demostrado que el
poder oxidante del proceso Fenton puede ser mejorado
considerablemente en combinacion con la irradiacion
UV o UV-visible, conocido entonces como proceso
foto-Fenton (Muruganandham et al. 2014).

Dicho proceso se convierte en catalitico cuando
el Fe’" se reduce de nuevo a Fe*" por accion de la
radiacion, como se muestra en la ecuacion 2:

Fe3™ + HyO + hv — Fe*' + HO® + HY )

Asi, continta produciéndose la oxidacion del i6n
ferroso por la accion oxidante del perdxido de hidro-
geno, mientras que gracias a la fotorreduccion, el i6n
férrico acumulado se reduce a i6n ferroso en un ciclo
continuo (Kiwi e al. 1993). Este proceso ha demostra-
do ser de gran utilidad para destruir los contaminantes
organicos, tales como anilina, fenol, pentaclorofenol,
nitrofenoles, entre otros (Sun et al. 2008).

Usar irradiacion solar para este tipo de trata-
mientos ofrece un bajo costo y una fuente de energia
amigable con el ambiente (Sun et al. 2008). El apro-
vechamiento de la luz solar para este tipo de procesos
en Venezuela es conveniente, ya que por su potencial
de energia solar de 5.1 KWh/m? (promedio nacional)
se puede catalogar como excelente fuente de energia
solar aprovechable seglin estandares internacionales
en esta materia (Posso ef al. 2014).

En los experimentos tipo Fenton es muy impor-
tante tener en cuenta la dosis correcta de los reactivos
peroxido y catalizador. Muchos estudios aplican el
enfoque de mover un factor a la vez. En la actualidad
existe un creciente reconocimiento de que esta practi-
ca debe ser sustituida por una base solida de métodos
quimiométricos basados en el disefio estadistico
de experimentos. Los analisis estadisticos son mas
eficientes, ya que representan los efectos de la inte-
raccion entre las variables estudiadas y determinan
con mas precision la combinacion de los niveles que
produce el 6ptimo del proceso (Sakkas et al. 2010).

Benatti et al. (2006) utilizaron el proceso Fenton
sin irradiacion, para la degradacion de una mezcla
compleja de desechos de laboratorios académicos con
contaminantes organicos cuya demanda quimica de
oxigeno (DQO) inicial era 2345 mg O,/L. Con esta
técnica obtuvieron porcentajes de remocion de DQO
del 92.3 %, y la optimizaron con la metodologia
de superficie respuesta. Asimismo, Martinez et al.
(2013) estudiaron la remocién de materia organica
medida como carbono organico total (COT), sobre
un efluente proveniente de un laboratorio de analisis
quimico con el reactivo de Fenton. La mejor remo-
cion encontrada fue de 88.8 % y determinaron que la
concentracion de H,O, y la temperatura de reaccion
tienen los efectos mas significativos tanto en la efi-
ciencia del proceso como en el costo de operacion,
lo que las convierte en variables a priorizar en la
ejecucion del tratamiento.
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En esta investigacion se expondran los resultados
del tratamiento por foto-Fenton solar de mezclas de
desechos provenientes de diferentes laboratorios
que tienen como caracteristica comun la presencia
de compuestos fenolicos en altas concentraciones.
Por tanto, estos desechos tienen un marcado caracter
toxico y no biodegradable y representan dentro de las
instituciones de docencia, unos de los de mas dificil
tratamiento.

MATERIALES Y METODOS

Materiales

Los desechos liquidos a tratar se recolectaron de
diferentes laboratorios del Departamento de Quimi-
ca de la FaCyT cuya caracteristica principal fue la
presencia de compuestos aromaticos como el fenol,
asi como, 0, my p-nitrofenoles, anilina y acetanilida.
Se midio el volumen almacenado de cada desecho y
se prepar6 una muestra compuesta (700 mL) en las
mismas proporciones que si se mezclaran todos los
desechos. De esta muestra compuesta se tomaron
alicuotas de 50 mL para realizar los experimentos
de degradacion.

Caracterizacion de la muestra

La composicion del desecho fue realizada con
base en los parametros exigidos por la normativa am-
biental venezolana para descargas a redes cloacales
(Decreto 883, 1995). La muestra fue caracterizada
en términos de pH, fenoles totales (método de la
4-aminoantipina HACH 8047), DQO (método a
reflujo cerrado HACH 8000), nitratos (método de re-
duccion de cadmio HACH 8039) y sulfatos (método
turbidimétrico HACH 8051).

Diseiio experimental

Las dosis de H,O, y de Fe (II), el pH, el tiempo
de reaccidn y la temperatura son variables que deter-
minan la eficiencia de los procesos Fenton (Diaz de
Tuesta et al. 2014). En este caso el tiempo de reaccion
se fijo a 2 h (con base en estudios previos realizados),
la temperatura y el pH se decidi6 no controlarlos, es
decir permitir que evolucionaran segun las condicio-
nes propias del proceso de degradacion.

Se estudio el efecto de los factores concentracion
de H,O, y concentracién de Fe (II) con un disefo
central compuesto tipo estrella rotatorio, ya que en
principio no se tenia certeza de la ubicacion de la res-
puesta optima dentro de la region considerada. Este
disefio consta de tres series de experimentos: (i) un
disefio factorial puro que requiere la realizacion de 2¢

experimentos (todas las posibles combinaciones
de los valores codificados entre 1 y -1) siendo k el
numero de variables (para k = 2, cuatro experimen-
tos), (ii) los puntos axiales o estrella que implican la
realizacion de 2% experimentos, (para dos variables
son cuatro experimentos) y (iii) dos réplicas del punto
central. Las concentraciones requeridas de reacti-
vos fueron determinadas con base en la DQO de la
muestra compuesta, siendo necesaria la realizacion
de pruebas preliminares para determinar concentra-
ciones efectivas de Fe (II) y H,O,, obteniendo de este
estudio preliminar como dosis apropiada 150 g/L de
H,0,y 10 g/L de Fe (II) en 2 h de irradiacion. Este
valor se tom6 como referencia para fijar los niveles
del disefio de experimentos. Por lo que para este di-
sefio fue necesario hacer 10 experimentos variando
dentro de los siguientes rangos: H,O,: 100-200 g/L
y Fe (II): 3-15 g/L. Las diferentes condiciones expe-
rimentales se reflejan en el cuadro I. Como variable
de respuesta se emple6 el porcentaje de remocion de
la DQO, definida por la ecuacion 3:

DQO, — DQO

* 3
DO, 100 (3)

Remocion de DQO (%) =

Donde la DQO, es la DQO antes del proceso foto-
Fenton (mg O,/L) y la DQO es el valor después del
proceso. Los datos experimentales fueron analizados
con un programa estadistico.

Reaccion de oxidacion

Para la degradacion foto asistida, primero se
ajusto el pH inicial del desecho con NaOH so6lido
(Merck, 99 %), a un valor de 2.6 (Rodriguez ef al.
2005) debido a que el pH inicial del desecho fue de 1.
Para la reaccién de oxidacion se realizé un montaje
(Fig. 1) que consistio en un balon de tres bocas (Kimax
de 0.25 L), en una de las bocas se conect6 un refrige-
rante (control de volatiles), en la otra un termémetro
y en la tercera un embudo para la adicion del H,O,.
Este sistema se coloco sobre una plancha con agitacion
magnética de superficie aluminizada, con exposicion
al sol entre las 10:30 am y las 12:30 pm en los meses
de febrero y marzo de 2012, en los jardines del edificio
de Quimica de la FaCyT Barbula, Venezuela (67°56°,
10°10°, 430 msnm). Todos los experimentos se lleva-
ron a cabo en dias soleados y relativamente despejados.
La radiacion solar promedio fue de 283 + 23 W/m?,
determinada mediante la ecuacion 4:

Ry = krg X NTmadx — Tmin) x R, 4
(Samani 2000)
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Fig. 1. Montaje experimental para el tratamiento de desechos

Donde R es la cantidad de radiacion que llega
a un plano horizontal en la superficie terrestre, R,
la radiacion solar recibida en la parte superior de la
atmosfera terrestre sobre una superficie horizontal
y expresada en MJ/m? dia, cuyo valor depende del
mes, del afio y de la latitud del lugar. Las tempera-
turas maximas y minimas (Tmax y Tmin) fueron
registradas durante el dia en una estacion meteoro-
logica cercana al sitio de los experimentos y kgs es
un coeficiente de ajuste (0.19).

Parael proceso de degradacion se colocaron 50 mL
del desecho. Se dosificaron las cantidades necesa-
rias de los reactivos en funcion de las condiciones
de cada experimento (Cuadro I). La concentracion de
Fe (II) se logrd al afadir la cantidad necesaria
de FeSO4.7H,0 (Merck, 99 %) en una sola carga.

Lareaccion Fenton fue iniciada por adicion secuen-
cial de la cantidad requerida de H,O, (Panreac, 38
% p/v) en cuatro fracciones de igual volumen a
intervalos de 30 min para moderar el aumento de
temperatura que se produce cuando la reaccion pro-
cede y minimizar las pérdidas del radical hidroxilo
(el tiempo de vida media de los radicales hidroxilo
es de s6lo microsegundos, por tanto debe ser gene-
rado constantemente en el medio; Kenfack 2006).
Una vez concluidas las 2 h de reaccion, se adiciond
hidréxido de sodio (NaOH) 6 M ajustando el pH a un
valor proximo a 10 para precipitar el fierro presente
en el desecho tratado. La solucion sobrenadante se
separd del lodo generado por centrifugacion (20
min, 2500 rpm). De la solucién sobrenadante se
tomaron alicuotas y se preservaron (se ajusté el pH
a 2y se refrigerd a 4 °C) para luego ser analizadas.

Caracterizacion del desecho tratado

La muestra tratada que presenté mayor degradacion
se caracterizd con base en los mismos parametros
analizados en el desecho original. Adicionalmente, en
esta muestra se identificaron los principales productos
de degradacion por cromatografia de liquidos de alta
resolucion (HPLC, por sus siglas en inglés). Se utilizo
un cromatografo liquido modular (Waters), constituido
por los siguientes modulos: sistema de inyeccion de
muestras, modelo U6K, detector de UV modelo 2485,
sistema de bombeo, modelo 510 HPLC, columna
cromatografica analitica de fase reversa (200 mm, 4.6
mm; 5 um de Restek). La fase movil fue agua:metanol
(60:40) ligeramente acidificada (pH 5, con H3POy;
Paradowska 2004) con el detector operando a 220 nm

CUADRO 1. DISENO CENTRAL COMPUESTO TIPO ESTRELLA PARA ESTUDIAR EL
EFECTO DE LOS FACTORES QUE AFECTAN LA DEMANDA QUIMICA
DE OXIGENO EN EL TRATAMIENTO DE DESECHOS

Localizacion en

Variable codificada N
el disefio

Condicion experimental
(Variable natural)

[H20;] [Fe]
g de H,O;, /L de desecho g de Fe/L de desecho

-1 -1 100 3
-1 +1 L . 100 15
. O Disefio factorial 200 3
+1 +1 200 15

0 0 150 9

0 0 Punto al centro 150 9

0 +1.414 150 17.4
a4 0 Puntos axiales 2207 ?
-1.414 0 79.3 9

0 -1.414 150 0.514
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CUADRO II. CONCENTRACION DE LOS COMPONENTES DEL DESECHO NO TRATADO DE
LABORATORIO Y SU COMPARACION CON LOS VALORES PERMISIBLES

Parametro

Valores obtenidos

Valores maximos permisibles de
descarga a redes cloacales

Demanda quimica de oxigeno (mg O,/L)
pH

Nitratos (expresado como nitrégeno; mg/L)
Sulfatos (mg/L)

Fenoles totales (mg/L)

67

2
140
2

000 900
1 6-9
700 40
000 400
500 0.5

(Ding et al. 2006), un flujo de 0.5 mL/min y un volu-
men de inyeccion de 15 pL. La identificacion de los
productos se llevo a cabo por comparacion de los tiem-
pos de retencion con patrones (fenol, hidroquinona,
acidos oxalico, acético y formico). La concentracion de
Fe se determino por espectrofotometria de absorcion
atomica a la llama (equipo GBC modelo 932AA) a
una longitud de onda de 248 nm. Al lodo obtenido
del proceso de precipitacion del Fe, se le realizé un
espectro FT-IR con un espectrofotometro de infrarrojo
y transformada de Fourier (FTIR-8400S Shimadzu).

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion del desecho antes del tratamiento

Segun los resultados de los analisis quimicos,
los componentes del desecho inicialmente sobre-
pasaban ampliamente los limites de concentracion
permisibles para las descargas al compararlos con
los valores exigidos por la normativa ambiental, tal
como se observa en el cuadro II. En este cuadro se
evidencia el caracter contaminante de estos desechos
y lanecesidad de la aplicacion de un tratamiento para
poder ser descargado a las redes cloacales.

Descripcion del proceso de degradacion

Para iniciar el proceso foto-Fenton, se adiciono
de manera secuencial el H,O,, con lo que la solu-
cion se ennegrecid y al mismo tiempo ocurrié un
aumento significativo de la temperatura (desde 30 °C
hasta temperaturas mayores a 70 °C en algunos ex-
perimentos). Posteriormente, la soluciéon comienza a
aclarar para dar un color ocre y consecuentemente la
temperatura disminuye (55 °C). Este color se puede
deber a los compuestos intermediarios, como los
fenolicos que se degradan a anillos dihidroxilados
(catecol, resorcinol e hidroquinona; Lopez-Ojeda
et al. 2011). Al finalizar el proceso de degradacion
solar (2 h), la solucién se torné de un color marréon
rojizo posiblemente por la formacion de complejos
entre el Fe y los compuestos organicos.

Analisis estadistico de los resultados

El modelo propuesto para la respuesta (Remocion
de DQO en %) se describié mediante el ajuste de los
datos experimentales (Cuadro III) con la siguiente
ecuacion polinomial de segundo orden (ec. 5):

Y =By +BX; +BX, + B11X12

+BnXo? + B1oXi X, Q)

CUADRO III. VALORES DE DEMANDA QUIMICA DE OXiGENO (DQO), PORCENTAJE DE REMOCION Y
VOLUMEN DE LODO PARA EL DESECHO TRATADO CON EL PROCESO FOTO-FENTON

[H20,] [Fe] DQO Remocion Volumen de lodo

g de H,O, /L de desecho g de Fe/L de desecho (mg O,/L) DQO (%) producido (mL)
150 0.514 21000 70.14 0.5
200 15 2760 95.88 12.0
220.7 9 1793 97.32 7.2
79.3 9 9120 86.00 6.5
100 3 9176 83.30 5.5
200 3 3484 94.80 3.0
150 9 4446 93.36 7.8
100 15 4956 92.60 10.0
150 9 3584 94.65 7.8
150 17.4 6075 90.10 10.5
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Donde Y representa la variable dependiente, re-
mocion DQO (%) y las X representan las variables
independientes (concentracion de H,O,y concentra-
cion de Fe (II)), By representa la razén o el valor de
la respuesta ajustado en el punto central y B;, Bij y
Bj; representan los coeficientes de regresion lineal,
cuadratico y de interacciones. El analisis de regresion
de los datos experimentales fue realizado para obser-
var la significatividad de los efectos de las variables
del proceso (Xi) sobre la respuesta analizada (Y).
Se utiliz6 un alfa (o)) con nivel de confianza de 0.05
(Diaz de Tuesta et al. 2014).

Se realiz6 el analisis estadistico para todos
los resultados experimentales del cuadro III y se
obtuvo un coeficiente de determinacion ajustado
(R? ajustado) de 60 %. En este caso, los resulta-
dos no se ajustaron al modelo y adicionalmente
ninguna variable presentd un valor de p menor a
0.05. Las variables e interacciones que sobrepa-
san el limite estadistico del valor p representan
un aporte insignificante. Los resultados revelaron
que cuando la concentraciéon del ion ferroso fue
de 0.514 g/L, la remocién de DQO fue la mas
baja. Como puede observarse en el cuadro III,
la DQO en este caso es de 21 000 mg O,/L, aqui se
pone en evidencia como, a pesar de tener una alta
concentracion de H,O; (150 g/L), si no existe una
concentracion de Fe (II) adecuada, la degradacion
de los contaminantes es baja, en comparacion con
los otros niveles de concentracion de Fe (I1). En este
caso este valor estd fuera de la region de busqueda
del mejor tratamiento, por lo que se decidi6 eliminar
el resultado para el experimento cuyas condiciones
son 150 g /L H,O, y 0.514 g/L de Fe (II).

Los resultados del analisis estadistico, cuando se
elimina ese valor, se muestran en el cuadro IV. El

modelo matematico (ec. 6) que mejor representa el
comportamiento del nuevo sistema es el siguiente:

Remocion de DQO (%) = 55.96 + 0.105[H,0]
+4.60[Fe] + 0.00010[H,0,]?
—0.0068[H,05] [Fe] - 0.153[Fe]? (6)

La variable significativa fue la concentracion del
H,0; (p < 0.05). El valor del coeficiente de deter-
minacion (0.943) y el coeficiente de determinacion
ajustado (0.847) indican que el modelo cuadratico
desarrollado podria describir adecuadamente el
comportamiento del sistema en el rango seleccionado
(Bianco et al. 2011, Ghafoori et al. 2014, Ghafoori
etal. 2015).

Los valores de remocion de DQO obtenidos de
los experimentos y los predichos por el sistema se
muestran en la figura 2, donde se observa una buena
correlacion (0.943) entre los valores (Tony y Bedri
2014).

Adicionalmente, se investigd la adecuacion del
modelo por medio del analisis de los residuos. Para
comprobar que el modelo ajustado se distribuye de
manera normal, se utiliz6 la grafica de probabilidad
normal de los residuos (Fig. 3A). En la gréfica, puede
observarse que la mayor parte de los puntos se hallan
sobre la linea de normalidad, por consiguiente, puede
concluirse que los residuos se ajustan a una distribu-
cion normal. Con la figura 3B (orden de ejecucion
vs. residuos) se puede establecer que los errores
aleatorios son independientes ya que los puntos estan
distribuidos de manera aleatoria alrededor de la linea,
es decir, que no existe patron alguno, lo cual indica
que los errores experimentales no dependen del orden
en que se realizaron los experimentos. Respecto a las
figuras 3C y 3D, se muestran las graficas de niveles

CUADRO IV.ANALISIS DE VARIANZA, VARIABLES LINEALES, CUADRATICAS E INTERACCIONES PARA
LA DEGRADACION DE LOS DESECHOS POR EL DISENO CENTRAL COMPUESTO TIPO ESTRE-

LLA
Fuente Suma de Grados de Cuadrado medio Razon-F Valor-P
cuadrados libertad (gl)

Concentracion peroxido: Factor B 118.5 1 118.5 354 0.0095
Concentracion Fe: Factor A 18.9 1 18.9 5.6 0.0981
AA 2.4 1 2.4 0.7 0.4605
AB 16.9 1 16.9 5.0 0.1102
BB 19.8 1 19.8 5.9 0.0931
Error Total 10.0 3 33

Total (corr.) 175.7 8

Razon-F = Prueba F de Fisher, Valor-P = valores de probabilidad, Total (corr.) = suma total de cuadrados corregida

R2=94.29 %
R? (ajustada por gl) = 84.77 %.
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Fig. 2. Valores experimentales vs. predichos para la remocion
del porcentaje de la demanda quimica de oxigeno (R? =
0.943)

de factor vs. residuos. Se observa una amplitud
similar a la dispersion de los puntos, con lo que se
cumple el supuesto de varianza constante. A través
de los graficos de diagndstico se logro inferir que las
conclusiones establecidas a partir del analisis de los
resultados del diseflo de experimentos son correctas
(Greié et al. 2009).

En la figura 4 se representan los efectos de
cada variable independiente sobre el porcentaje de
remocion de la DQO. En general, se puede apreciar
que el efecto de la concentracion de Fe sobre el sis-
tema no es lineal. En el rango estudiado se observa
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inicialmente que un aumento en el valor de esta
variable produce una mayor remocion de materia
organica, pero llegado a cierto nivel el porcentaje
de remocion de DQO comienza a disminuir. Esto se
puede explicar debido a que el Fe (II) puede consumir
el *OH, segun la siguiente reaccion (ec. 7):

Fe (Il) + *OH — Fe (1IT) + OH~
k=33x10%M/s @)
(Magario et al. 2012)

Debido a que el Fe (II) se encuentra adicionado
completamente al medio de reaccion desde el inicio
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del experimento, si la cantidad que se adiciona es
muy alta, el exceso de Fe(Il) consumiré los radicales
oxhidrilo que se van generando segun la reaccion
representada en la ecuacion 8:

Fe (II) + H,O, — Fe (III) + "OH
+OH k=53 M/s ()
(Magario ef al. 2012)

Se observa que si existe un exceso de Fe (II), la
reaccion 7 se llevard a cabo mds rdpidamente que
la reaccion 8 (segun los valores de la constante de
reaccion), lo que genera porcentajes de degradacion
mas bajos debido al consumo del *OH por el Fe (II).
A pesar de que la concentracion de Fe (II) no fue una
variable significativa, ésta se encuentra estrechamen-
te relacionada con el volumen de lodo generado una
vez que se precipita el Fe del medio (cuadro 1IV).
Se observd que a mayor concentracion de Fe (II)
se genera mayor volumen de lodo. Este lodo debe
ser considerado como un aspecto importante ya que
representa un subproducto que debe ser almacenado
o dispuesto después del tratamiento.

La figura 5 representa las interacciones entre las
variables. No se observo interaccion significativa
entre ellas en el rango estudiado (cuadro I'V). Sin em-
bargo, en las figuras SA y 5B se observa como el efec-
to de cada variable en la remocion de DQO depende
de la concentracion de la otra. Para una concentracion
de 200 g/L de H,0O,, se observa que el efecto de la
concentracion de Fe (IT) en el rango estudiado es poco
importante en la remocion de DQO en comparacion
con la concentracion de H,O, a 100 g/L (Fig. 5A).
Es decir, en este caso la concentracion de Fe (II) si
tiene una mayor influencia sobre el porcentaje de
remocion de DQO, asimismo la concentracion de Fe

(IT) que produce la maxima remocion de DQO es ma-
yor comparada con 200 g/L de H,O, (Fig. 5B). Para
100 g/L de H,0,, el efecto de una mayor remocion
de DQO conforme incrementa la concentracion de
Fe (II), puede deberse a un aumento en la velocidad
de reaccion (Bapuponnusami y Muthukumar 2014).
Sin embargo, después de cierta concentracion de
Fe (II), este incremento en la velocidad de reaccion
puede llegar a ser imperceptible (Muruganandham et
al. 2014). En la figura 6 se muestra la superficie de
respuesta, en la que se aprecia la curvatura producto
de la interaccion explicada anteriormente, también
se puede ver la zona donde se obtiene el mayor
porcentaje de remocioén de DQO. La condicion ex-
perimental 220.7 g/ de H202 y 9 g/L de Fe (II) esta
dentro de dicha zona, por lo cual a esta condicion se
le realizaran las caracterizaciones previstas para la
condicion optima.

Caracterizacion del desecho después del trata-
miento

El cuadro V muestra la caracterizacion del dese-
cho tratado para la condicién con mayor porcentaje
de remocion de DQO, lo cual es importante ya que se
deben conocer las concentraciones de los otros com-
puestos presentes en el desecho. Se observo que la
concentracion de sulfatos y nitratos disminuy6. Para
explicar la disminucion de estos aniones se realizé un
espectro IR al lodo que se genera de la precipitacion
del Fe con NaOH (Fig. 7). En el espectro FT-IR se
observa una banda a 1386 cm! asignada al ion nitrato
(Tongamp et al. 2008), lo cual puede deberse a que
al precipitar el Fe, el nitrato puede ser atraido hacia
el precipitado por fuerzas electrostaticas, ocasio-
nando su disminucién en la solucidon (Harris 2007).
La banda entre 1200 y 1100 cm! puede asignarse a
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Fig. 5. Interaccion de las variables. A) concentracion de perdxido de hidrogeno. B) concentracion de Fe (I1). DQO = Demanda Quimica

de Oxigeno
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CUADRO V. CARACTERIZACION DEL DESECHO TRATADO PARA LA CONDICION 220.7-9 DESPUES DEL

TRATAMIENTO
Parametro Valor inicial ~ Valor después del ~ Valores permisibles ~ Remocion
foto-Fenton' segun normativa (%)
Demanda quimica de oxigeno (mg O,/L) 67000 1793 900 97.3
pH 1.7 10 6-9 -
Nitratos (expresado como nitrégeno) (mg/L) 2700 270 40 90
Sulfatos (mg/L) 140000 106000 400 243
Fenoles totales (mg/L) 2500 nd 0.5 100
Fe (mg/L) - <1 25 -
nd: no detectado por la técnica utilizada
! Concentraciones después de la eliminacion del hierro con NaOH
1.2
1 1112
11251
1,057
0.975
© ]
2 097
8 ]
2 0.825 -
< ] 622
0.75 638
0675
0.6
05251
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Fig. 7. Espectro infrarrojo con transformada de Fourier del residuo so6lido (lodo) ob-
tenido de la precipitacion del hierro del proceso foto-Fenton solar
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las frecuencias de estiramiento de los enlaces S-O y
C-0. Estas bandas se pueden encontrar en diferentes
complejos quelatos de sulfato de Fe ([Fe(L)SO4]"),
donde el ligando L puede ser oxalato o agua, justi-
ficando la disminucion del sulfato. La banda ancha
alrededor a 1652 cm™! puede ser asignada a los
enlaces C-O que se encuentran en el oxalato y el
formiato. Las bandas encontradas a 600 cm™' co-
rresponden a vibraciones del enlace O-C-O (Grc¢ié
et al. 2009). Con respecto a la DQO, se consiguid
una excelente remocion de materia organica (> 97 %
remocion DQO), sin embargo el desecho tratado atn
presenta una DQO superior al valor establecido por
la normativa ambiental venezolana, al igual que los
nitratos y los sulfatos. En vista de ello se propone un
tratamiento posterior, como el bioldgico, para que el
desecho tratado pueda descargarse.

Otro aspecto importante a considerar en los pro-
cesos Fenton y foto-Fenton es la cantidad de H,O,
requerida. La dosis de H,O, generalmente corresponde
a la cantidad estequiométrica tedrica de acuerdo con
la DQO. Sin embargo, la dosis éptima depende de la
respuesta a la oxidacion de los contaminantes especi-
ficos y del objetivo propuesto en términos de reducir
la carga de los contaminantes (Muruganandham et al.
2014). En este trabajo, la relacion HO,:DQO (ppm) en
la que se obtuvo mayor remocion de DQO (97.32 %)
fue 3.29:1. Este resultado es comparable con el ob-
tenido por Arafia et al. (2012) quienes degradaron
altas concentraciones de etilenglicol (38245 mg de
0O,/L) utilizando 120 g/L de H,0O,, con una rela-
cion H>O,:DQO de 3.12:1. Asii mismo, Senn et al.
(2014), usaron el proceso Fenton en la degradacion
de soluciones alcalinas de limpieza (tripolifosfato,
sosa, surfactantes, metasilicatos y residuos de acei-
te, DQO de 24 000 mg de O,/L), donde indican un

2.9
2.8

2 T

consumo eficiente del H,O, (63 g/L) con una relacion
H,0,:DQO (ppm) de 2.63:1. Pliego et al. (2013), de-
gradaron aguas residuales resultantes de la limpieza
de tuberias en una planta de energia con una DQO
de 40 g/L utilizando una relacion H,O,:DQO (p/p)
de 2.125:1. Con estos resultados se evidencia que
para desechos reales y en altas concentraciones, los
requerimientos de H,O, son elevados. Sin embargo,
como se indico anteriormente, el desecho tratado bajo
las condiciones 6ptimas no logré alcanzar los valores
permisibles de descarga para la DQO, NOs™ y SO47,
lo que necesariamente conlleva a la aplicacion de un
tratamiento posterior. En vista de esto, se debe conside-
rar que para la reduccion de los costos del tratamiento
se puede aplicar la condicion experimental de 100 g/L
de H,O, y 15 g/L de Fe (II), con la que se obtuvo un
porcentaje de remocion de 92.6 %, en una relacion
H;0,:DQO de 1.49:1, lo que reduciria a la mitad el
consumo de perdxido.

Variacion del pH y la temperatura durante la
degradacion

Como se indico anteriormente, tanto el pH como
la temperatura no fueron controlados durante el
proceso de degradacion. En la figura 8 se observa
como variaron el pH y la temperatura respecto al
tiempo en el experimento 220.7 g/L de H,O,y 9 g/LL
de Fe (II). La disminucién del pH fue mas drastica
en los primeros 30 min del proceso de degradacion
y los méximos de temperatura coincidieron con los
valores de pH minimos registrados. Asimismo, la
temperatura maxima registrada fue de 72 °C. En la
caracterizacion por HPLC del desecho tratado, se
obtuvieron como productos: acido formico (tiempo
de retencion (tr) patron: 6.25 min, tr del desecho tra-
tado 6.02 min) y 4cido oxalico (tr patrén: 7.51 min,
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Fig. 8. Variacion del pH y la temperatura con respecto al tiempo de de-
gradacion para el experimento 220.7 g/L de perdxido y 9 g/L de
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tr del desecho tratado 7.60 min). Se ha reportado
que probablemente los incrementos de temperatura
asociados con la disminucion del pH se deban a la
siguiente reaccion (ec. 9):

R-COO’ + H,0; — R-COOH + HOy' 9)
(Arafia et al. 2012).

Por lo explicado anteriormente, se puede inferir
que los incrementos de temperatura y la disminucion
del pH se deben a la formacion de dichos acidos.

CONCLUSIONES

Con este trabajo se evidenci6 la peligrosidad de
algunos desechos que son generados a partir de activi-
dades docentes y de investigacion, los cuales no pue-
den ser descargados de manera descontrolada por la
presencia de elementos toxicos ¢ indeseables para el
ambiente. En este estudio se utiliz6 un disefio estadis-
tico para determinar la mejor condicidon experimental
para degradar los desechos de compuestos fenélicos
con el proceso foto-Fenton solar, obteniendo hasta un
97 % de remocion de DQO. Se evidenci6 también la
importancia del uso de esta herramienta estadistica
para conocer los mejores niveles de las variables, por
ejemplo una alta cantidad de Fe disminuye la eficien-
cia de remocion. También se demostro que el proceso
foto-Fenton es capaz de destruir contaminantes y
degradarlos hasta especies menos peligrosas como el
acido férmico y el oxalico. Es importante resaltar que
se llevo a cabo un tratamiento avanzado de oxidacion
dentro de las instalaciones universitarias, sencillo y
econdmicamente viable y que ademas disminuye la
peligrosidad de los desechos. Se demostrd que existen
alternativas tecnologicas que permiten la depuracion
de dichos desechos y que al menos, a nivel de labo-
ratorio, son factibles. Con este estudio se inicia una
serie de investigaciones enmarcadas al tratamiento
de una variedad de desechos con caracteristicas
apropiadas para su tratamiento con esta tecnologia.
Sin embargo, se hace evidente que para mejorar las
caracteristicas del desecho, es importante que se le
aplique un tratamiento posterior que permita dismi-
nuir la concentracion de sulfatos, nitratos y DQO
hasta los parametros de descarga reglamentarios.
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