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Resumen

La implementacién de los Procesos de Oxidacion Avanzada (POASs) en el tratamiento de
aguas residuales se presenta como una opcion altamente competitiva para la
mineralizacion completa y segura de compuestos que, por su naturaleza persistente y
recalcitrante, no son susceptibles de degradacién por métodos convencionales. Su
metodologia de aplicaciéon no se basa en un Unico procedimiento, si no que existe una gran
diversidad de técnicas que estan disponibles para la oxidacion de los contaminantes. Al
respecto, Heidari et al. 2018 y de Ali et al. 2013 demuestran la versatilidad y la capacidad
de los POAs para trabajar con distintos efluentes y emplear residuos que, generalmente,
no son gestionados adecuadamente, pero pueden funcionar eficientemente como

catalizadores en los procesos de oxidacion.

En este trabajo se evalud a nivel de laboratorio el Proceso de Oxidacion Avanzada Fenton,
para el tratamiento de un agua coloreada con azul de metileno. En una primera etapa, se
realizaron pruebas experimentales bajo la metodologia del sistema Fenton homogéneo,
obteniendo una relacién 6ptima de Fe(ll):H.O, de 1:10 para la degradacion de 99,9% del

colorante.

En segunda instancia, mediante la aplicacion del proceso Fenton heterogéneo con el uso
de calamina como catalizador, se reporté un porcentaje de degradacion de 99,8% de azul
de metileno, con una concentracion 6ptima de 15 g/L de calamina, 2,94 milimolar de
peréxido de hidrégeno, en condiciones de pH 3 y con 6 horas de reaccién. De igual forma,
se obtuvieron remociones de 86,3% para la Demanda Quimica de Oxigeno y de 54,8% para

Carbono Organico Total.
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Introduccién

La eliminacién de colorantes sintéticos del medio acuoso se considera uno de los mayores
desafios ambientales debido a su compleja estructura quimica y baja biodegradabilidad,
convirtiéndose en compuestos estables dificiles de remover por métodos convencionales.
Si bien, son una materia prima de gran aplicabilidad en el campo industrial, su introduccion
en el medio receptor conlleva serios problemas para el ecosistema, el recurso hidrico y la
salud humana. Por lo anterior, es pertinente encontrar métodos eficientes de que permitan
la degradacion y eliminacibn segura de estos compuestos. A través de la presente
investigacion, se pretende evaluar el Proceso de Oxidacion Avanzada Fenton para la
remocion del colorante azul de metileno de una solucién sintética, empleando calamina, un

subproducto de la industria del acero.

En el primer capitulo se plantean el objetivo general y los objetivos especificos para este
estudio. En la segunda seccién, se expone la probleméatica causada por la presencia de
colorantes en el agua residual. En el tercer apartado, se presenta una definicion de los
colorantes sintéticos y se realiza una descripcion de los métodos mas utilizados para la
remocién de estos compuestos. De igual forma, se conceptualizan los Procesos de
Oxidacion Avanzada (POAS) y se realiza una revision de algunos casos de aplicacion de
estas tecnologias para la degradacion del colorante azul de metileno. Posteriormente en el
siguiente capitulo, se realiza una descripcién de los procesos de generacién de la cascarilla
de laminacién obtenida de una empresa que procesa el acero para la produccion de

alambre y alambron.

En el sexto apartado, se encuentra el desarrollo metodoldgico para esta investigacion, el
cual esta estructurado por fases, desde la revision bibliogréafica hasta el planteamiento de
los diseflos experimentales. Posteriormente, en el séptimo capitulo se muestran los
resultados y el analisis de los experimentos. Finalmente, las conclusiones vy

recomendaciones se presentan en el capitulo final.
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1. Objetivos

Objetivo general:

Evaluar la aplicacion del proceso Fenton para el tratamiento de un agua sintética coloreada

empleando calamina proveniente de procesos de transformacién de acero.

Objetivos especificos:

e Realizar una revision bibliografica sobre el método Fenton y la aplicabilidad de la
calamina para la degradacién de constituyentes organicos en aguas residuales.

o Describir los procesos de generacién de la calamina obtenida de una empresa
que procesa el acero para la produccién de alambre y alambron.

e Determinar el porcentaje de remocion de la concentracion del colorante azul de
metileno para la muestra de agua tratada mediante los procesos Fenton
homogéneo y Fenton heterogéneo utilizando calamina.

e Seleccionar la mejor alternativa para el tratamiento de un agua sintética coloreada

mediante el proceso Fenton a través de pruebas experimentales.

13



2. Marco Tebrico

2.1 Colorantes sintéticos

La Asociacion Ecoldgica y Toxicologica de Tintes y Pigmentos Organicos (ETAD, por sus
siglas en inglés) define a los colorantes como:

Sustancias orgéanicas de color intenso o Unicamente fluorescentes, que imparten color a un
sustrato por absorcién selectiva de luz. Pasan por un proceso de aplicacién que, al menos
temporalmente, destruye cualquier estructura cristalina por absorcion, solucién y retencién
mecanica, o por enlaces quimicos idnicos o covalentes. Los colorantes sintéticos se derivan
de compuestos organicos o0 inorganicos. Su asignacion sintética se debe a la estructura
quimica del grupo croméforo particular. Estan hechos principalmente de anilina o cromo
(Vasudeban et al., 2019). De acuerdo con Rai et al. (2005), estas sustancias presentan
propiedades Unicas como su alta solidez en medio himedo, generacién de tonos brillantes
en las superficies, relativo bajo costo de produccién y buena solubilidad; al adherirse a las
fibras, presentan resistencia a la luz solar, al contacto con el agua y al ataque de una

variedad de compuestos quimicos.

2.1.1 Clasificacion de los colorantes sintéticos.

Los colorantes sintéticos se pueden clasificar en funciébn de su estructura quimica, su

aplicacion y su carga eléctrica.

e Segln su estructura quimica

De acuerdo con Benkhaya et al. 2020, los colorantes pueden clasificarse seglin su
estructura quimica, la cual representa uno o varios grupos de atomos denominados
cromoforos. portadores del color. Dentro de las estructuras quimicas mas comunes se
pueden mencionar los grupos: nitro, azo, nitroso, sulfuroso, antraquinona y ftalocianina
(Ahmed et al. 2012).

En la base de datos Colour Index International se encuentran enumerados alrededor de
8000 tintes sintéticos, los cuales estan clasificados segun su estructura quimica, aplicacion
14



y color (Benkhaya et al. 2020). Mediante la asignacién de un nombre genérico y nimero de
constitucion de color, permite que el colorante o pigmento pueda ser identificado de manera

exclusiva, evitando duplicidades.
e Segln su carga

De acuerdo con Alamo et al.,, (2018) los colorantes o tintes se pueden clasificar en
anionicos, cationicos y no ionicos. Los colorantes catidnicos son una categoria de tintes
bésicos, mientras que los anidnicos se conocen como tintes dispersos y se componen de

tintes acidos, asi como tintes directos y reactivos.

Los colorantes catiénicos son solubles en agua, con carga positiva y alta visibilidad del
color. Por su parte, los colorantes anidnicos tienen una carga negativa y se diferencian de
los colorantes catiénicos en cuanto a la solubilidad en agua, pues requieren un medio acido
o0 basico para que los grupos carboxilo y sulfonato puedan solubilizarse en medio acuoso y
realizar el tefiido. De igual forma, presentan alta afinidad por la fibra celul6sica y se adhieren
facilmente a la lana, seda y determinadas fibras de poliamida con las cuales forma enlaces
ibnicos (Bayode, 2016).

e Segln su aplicacion

Los colorantes sintéticos se pueden clasificar de acuerdo con su forma de aplicacion. De
los distintos tipos que se presentan en la Tabla 1, varios presentan la estructura quimica
azoica, cuyo enlace (N=N) es el responsable del color. No obstante, para Popli et al. (2013),
la ruptura de este enlace da lugar a la generacion de aminas aromaticas con potencial
mutagénico y carcinogénico. Por otra parte, los tintes a base de antraquinona como los
reactivos y dispersos son mas resistentes a la degradacion y conservan el color durante
mucho tiempo en los efluentes (Singh y Kamaljit, 2011). Es por esto, que presenten mayor

dificultad para eliminarlos mediante procesos de separacion convencionales.

La inclusiobn de iones metalicos en una molécula de tinte proporciona mejores
caracteristicas para la coloracion. Sin embargo, como se evidencia en la Tabla 1, muchos
son iones de metales pesados altamente solubles en el agua que provocan graves

implicaciones toxicoldgicas para el medio ambiente.
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Tabla 1. Caracteristicas de algunos tipos de colorantes sintéticos

Clase de colorante Naturaleza Metales tipicos Tipos de
segun su aplicacion encontrados estructura quimica
Directo Anioénico Cobre Azo y estilbeno
Reactivo Anioénico Cobre, niquel y Antraquinona,
arsénico formazén
Acido Anion Cobre, cromo y Antragquinona,
cobalto xanteno, azo
Premetalizados - Cobre, cromo y
cobalto
Mordante - Cromo azo
Disperso Cation Benzodifuranona,
azo,
antraquinona,
nitro
Sulfuroso Alcalino

Fuente: Elaboracién propia con datos de Bae et al. (2006)

2.1.2 Azul de metileno.

El azul de metileno (AM) es un colorante catidnico de gran aplicabilidad en la industria textil
dada su estabilidad en distintos sustratos, su bajo costo y facil obtencién. Generalmente se
utiliza para tefiir lana, algodén y seda. No obstante, también es ampliamente usado en el
campo de la medicina, como antiséptico tdépico y en el area de la investigacion para la tincién
en microscopia. Fue sintetizado originalmente en el afio 1876 como un tinte a base de
anilina para la industria textil (Berneth, 2008). En la Tabla 2 se muestran algunas

caracteristicas fisicas y quimicas del colorante azul de metileno.

Tabla 2. Caracteristicas del azul de metileno.

Caracteristica Descripcion

3,7-bis (dimetilamino)-; Cloruro de

Nombre guimico fenazationio; Cloruro de tetrametiltionina

Formula quimica Cis His CINs S
319,85 g/mol

Peso molecular
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Caracteristica Descripcion
Valor de pH 3-4,5 (solucion acuosa al 1% a 25°C)
Color Azul verdoso oscuro con brillo
Clase Tiazina
Punto de fusion 100°C

Fuente: Elaboracién propia con datos de Zambrano y Navarro (2019).

El caracter catidnico de su molécula corresponde a las cargas positivas del nitrgeno como
se observa en la Figura 1. El azul de metileno pertenece a un grupo de colorantes conocido
como fotosensibilizador, ya que a la luz visible (en el rango de 585-670nm) excita la
estructura de fenotiazina a un estado de radical libre o triplete (Graham, 1972))
Adicionalmente, este colorante en solucién en estado triplete pasa a electrones oxigeno
diatomico permitiendo la formacién de radicales superoxidos, una molécula biol6égicamente
dafiina capaz de oxidar ADN, polisacaridos y lipidos directamente o por generacion

secundaria de otros radicales (Zambrano y Navarro, 2019).

21
H3C\N S ﬁ,CH3

I
CH3 Cl- CHs

Figura 1. Estructura quimica del azul de metileno. (Elmorsi, 2011).

De acuerdo con Cohen y Smetzer (2016), el azul de metileno es poco biodegradable y muy
téxico con caracteristicas cancerigenas y mutagénicas. En caso de ingestién, puede causar
irritacion en el tracto gastrointestinal con sintomas de nauseas, vomitos y diarrea. Mientras
gue por inhalacion puede generar metahemoglobinemia, cianosis, convulsiones,

taquicardia y disnea (Clifton y Leikin, 2003).

Para Huang et al. (2018), la presencia del azul de metileno en el agua natural puede cambiar
la transmision de la luz y afectar la calidad del agua. Adicionalmente, es particularmente

resistente a los tratamientos convencionales. En consecuencia, es pertinente eliminar de
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forma segura este colorante del medio acuoso, puesto que ademas de deteriorar la calidad
del agua, puede afectar significativamente el ecosistema y la salud humana. Hasta ahora,
técnicas como fotoelectrocatélisis (Li et al., 2011), la biodegradacion (Ma et al., 2011) y la
adsorcion fisica (Fu et al., 2015) han sido las mas empleadas para la eliminacion de este

colorante.

2.2 Problemética de las aguas coloreadas

Las aguas residuales coloreadas son un remanente de gran magnitud en el ambito
industrial. Aungque varia su procedencia, en su mayoria, este tipo de efluentes proviene de
la industria textil, a la cual se le atribuye un 20% de la contaminacién industrial de acuerdo
con un informe presentado por el Banco Mundial en el afio 2014. Lo anterior, debido a los
altos volumenes de agua utilizados en su ciclo de produccion, asi como la inclusién de
compuestos de baja biodegradabilidad y alta solubilidad, como los colorantes sintéticos, de
los cuales se estima que entre un 10 a un 15% son liberados al medio ambiente, durante el
proceso de tefiido (Shaikh et al., 2016).

Independientemente de su procedencia, las aguas residuales coloreadas se caracterizan
por presentar una alta concentracion de DQO y DBO; en algunos casos también se pueden
encontrar metales téxicos como cadmio, plomo y cobre (Velusamy et al., 2021). De este
modo, el problema relacionado con la descarga de aguas residuales coloreadas radica en
dos aspectos. El primero tiene que ver con una propiedad organoléptica del agua, dado el
cambio en la coloracién del medio acuoso receptor, lo cual afecta el ambito estético. Al
respecto, Robinson et al. (2001) indica que la fuerte coloracién que imparten a los medios
de descarga pueden llegar a suprimir los procesos fotosintéticos sobre los cuerpos de agua,
alterando asi la actividad biolégica y la capacidad de oxigenacién, incluso en

concentraciones tan bajas como de 1 ppm de colorante.

El segundo aspecto hace referencia a la naturaleza recalcitrante y a la alta persistencia de
los colorantes inmersos en estos efluentes. Por su compleja estructura quimica, un gran
namero de colorantes resisten a los tratamientos bioldgicos (Dias et al., 2007). De acuerdo
con Ishak (2020) un punto importante relacionado con los colorantes, es que durante su
aplicacion son sometidos a procesos fisicos y quimicos, los cuales derivan en la produccion

de sustratos quimicos secundarios desconocidos en las aguas residuales. Este punto atrae
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la atencion de la comunidad cientifica, ademas, porque durante el tratamiento convencional
de estos residuos liquidos se desconoce la ruta de degradacion de los colorantes y, por
tanto, se pueden obviar muchos subproductos toxicos liberados al medio ambiente. En
efecto, la introduccion de estos efluentes a las fuentes hidricas implica un riesgo inminente

para el ecosistema.

Los efectos contaminantes de estos compuestos se reflejan en la acumulacion en
sedimentos, en peces y en otras formas de vida acuatica. Se ha evidenciado, por ejemplo,
que la biotransformacién de los colorantes azoicos causada por bacterias a través de la
enzima azoreductasa, resulta en la liberacion al ambiente de aminas aromaticas (AA)
altamente dafiinas, las cuales son absorbidas por los organismos biolégicos a través de la
piel (Stolz, 2001). De igual forma, el estudio de Bafana et al. (2011) indica que los seres
humanos también estadn expuestos a los efectos de las AA debido a que los colorantes
azoicos presentes en productos alimenticios se metabolizan por la microbiota intestinal.
Para Platzek (2010), estos efectos estan asociados principalmente con las propiedades

carcindgenas y mutagénicas de estos productos de degradacion.

A pesar del riesgo biol6gico que suponen las aminas aromaticas, no existen métodos
fiables, rapidos y reproducibles para la determinacion de estos compuestos (Garrigds,
2003).

2.3 Métodos de eliminacion de colorantes en aguas residuales

Hasta finales del siglo XX, el tratamiento para eliminacion de color se limitaba a la aplicaciéon
del proceso preliminar de purificacién del agua, a través de ecualizacién y sedimentaciéon
(Robinson et al., 2001). A medida que se establecieron los estandares permisibles para
vertimientos, nuevas investigaciones emergieron y se consolidaron en alternativas con el
fin de dar cumplimiento a la normatividad. Aun asi, en la actualidad, solamente algunos
métodos se estan aplicando por las industrias debido a los altos costos de los reactivos, el
tiempo requerido, el reciclaje, etc.

Segun Kansedo et al. (2018), la coagulacion, la adsorcion, la filtracién por membranas, los
procesos bioldgicos, la microextraccion y los métodos electroquimicos son algunas de las

técnicas utilizadas para la eliminacién de colorantes en el agua residual. De igual forma, la
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aplicacion de cada una de estas alternativas depende del tipo de colorante y la
disponibilidad de recursos econémicos.

2.3.1 Procesos fisicos.

Se considera que son métodos sencillos que emplean el mecanismo de transferencia de
masa para efectuar la eliminacion de contaminantes. Pueden destacarse dentro de este
grupo: la adsorcion, la filtracion, intercambio iénico, nanofiltracion o ultrafiltracién y 6smosis
inversa. Por su simplicidad y poco consumo de quimicos, estos métodos son cominmente

empleados (Kansedo et al., 2018).

Adsorcidn: este proceso implica la transferencia de colorantes organicos solubles de las
aguas residuales a la superficie del adsorbente, que es un material sélido y altamente
poroso. Los principales factores que influyen en la adsorcidn de color son: interaccion entre
tinte y adsorbente, area de superficie y tamafio de particula del adsorbente, pH, temperatura
y tiempo de duracion del contacto (Xing et al., 2021). Segun Rita (2012) es uno de los
tratamientos mas utilizados en la industria textil debido al bajo costo que representa para la

decoloracion de este tipo de efluentes.

Dada su area superficial, el carbon activado es el material més utilizado como adsorbente;
tiene una alta capacidad de eliminacion de color, ya que puede retener moléculas grandes,
polares y cargadas negativamente (Puzyn y Mostrag 2012, p 73). Sin embargo, presenta
algunas desventajas como su alto costo, la imposibilidad de regenerarse y la ineficiencia

contra los colorantes dispersos (Babel y Kurniawan 2003).

Otros materiales estudiados como adsorbentes provenientes de la agricultura como cascara
de arroz, cafia de azucar, bagazo y residuos industriales como cenizas de carbén, turba,
arcilla, aserrin de madera y desechos lignocelulésicos han mostrado una capacidad de
eliminacion del 40-90% de tintes basicos y del 40% para colorantes directos (Kumar et al.,
2020).

Filtracion por membrana: esta tecnologia de tratamiento permite la eliminacion de color y
de la DQO de las aguas residuales (Zheng et al., 2013). Para efectuar el tratamiento, el
efluente debe pasar a través de una membrana semipermeable que retiene los

contaminantes més grandes que el didmetro de los poros y genera un efluente purificado y

20



un concentrado con las impurezas organicas (Robinson et al., 2001). Segun Mosbah et al.
(2019) los sistemas de filtracion pueden clasificarse de acuerdo con el tamafio de los poros
de las membranas en: microfiltracién, ultrafiltracién, nanofiltracién u 6smosis inversa. Estos
dos ultimos sistemas mencionados, resultan ser los mas adecuados para la retencion
parcial de color y de pequefias moléculas organicas. No obstante, se requieren grandes
inversiones (Van der Bruggen et al., 2003).

2.3.2 Procesos quimicos

Coagulacion: la coagulacion es un procedimiento comun utilizado para el tratamiento de
efluente de tefiido, dada su facilidad de operacion y capacidad de manejar grandes
concentraciones. A pesar de ello, el alto consumo de coagulantes (sales de hierro y

aluminio) y la generacion de lodos, minimizan la inversion en esta técnica (Vera et al., 2004).

Una tecnologia alterna utilizada en el tratamiento de aguas coloreadas consiste en la
electrocoagulacion, un tratamiento electroquimico que involucra reacciones electroliticas,
coagulacién y adsorcion de contaminantes sobre los coagulantes para, finalmente,
removerlos por sedimentacién (Cafizares et al., 2005). Pardmetros como el pH, la
concentracion de colorante, la intensidad de corriente y también el disefio del reactor

influyen en la eficiencia de este método (Hernandez et al., 2011).

2.3.3 Procesos de degradacion biolégica.

La aplicacién de métodos biolégicos busca la conversion de los contaminantes en especies
mas simples e inofensivas por parte de distintos microorganismos. De acuerdo con Banat
et al. (1997), estos procesos se clasifican en tres categorias: aérobicos, anaerdbicos y
mixtos (anaerdbicos/ aerdbicos). A pesar de que el rendimiento de eliminacion de color de
las aguas residuales puede variar con respecto al sistema de tratamiento y al tipo de
colorante, se ha comprobado que la combinacién de procesos anaerdbicos y procesos
aerdbicos resultan satisfactorios, alcanzando una decoloracion hasta de un 70% en la etapa
anaerobica; aun asi, son requeridos largos periodos de retencién hidraulica (Antoni et al.,
2017).
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Aunque Arulazhagan (2016), Levin et al. (2010) y Saratale et al. (2009) afirman que los
métodos bioldgicos tienen un enfoque oportuno para el tratamiento de aguas coloreadas,
dada su facilidad de aplicacion, compatibilidad con el medio ambiente, bajo costo y
mineralizacion completa sin generacion de lodo toxico; Sheng y Chi (1993) han demostrado
la ineficiencia de los métodos bioldgicos para la degradacién de colorantes sintéticos debido
a la estabilidad y alta resistencia que les confieren los anillos aromaticos de las moléculas
del colorante. Ademas, indican que la toxicidad de los colorantes inhibe el crecimiento de
bacterias, lo que imposibilita la remocién en las unidades de tratamiento. Otra limitacion que
podria desestimar la aplicacion de los métodos biolégicos para la degradacién de colorantes
es la generacion de productos mutagénicos como las aminas aromaticas (Pinheiro et al.,
2004).

2.3.4 Procesos de oxidacion

La conversién de contaminantes por agentes oxidantes incluye la aplicacion de cloro,

ozono, reactivos de Fenton, UV / perdxido, UV / ozono, etc.

Los procesos de oxidacién que se basan en la produccion de radicales hidroxilos, son
alternativas de gran interés debido a la alta capacidad de oxidacion de las sustancias
recalcitrantes que contienen los efluentes coloreados, reduciendo la toxicidad, el color, la
Demanda Quimica de Oxigeno y, por tanto, mejorando su biodegradabilidad. Pueden
emplearse tanto para compuestos solubles como insolubles, e incluso, utilizarse en

conjunto con métodos de oxidacion biolégicos.

Con respecto a la ozonizacion para el tratamiento de efluentes coloreados, Ahmad et al.
(2015) indican que, a pesar de su alta eficacia en la decoloracion, esta tecnologia puede
producir subproductos mas toxicos que las moléculas de los colorantes. Sin embargo, este
problema podria eliminarse con la adicibn de catalizadores, consiguiendo que la

mineralizacion genere compuestos mas seguros (Mahmoodi, 2011).

2.4 Procesos de Oxidacion Avanzada

Se trata de una familia de métodos en los que se incluyen todos los procesos cataliticos y

no cataliticos que utilizan la elevada capacidad oxidante del radical hidroxilo y que se
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diferencian entre si, por la forma en la que generan dicho radical. Glaze et al. (1987)
establecieron el concepto por primera vez, definiendo los Procesos de Oxidacién Avanzada
(POAs) como procesos que involucran la generacion y uso del radical hidroxilo, una
poderosa especie transitoria, para producir cambios profundos en la estructura quimica de
los contaminantes (De la Cruz, 2013). Este radical hidroxilo (*OH), puede ser generado por
medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o por otras formas de energia, y posee alta
efectividad para la oxidacién de materia organica (Doménech et al., 2003).

Después del Fluor, el radical (*OH), es el segundo agente oxidante con una energia de
activacion de 2.80 V (Tabla 3). Esta caracteristica le confiere gran reactividad y baja
selectividad, permitiendo su atagque a una amplia gama de compuestos organicos v,
finalmente, conduciendo a la mineralizacidon del contaminante, es decir, a su transformacion

en diéxido de carbono, agua, asi como iones organicos (Nichela, 2012).

Tabla 3. Potencial redox de algunas especies oxidantes

Especie Energia de activacion (V) a 25°C
Flaor 3.03
Radical hidroxilo *OH 2.80
Ozono 2.07
Perdxido de hidrégeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Permanganato 1.68
Cloro 1.36

Fuente: Beltran et al., (1999).

Los POAs usualmente operan a presion y temperatura ambiente. De acuerdo con Castellar
y Osorio (2012) estos procesos pueden ser clasificados de acuerdo con la fase de la
reaccion homogénea o heterogénea, o dependiendo del método usado para generar el
radical hidroxilo (quimico, electroquimico, fotoquimico, sonogquimico o técnicas radioliticas).
La
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PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

| PROCESOS HOMOGENEOS | PROCESOS HETEROGENEOS
|
| | | | |
- - FOTO-QUIMICO QuimMICO
FOTO-QUIMICO QuIMICO
1l ——— [—|
! |
Foto-Fenton I © I ok H,0O,/Catalizador Foto-' »
I Fenton g’ Ultrasonido/H,0, Electrocatalisis
[ = . P
] Ozonizacion
UV/0, é er— UVIH,0,TiO, catalitica
T Oy/H,0, electroguimica
UV/H,0, UV!H202
0,(medioalcalino) Electro-Fenton /Catalizador
UV/Ultrasonido

Persulfato/catalisis Ultrasonido/O;

Ultrasonido

Figura 2 muestra los diferentes procesos que se derivan de las técnicas de oxidacion
avanzada, siendo evidente su versatilidad. Cada uno de estos procesos ofrece diferentes

formas para la generacion de los radicales hidroxilo.

Para Bauer y Fallman (1997), las principales desventajas de los POAs son los costos
operativos por su alto aporte de energia (particularmente para radiacion UV) y los altos
precios de los reactivos (H202, Os). En efecto, solamente las aguas residuales con
concentraciones relativamente bajas de DQO (<5000 mg/L) pueden ser econémicamente
tratadas con estas tecnologias (Andreozzi et al., 1999). En la literatura, se registra gran
cantidad de publicaciones relacionadas con el uso de los POAs para el tratamiento de las
aguas residuales. En este sentido, las investigaciones se orientan al tratamiento de
compuestos organicos recalcitrantes en aguas de origen textil, farmacéutico, papelero, etc.
Al respecto, un estudio de Chau et al. (2020) encontré que los procesos electroquimicos
resultan satisfactorios para el tratamiento de contaminantes emergentes como los
productos de cuidado personal (PPCs, por sus siglas en inglés); por su parte, los POAs
basados en ozonizacion destruyen sustancias como las aminas (Shah et al., 2013). De
acuerdo con Pliego (2012), los POAs que se basan en la utilizacion de energia solar, o
radiacion ultravioleta demuestran eficiencia para la inactivacion de patégenos resistentes a

los antibidticos, gracias a la alta reactividad del radical hidroxilo para su degradacion.
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PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA
(POAs)

| PROCESOS HOMOGENEOS | PROCESOS HETEROGENEOS

) - FOTO-QUIMICO QUIMICO
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1 OafHz0, electroquimica
UV/H,0, UVIH,0,
0s(medio alcalino) Electro-Fenton /Catalizador
UV/Ultrasonido
Persulfato/catalisis Ultrasonido/O;
Ultrasonido

Figura 2. Representacion esquematica y clasificacion de los Procesos de Oxidacion
Avanzada. (Adaptada de Amor et al., 2019).

2.4.1 Proceso Fenton

La reaccion de Fenton fue propuesta en 1894 por H.J.H Fenton, quien descubrié que el
peréxido de hidrégeno podia ser activado por sales ferrosas (Fe*?) para oxidar el acido
tartarico (Babuponnusami & Muthukumar, 2013). Para el afio 1932, el mecanismo del
radical hidroxilo emergi6 por primera vez gracias a Haber y Willstatter, quienes revelaron el
papel de los radicales libres en el sistema de reaccién, cuya esencia se basa en la
generacién de iones hidroxilo mediante la reaccién en cadena entre el hierro y el peréxido
de hidrégeno (Liu et al, 2018).

Posteriormente, en la década de 1960 este método logr6 su aplicaciébn como proceso
oxidante para destruir compuestos organicos téxicos in situ. Actualmente, se reconoce la
combinacién de peroxido de hidrogeno y Fe(ll) como la reaccion de Fenton y de manera
alternativa como reaccion tipo-Fenton o Fenton-like cuando el hierro en forma férrica Fe(lll)
cataliza la reaccion (Solis et al, 2014). Para el tratamiento de las aguas residuales, el
proceso Fenton ha sido ampliamente utilizado mediante oxidaciéon radical debido al alto

poder oxidante del ion hidroxilo *OH, permitiendo la remocion de compuestos quimicos
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recalcitrantes y microcontaminantes, asi como la reduccion de la toxicidad y el aumento de
la biodegradabilidad del agua tratada (Pérez, 2020; Chamarro, 2001).

De acuerdo con Imlay (2008), el proceso Fenton tiene importancia biolégica porque la
alteracion de la concentracion intracelular causada por el hierro y peréxido de hidrégeno
puede aumentar la formacién intracelular de radicales hidroxilo *OH, que provocan dafos
en las células y el ADN de muchos organismos vivos. En los dltimos afios, estudios han
confirmado la inactivacion de varias bacterias como Escherichia coli, Salmonella sp. y

Enterococcus sp., con excelentes resultados (Spuhler et al., 2010).

Una de las principales ventajas del tratamiento Fenton es que no requiere aporte de
energia, debido a que el peréxido de hidrogeno es reactivo en condiciones ambientales de
presion y temperatura. Ademas, requiere periodos cortos de reaccién y usa reactivos faciles
de manejar (Levchuk et al., 2014). No obstante, segun Hussain et al., (2021) dentro de las
limitaciones que aminoran la aplicacién de estas técnicas se encuentran el rango limitado
de pH (2,5-3,5), la pérdida de hierro (catalizador), la dificultad para recuperar este

catalizador y la formacion de lodo que se genera en el postratamiento.

En el proceso Fenton, la oxidacion de los compuestos puede conseguirse tanto en fase
homogénea, como en catalisis heterogénea. A diferencia del proceso homogéneo, el
tratamiento en fase heterogénea utiliza catalizadores sélidos, los cuales contienen el metal
anclado a su superficie para la descomposicion del peréxido de hidrégeno, en lugar de las

sales metalicas utilizadas cominmente en el proceso homogéneo.

2.4.1.1 Mecanismo de reaccioén

La formacion del radical hidroxilo en el proceso Fenton se concibe mediante la reaccion
entre el ion ferroso (catalizador) y el peréxido de hidrogeno (oxidante) en medio &cido
(Ecuacion (1) (Clemente et al., 2014). Esta reaccion tiene lugar de forma espontanea y en
ausencia de luz. El mecanismo que describe la reaccion de Fenton incluye principalmente

las reacciones (1-(7) (Fentona et al., 2009).

Fe*? + H,0, —» Fe*3+ OH™ + OH (1)
Fe*3 + H,0, —» Fe™? +H' + HO, (2
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Fe*3 + HOO » Fe™ + H* + HO;, 3

HO° + H,0, » HOO° + H,0 (4)
HO° + Fe*? » Fe*3 + HO™ (5)

HO° + HO° - H,0, (6)
HO° + HOO®° — 0, + H,0 (7)

De acuerdo con la primera ecuacion, el hierro se oxida a su forma férrica. Estos iones
férricos resultantes pueden asi mismo reaccionar con peroxido de hidrégeno y formar de
nuevo ion Fe*? (Ecuacion (2). Este segundo proceso se denomina Fenton-like (Gamarra 'y
Toro, 2014). Ademas de la regeneracion de iones ferrosos, son producidos los radicales
perhidroxilo HO; ,que atacan los compuestos oxidables, pero con menor poder de oxidacion

en comparacion con los radicales hidroxilo (Domenech et al., 2004).

Los principales mecanismos de reaccion del ion hidroxilo que se llevan a cabo son:
abstraccion de hidrogeno (Ecuacién (8), adicidn a la estructura del contaminante (Ecuacién
(9) o transferencia de carga (Ecuacién (10) (Clemente et al., 2014). El tipo de ruta depende
de los grupos funcionales de las moléculas presentes en el agua. De acuerdo con Sievers
(2011), el caso de la transferencia de electrones es favorable cuando los potenciales sitios
para la adicién del radical hidroxilo *OH estan ocupados por hal6genos. La abstraccion de
hidrégeno es el mecanismo de degradacién que mas a menudo se observa, demostrando
la generacion de radicales organicos (*R), los cuales pueden seguir oxidandose en
presencia de peréxido de hidrogeno u oxigeno molecular. Como resultado se generan
radicales hidroxilo o radicales perhidroxilo respectivamente. Esta serie de reacciones

conducen a la mineralizacion de los compuestos organicos RH (Tobén y Pefialoza, 2014).

RH + OH' - R* + H,0 (8)
RH + OH' > RHOH" (9)
RH + OH' - R** + OH™ (10)
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El mecanismo global resulta de caracter catalitico. En este sentido, es importante la
regeneracion de la especie ferrosa en el ciclo de reaccién debido a que la eficiencia y la
velocidad inicial de mineralizacién aumentan cuando se parte de (Fe*?). No obstante, la
obtencion del ion ferroso a partir del ion férrico ocurre lentamente y, es por esto, que se
considera la etapa limitante del proceso Fenton (Garcia, 2016). De igual forma, el grado de
mineralizacion del proceso Fenton depende también del pH, de la temperatura y de las

concentraciones del catalizador y del peréxido de hidrégeno (Pontes et al., 2010).

En el proceso Fenton es necesario que el peréxido se encuentre en exceso respecto a la
cantidad de hierro afiadida. Sin embargo, un exceso de H,O; puede consumir los radicales

hidroxilo *OH como se indica en la Ecuacion (11.

H,0, + OH* - H,0 + OH; (11)

Asi mismo, mientras mas alta es la cantidad de Fe*? se favorece la formacion de radicales.
Sin embargo, un exceso de hierro puede consumir los radicales hidroxilo *OH como se

muestra en la Ecuacién (12 (Pignatello, et al., 2006).

OH* + Fe(*?) - Fe(+3) 4 OH™ (12)

2.4.1.2 Parametros que influyen en el proceso Fenton

La reaccién de Fenton esta determinada entre otros factores, por la concentracion del
agente oxidante y del catalizador, la temperatura, el pH y tiempo de reaccién. De igual
forma, la eficiencia del proceso depende de la naturaleza del contaminante a degradar y de

la presencia de otros compuestos organicos e inorganicos en el agua.

pH

El proceso Fenton depende en gran medida de la concentracion de iones hidrégeno
presentes en la disolucién. Es por esto que, el pH se convierte en una de las principales
limitantes en este método. Su efecto esta relacionado con el estado de oxidacién en el que
se puedan encontrar el catalizador y el agente oxidante; lo que, a su vez, influye en la
generacion de radicales hidroxilos. Estudios como el de Barbusinski y Majewskis, (2003)

han demostrado que el empleo de un pH cercano a 3 favorece la reaccion de oxidacion,
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puesto que aumenta la estabilidad de los iones de hierro y de peroxido de hidrégeno. Sin
embargo, cuando se emplean soluciones con pH demasiado bajos, el perdxido de
hidrégeno se disuelve en presencia de altas concentraciones de iones H+ para formar ion
de oxonio (H30.). Estos iones hacen que el perdxido de hidrogeno sea mas estable y

reducen su reactividad con los iones ferrosos (Kavitha y Palanivelu, 2005).

De manera similar, Parsons (2004) indica que la actividad del reactivo Fenton se atenla a
pH alto debido a la presencia de oxohidroxidos de hierro relativamente inactivos y a la
formacion de precipitado de hidroxido férrico, los cual genera menos radicales hidroxilo por

la disminucion de iones de hierro en forma libre.

Tiempo de reaccién

Es un factor de gran importancia para efectuar una completa mineralizacién y oxidacion de
los contaminantes. En general, para el sistema Fenton se han reportado periodos de

reaccién en un rango entre 30 y 180 minutos (Khodadadi et al., 2020).

De acuerdo con Sanchez (2015), el tiempo de reaccién esta condicionado por el objetivo
de oxidacion que se pretenda alcanzar en el esquema general del tratamiento del agua
residual. En este sentido, los tiempos adecuados pueden establecerse a partir de la etapa
en la cual sera aplicado el proceso de oxidacion; es decir, si el proceso de oxidacién tiene
lugar antes o después de tratamiento bioldgico, o como etapa final que exige unos limites

de vertido muy restrictivos.

Por otra parte, las condiciones de operacién y la metodologia de aplicacion de los reactivos
del proceso Fenton también determinan el tiempo requerido para la oxidacion. En el caso
de aplicarse una dosificacion intermitente, se prolongaria el periodo de reaccién (Sanchez
2015).

Temperatura

La temperatura afecta la cinética de las reacciones y, por tanto, juega un papel importante
en la velocidad de degradacién de los contaminantes en el sistema Fenton. Se ha reportado

que altas temperaturas (30-45°C) inciden de manera apropiada en la oxidacion de algunos
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compuestos organicos. Al respecto, el estudio de degradacion realizado por (Wang., et al
2013) asegura que existen dos razones que dan respuesta a este fendmeno; la primera
indica que el peréxido de hidrégeno se descompone mas rapidamente generando mas
cantidad de iones hidroxilo y, por otra parte, se concluye que una alta temperatura
proporciona mayor energia para que las moléculas del reactivo superen la energia de

activacion por reaccion.

Tipo de contaminante

La naturaleza del contaminante es de especial interés en el rendimiento del proceso, pues
el caracter recalcitrante de una sustancia puede ser indicativo de la necesidad de una mayor
cantidad de oxidante, la cual debe incrementarse si dicho contaminante esta presente en
altos niveles. Frente a esto, el estudio realizado por Hong et al., (2007) indica que cuanto
mayor es la cantidad inicial de contaminantes, se generara una mayor cantidad de
intermediarios, los cuales reaccionarian con radicales hidroxilo *OH, oxidandose y dejando

un menor numero de *OH disponibles para interactuar con las sustancias de origen.

No todos los compuestos organicos reaccionan a la misma velocidad con el radical *OH,
pues la reactividad del sistema es funcion de la naturaleza de los compuestos organicos
presentes. Valores tipicos de la velocidad de reaccién de los radicales *OH con la materia

organica se sitGan entre 107-1010 M-s* (Benitez et al., 2000).

Cabe destacar que, a pesar de que el reactivo Fenton suele ser considerado como un
potente agente oxidante, éste no es completamente efectivo para algunas especies
quimicas como acidos carboxilicos de cadena corta (acido malico, acético, etc.) (Bianco et
al., 2011). Este aspecto resulta de especial interés, particularmente porque dichas especies,
con frecuencia, son subproductos finales de la oxidacién de Fenton y disminuyen la

eficiencia de la degradacion de compuestos como el benceno.

Relacién H.0; y Fe

Las concentraciones de peroxido de hidrogeno y de hierro son parametros importantes que

deben ser optimizados para encontrar la relacion Fe/H,O, mas adecuada, que consiga la
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méxima eficiencia de eliminacion de los contaminantes en la soluciéon. Aunque esta relacion
varia segun el tipo de contaminante, se ha evidenciado que utilizar altas proporciones del

reactivo de Fenton no contribuye con una mayor degradacion.

Tal es el caso de la degradacion por Fenton de la atrazina, un herbicida con baja
biodegradabilidad, en donde se evidencia que la fraccibn oxidativa total no aumenta
linealmente con las dosis de peroxido de hidrogeno y de hierro (Chan y Chu, 2003). Lo
anterior, tiene lugar por la formacion de una especie de hierro intermedia que interfiere con
la formacion de radicales hidroxilos. Gulkala et al. (2005) también encontraron que mayores
cantidades del reactivo de Fenton no conducian a una disminucion progresiva de la

Demanda Quimica de Oxigeno de un agua coloreada de la industria textil.

Adicionalmente, esta relacién condiciona los costes econémicos y los impactos ambientales
generados por el alto consumo de reactivos al inicio del proceso, que podrian evitarse,
aplicando una 6ptima dosificacion de los reactivos y, por tanto, previniendo las reacciones
competitivas indeseables que reducen la eficiencia de degradacion (Bellés, 2018).

2.4.2 Proceso Fenton Heterogéneo.

Cuando la generacion del radical hidroxilo en medio acuoso se produce a partir de peréxido
de hidrégeno mediante catalisis heterogénea, el tratamiento se denomina proceso tipo
Fenton heterogéneo, o bien, proceso de oxidacion humeda catalitica con peroxido de

hidrégeno (CWPO por sus siglas en inglés).

Los catalizadores empleados en el proceso heterogéneo estan constituidos por un sélido
poroso sobre el que se introduce o deposita la fase activa que promueve la descomposicion
del peréxido de hidrogeno en radicales hidroxilo, responsables de oxidar la materia organica
(Alcantara y Rodriguez, 2008). Para facilitar su aplicacion, estos catalizadores deben contar
con una serie de caracteristicas especiales. De acuerdo con Nidheesh (2017) deben
presentar buena estabilidad fisica, quimica y mecanica en condiciones de operacion;

ademas de tener alta actividad en un rango amplio de pH y mantenerse a lo largo del tiempo.
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2.4.2.1 Catalizadores a base de 6xido de hierro

Los materiales a base de hierro se utilizan como catalizadores del proceso Fenton
heterogéneo debido a su bajo costo, nivel de toxicidad insignificante, alta actividad catalitica

y métodos faciles de recuperacion (Pereira et al.,2012; Fu et al., 2014).

Una de las posibles formas de generacion de los radicales hidroxilo a través de este método,
consiste en que estos catalizadores inducen la reaccion de Fenton homogénea debido a la
lixiviacion del hierro del material solido (He et al., 2016). Aun asi, es ampliamente aceptado
el mecanismo de descomposicion catalitica heterogénea del peréxido de hidrégeno, lo cual
fue propuesto en 1998 por Lin y Guron mediante el estudio de las reacciones de perdxido

de hidrégeno en el catalizador de 6xido de hierro solido (goethita).

Dentro de los estudios con aplicaciéon de Oxidos de hierro para la degradacién de
contaminantes mediante proceso Fenton, puede mencionarse el trabajo realizado por
Garcia (2016), sobre la generacion de reactivo Fenton mediante 3 soportes diferentes de
hierro: la resina Amberlite IR-120, filtro de carb6n y un electrodo de disco-anillo rotatorio.
Los resultados indican que los tres materiales exhiben caracteristicas apropiadas para
decoloracién de Naranja Il un colorante azoico bajo un pH de 3. También se obtuvo que
existe una pequefa cantidad de hierro desorbida que se pierde durante el proceso de

degradacioén, funcionando, como un proceso Fenton homogéneo.

Una tendencia actual consiste en emplear materiales con especies de hierro reducidas,
proporcionando mayor cantidad de radicales hidroxilo e incrementando la velocidad de
oxidacion de la materia organica. Por ejemplo, al combinarse Fe @ con Fe *® se genera un
sistema altamente reactivo, derivando en la formacién de especies reducidas como Fe (Il)
para activar el peréxido de hidrogeno. Esta reduccién puede ocurrir por transferencia de
electrones entre las dos especies de hierro, generando un compuesto con buena interfase
metal-6xido (Wang, 2017).
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3. Estudios de aplicacion

3.1 Estudios de aplicacion de POAs para la remocion de azul de metileno

Son varios estudios los que han probado la eficacia de las técnicas de oxidacién avanzada

para la remocién de azul de metileno en distintas muestras de agua. En la Tabla 4 se

compilan los resultados de algunos trabajos realizados utilizando diferentes métodos de

oxidacion.

Tabla 4. Estudios de degradacion de azul de metileno mediante POAs

Método Descripcion del Hallazgos principales Remocion
empleado estudio gosp P de color
. La remocion es optima con un
Reaccion de
Foto Fenton oxidacion con H.O pH de 3.
asistido por “Fe (II)- #~2 | El pico maximo de absorcién UV 93%
microondas . del azul cambia después del
Microondas

tratamiento.
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Método Descripcién del Hallazgos principales Remocidn
empleado estudio gos p P de color
Reaccion de Una cinética de reaccién de
Ozonizacién oxidacién con gas primer orden representa 94,6%
0zono adecuadamente la decoloracion
. Refa,cuor)_de Una corriente eléctrica de 300
oxidacién utilizando o e
- mA es Optima para la eliminacion
Electro-Fenton principalmente . : 98,8%
de 100% junto con el sistema de
H202 - Fe (Il) - ;
. A fibra de carbono.
corriente eléctrica
Reaccion de La reaccion de Fenton es
: oxidacién que P .
Reactivo de o endotérmica. La oxidacion es
utiliza . 98,8%
Fenton . potenciada por el aumento de la
principalmente temperatura
H,0, -Fe (I) P '
Reaccioén de . .
o . El exceso de iones H en
oxidacién mediante - :
Fenton e solucion resiste la
. catalisis . 100%
heterogéneo . descomposicién de H,O2 y la
heterogénea con i
f generacion de OH.
erroceno
Los catalizadores soportados por
Reaccion de diatomita son mas activos que el
Fotocatalisis oxidacion con sistema nano /TiO,, acelerando 100%
Diatomita /TiO- la degradacion de AM.

Fuente: Elaboracion propia con datos de Giwa et al (2020); Wang et al (2014); Liu et al
(2013) y Zuo et al (2014).

De acuerdo con la informacion recopilada en la Tabla 4, se evidencian altas eficiencias de

remocién del colorante azul de metileno a través de diferentes Procesos de Oxidacion

Avanzada bajo determinadas condiciones de operacién.

La Tabla 5

reine las

caracteristicas Optimas de investigaciones para la degradacion del colorante azul de

metileno mediante procesos Fenton homogéneo y Fenton heterogéneo.

Tabla 5. Estudios de degradacion de azul de metileno mediante Fenton.
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Remocién de

Referencia Método Condiciones de operacién color
pH: (2.2-2.6)
Fenton Tiempo: 60 minutos
Dutta et al. (2001) homogéneo Temperatura:299 K 98%
Fe 2 /H202: 1:15
pH: 3
Hernandez et al. Fenton Tiempo: 60 minutos 95 6%
(2009) homogéneo Fe 2 /H,O,: 1:4 '
pH: 3.5
Nasiruddin et al. Fenton Tiempo: 60 minutos
(2014) homogéneo Fe ¢2 |H,0,: 1:5 )
pH: 3
_ Eenton Tiempo: 30 minutos
Giwa et al. (2020) homogéneo Temperatura:318 K 98.8%
Fe *2 |H,0,: 1:17,5
pH: 3
Tiempo: 30 minutos
. Fenton .
Oladipo 2015 homogéneo Temperatura:303 K 99%
Fe 2 [H,0,: 1:250
pH: 4
Tiempo: 120 minutos
Temperatura:303 K
W?gglit)al. Fenton Cgtalizador:_Ferroceno 99.5%
Heterogéneo Dosis de catalizador: 0,372 ’
g/L
H.0O,: 2,358 mol/L
pH: 3
Tiempo: 180 minutos
Temperatura:299 K
Singh et al. Fenton Catalizador: nanoparticulas 99.6%
(2018) Heterogéneo metalicas '
Dosis de catalizador: 0,15 g/L
H>05: 0,1 mol/L
pH: 3
Temperatura:303 K
Catalizador: iones metalicos
Salem etal. Fenton soportados en alimina -
(2000) Heterogéneo

Dosis de catalizador: 0,5 g/L
H.02: 0,15 mol/L
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Remocién de

Referencia Método Condiciones de operacién color
pH: 3.5
Temperatura:299 K
Eenton Catalizador: magnetita 99.1%

Yang et al. (2015) . sintetizada
Heterogeneo Dosis de catalizador: 1,5g/L
H.O,: 0,088 mol/L

Como se observa en la Tabla 5, a través de los Procesos de Fenton homogéneo y
heterogéneo se obtienen altos porcentajes de remocién de color. A su vez, se evidencia
que un pH acido resulta ser el mas 6ptimo debido al incremento en la produccion del radical
hidroxilo, lo cual es reportado en los estudios de Gamra (2014) y Lunar et al. (2000); asi
mismo, se encuentra que tiempos de operacién alrededor de 60 minutos resultan ser
eficientes para la degradacion mediante proceso homogéneo, mientras que tiempos

mayores son requeridos en el proceso heterogéneo.

4. Proceso de generacion de la calamina

En el proceso de elaboracion de herramientas de acero y, mas especificamente en
procesos mecénicos como el trefilado, o térmicos como la operacion de temple, se genera
una cascarilla, conocida como calamina. Este subproducto estd compuesto principalmente
por hematita (Fe».Os), magnetita (Fe,O.) y wustita (FeO), ademas de hierro en forma
elemental (Martin, 2012). En procesos térmicos, la formacion de la calamina depende de
diversos factores como son: la atmdsfera del horno, su temperatura y tiempo de empape,
el contenido de 6xidos de azufre (SOz) en los gases del horno, la composicién quimica y
fisica del acero y los elementos residuales o aleantes (INVERMEC, 2013). Debido a la tasa
de produccién de calamina y la variabilidad de su volumen, es pertinente realizar una
disposicion segura de este material, con el fin de evitar impactos negativos al medio
ambiente. De igual forma, aun cuando el acero no se haya sometido a un proceso térmico,
la exposicion a ciclos de humectacion (influenciados por la humedad, la temperatura y la
radiacion solar), asi como la presencia de agentes contaminantes, promueven la formacion

de 6xidos sobre la superficie.
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La calamina utilizada en esta investigacion proviene de una empresa productora de alambre
y alambron, la cual utiliza el proceso de laminacion en caliente para la conformacién del
acero. Para efectuar dicho proceso de laminado, se ejerce una presién del material
sometiéndolo a alta temperatura en una cadena de laminacion y, de esta forma, se consigue
la reduccion de la seccion transversal a través del proceso de trefilado (Palacino y Pino,
2021). Finalmente, el material se conduce al proceso de decapado con el fin de eliminar
impurezas, agentes contaminantes y la pelicula superficial de oxidos (Garza, 2003). De
acuerdo con Salazar (2017) la produccion de una tonelada de producto laminado en caliente

genera entre 20 a 50 kilogramos de calamina.

La generacion de la calamina proveniente de la empresa productora de alambre y alambrén
se deriva de los procesos de trefilado y decapado como se observa en la Figura 3. En esta
investigacion, se utiliza la cascarilla de laminacion de alto carbono que se obtiene al finalizar

el proceso de decapado.

COLECCION

Figura 3. Puntos de recoleccién de la calamina. (Pino y Palacino, 2021).

La técnica de difraccion de rayos X efectuada a la muestra de calamina de alto carbono
evidencia la presencia de las fases wustita (FeO), hematita (Fe>Os3) y magnetita (FezO.)
(Palacino y Pino, 2021). Este hallazgo, resulta de gran importancia en cuanto a las
alternativas de reuso de este subproducto, pues por la presencia de compuestos de hierro

podria funcionar como sustituto econémico en los procesos de tratamiento de aguas
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residuales. Particularmente, el ion ferroso producido a partir de FeO en la calamina podria
reaccionar con peroxido de hidrégeno y formar el reactivo de Fenton, que tiene fuerte

oxidacién de compuestos de dificil degradacion en medio acuoso.

Figura 4. Imagen SEM de calamina de alto carbono. (Pino y Palacino, 2021).
De igual forma, el analisis morfoldgico identifica fracturas en la superficie de las muestras

rugosas por el esfuerzo axial, lo cual indica que la superficie ha estado en contacto con el
acero. Por su parte, las superficies con forma lisa evidencian el contacto de la superficie

con oxigeno (

Figura 4) (Pino y Palacino, 2021).

4.1Estudios de aplicacién de la calamina como catalizador en el Proceso
Fenton

Ademaés de funcionar como agregado en morteros para cemento (Tiifekqi et al., 1997), como
material de sinterizacion (Zeng, 2007) y como adsorbente de metales pesados (Shi et al.,
2011), la calamina reviste gran interés en Procesos de Oxidacion Avanzada como el
proceso Fenton, debido a su alto contenido en hierro metalico, que puede sustituir las sales
de hierro utilizadas cominmente en el proceso homogéneo y, por ende, evitar la formacion
de lodo de hierro. En la Tabla 6 se muestran algunos estudios que han reportado la
calamina como catalizador, para la degradacién de distintos compuestos mediante los

Procesos de Oxidacion Avanzada.

Tabla 6. Estudios realizados con calamina en Procesos de Oxidacién Avanzada
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Método

Contaminante

Condiciones de
operacion

Hallazgos

Foto-Fenton

Colorante textil
(metil-naranja)

Dosis de calamina:
0,01-0,03 g/100 mL
Colorante: (0,01-0,10
mM)

H.O2: 1-4 mL/100mL

Dosis 6ptima de
calamina: 50 mg/100 mL

La velocidad de
degradacion decrece
con el aumento de la

concentracion del
contaminante.

Degradacion
sonoquimica

Clorofenol

Catalizadores: polvo
de hierro y calamina
Dosis de calamina:l
g/L
H202:100 mg/L

Ambos descomponen el
clorofenol a un pH de 3
en un tiempo de 2
minutos.

Foto-Fenton y
fotoferrioxalato

Contaminantes
textiles

Dosis de calamina:
0,1-1,13 g/100 mL
H>05: 1-2 mL/100mL

Dosis 6ptima de
calamina para azul de
metileno: 0,8 g/100 mL

en presencia de luz UV.
La velocidad de reaccion
aumenta al incrementar
la concentraciéon de
H>O., pero disminuye al
aumentar la
concentracion del
contaminante.

Proceso tipo
Fenton

Fenol

Dosis de calamina:
(300-1000 mg/L)
Concentracion de

fenol: (47-100 mg/L)
H202:0,1M

Conversion de fenol:
94,2%, y COT: 55,6%
después de 4 horas de

reaccion.

La cascarilla de
laminaciéon muestra
buen comportamiento
después de 3 ciclos de
reaccion.

Fuente: Elaboracién propia con datos de Urmi et al., (2015), Liang et al., (2007), Islam et
al., (2015) y Salazar (2019).

De acuerdo con lo presentado en la Tabla 6, se observa que utilizando determinadas dosis
de catalizador calamina y bajo ciertas condiciones de operacidon se consiguen buenos
resultados para la degradacion de distintos compuestos mediante los Procesos de
Oxidacién Avanzada.
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5. Metodologia

5.1 Fase 1. Revision bibliografica

Inicialmente, se realiz6 una busqueda exhaustiva de los estudios concernientes con la
oxidacién de diferentes tipos de contaminantes presentes en aguas sintéticas y aguas
residuales a través de los Procesos de Oxidacion Avanzada y, a su vez, relacionados con
la degradacion del colorante azul de metileno, establecido como el compuesto a evaluar en
la presente investigacion, mediante el proceso de Fenton. Lo anterior, con el fin de
reconocer la importancia de estas técnicas de oxidacion, determinar los mecanismos de
reaccion que dan lugar a la degradacion de compuestos y establecer las condiciones mas
apropiadas en los ensayos experimentales de la Fase 3.

De igual forma, se recopilaron los trabajos asociados con la aplicacion de la calamina como
catalizador en el proceso Fenton para distintos contaminantes. Para ello, se consultaron
diferentes fuentes de informaciébn entre bases de datos, articulos de revistas
especializadas, tesis de posgrado y libros electrénicos. Posteriormente, para poder analizar
adecuadamente la informacion obtenida, se clasificd la informacién, teniendo en cuenta
aspectos como parametros de disefio y condiciones de operacién de los experimentos, tipo

de método utilizado, porcentajes de remocion, tipo de contaminantes, entre otros.

5.2 Fase 2. Reconocimiento del proceso de generacion de la calamina

Para determinar las etapas del ciclo de produccion del acero y los procesos que dan lugar
a la generacion de la cascarilla de laminacion proveniente de la empresa procesadora de
acero, se consulto el proyecto de investigacion de los estudiantes Pino y Palacino (2021),
realizado en el marco de la convocatoria Interna de la Escuela Colombiana de Ingenieria,
DII/PRP 121 CI_008_2020.
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5.3 Fase 3. Desarrollo experimental

Para el desarrollo de la fase 3 se siguié la secuencia de procedimientos de acuerdo con la

Figura 5.

FASE 3: Desarrollo experimental

l

Barrido espectral del
colorante (azul de
metileno)

l

Curva de calibracion
para azul de metileno

Determinacion de maxima
longitud de onda para el colorante

l

Obtencion de la ecuacion que
determina la concentracion

Evaluacion del proceso
de oxidacién fenton
homogéneo

Determinacion de
absorbancia

Seleccion de la relacion
molar optima
FeSO,/H,0,

|

Realizar estudio
cinético con sal de
hierro

l

Evaluacion del proceso
de oxidacion fenton con
la calamina

Determinacién de COT,
DQOy absorbancia

Evaluacion de las
condiciones optimas

Realizar estudio
cinético con la
calamina

Comparacion
estudio cinético

Figura 5. Diagrama de metodologia de fase 3

5.3.1 Determinacién de la maxima longitud de onda del colorante azul de

metileno

En primera instancia, para la estimacion de la maxima absorbancia en funcién de la longitud

de onda del colorante azul de metileno, se realiz6 un barrido espectral con concentraciones

inferiores a 10 ppm, teniendo en cuenta que permiten obtener una mejor observacion del

comportamiento del colorante en el espectro de absorciéon y que en el rango entre 103-10°

mol/L de azul de metileno existe un equilibrio mondémero-dimero. Utilizando un

Espectrofotometro NANOCOLOR VIS II.

5.3.2 Elaboracién de la curva de calibraciéon de azul de metileno

La curva de calibracion de azul de metileno se determiné en un intervalo de 0,5 a 11 mg/L.

Para realizar el procedimiento de calibrado, se prepard una solucion stock de 100 mg/L del

colorante. Posteriormente, se hicieron disoluciones para obtener concentraciones entre 0,5

42




a 11 mg/L y se realizé la lectura de absorbancia en espectrofotémetro NANOCOLOR VIS 1l
fijando el cero (blanco) con agua destilada.

5.3.3 Ejecucién de los experimentos de Fenton homogéneo

Con el fin de determinar si el sistema Fenton es apropiado para la degradacion del colorante
azul de metileno, se desarroll6 una etapa inicial aplicando el proceso de Fenton
homogéneo. Para ello, se evaluaron diferentes concentraciones de los reactivos (peréxido
de hidrégeno y sulfato de hierro) reportados en articulos de revisién referentes al proceso
de degradacion del colorante azul de metileno. Los resultados de esta etapa, sirvieron como
base experimental para establecer un sistema de operacién apropiado para los posteriores

ensayos en los cuales se us6 la calamina como catalizador.

5.3.3.1 Condiciones de operacion.

En la Tabla 7 se muestran los pardmetros que se tuvieron en cuenta para la ejecucion de
los experimentos. La asignacion de cada pardmetro o variable se valoré de acuerdo con los
estudios previamente revisados. En este sentido, se establecié un rango de pH &cido,
debido a que favorecia la reaccion de oxidacion. Adicionalmente, se establecié un tiempo

de reaccion de una hora para la degradacion del colorante.

Por otra parte, la seleccion de la concentracion inicial de perdoxido de hidrégeno que
corresponde a 2,94 mM (100mg/L) se realizé con base en las dosis 6ptimas reportadas en
los estudios de Oladipo (2015) y Mousavi et al (2018), en los cuales se evalla el desempefio
del proceso Fenton para la degradacion de 10 mg/L de azul de metileno. Asi mismo, se
decidié evaluar menores concentraciones de peréxido de hidrégeno, teniendo en cuenta

que este parametro es uno de los limitantes en el proceso Fenton dado su alto costo.

Tabla 7. Condiciones del procedimiento experimental

Parametro Unidades Valor
pH - 2,5-3,0
Relacion molar FeSO,
/H>0O» - 1:10; 1:15; 1:20
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Parametro Unidades Valor

Concentraciéon de

peréxido de hidrogeno mg/L 40-100
Velocidad de agitacion rpm 100
Tiempo total de reaccién minutos 60

De igual forma, se tuvo en cuenta la relacion FeSO4:H.O, para el disefio de los
experimentos, debido a que este parametro se relaciona con la eficiencia en el proceso
Fenton, evitando reacciones secundarias indeseables, y con la definicion de las cantidades
apropiadas de los reactivos. Como se aprecia en la Tabla 8, se fijaron relaciones molares
entre (1:10 a 1:20) las cuales coindicen con los rangos de evaluacion descritos en articulos
referentes a degradaciéon por Fenton para colorantes azoicos (Neamtu, et al 2003) y para
otros compuestos organicos persistentes (Nasruddin et al, 2020). Adicionalmente estas
relaciones molares también se reportan en los estudios de experimentacion de Dutta et al
(2001) y de Giwa et al (2020) para la degradacion de 10 ppm de azul de metileno mediante

reactivo Fenton a un pH de 3, con relaciones 6ptimas de (1:15) y (1:17,5) respectivamente.

5.3.3.2 Preparacion de los reactivos.

A continuacién, se mencionan los reactivos utilizados para el desarrollo de los experimentos

de oxidacion.

e Solucion buffer: Con el fin de fijar el pH de las muestras de trabajo en un rango de pH
entre (2.5-3.0), se prepard una solucién tampon utilizando acido fosférico 4 molar y sal
anhidrida disodica.

e Solucion sintética de azul de metileno: las soluciones de 10 mg/L (0,0313 mM) del
colorante, se prepararon disolviendo azul de metileno sélido en solucion buffer de pH 3.

e Solucion de peroxido de hidrégeno: a partir de la solucién de 30% p/v de perdxido de
hidrégeno, se prepar6 una solucion de 30.000 mg/L (0,88 M), con la cual, se

determinaron los volumenes necesarios en los experimentos de oxidacion.
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e Solucion de sulfato ferroso: se prepar6é una solucion de 10 g/L de FeSO4 (65,83mM),

disolviendo sulfato ferroso heptahidratado en agua destilada. Con dicha solucién se

agrego6 las dosis requeridas en los experimentos de Fenton homogéneo.

Todas las soluciones mencionadas antes se describen detalladamente en el apartado A de

los anexos.

5.3.3.3

Disefio experimental.

Con el fin de estudiar los efectos en la degradacion del colorante en la solucion,

modificando diferentes concentraciones de los reactivos del proceso Fenton (peréxido de

hidrégeno y sulfato ferroso), se plantea un disefio experimental de tipo factorial 23 (Tabla

8), es decir, 2 factores con 3 niveles cada uno, para un total de 9 experimentos, en donde

se evallan todas las combinaciones posibles.

Tabla 8. Disefio de los experimentos tipo factorial 23

H202 (mM)

FeS04:H.0;
(molar)

2,94

2,058

1,176

1:10

Experimento 1
FeS04=0,294mM
(H202=0,67mL;
FeS04=0,89mL)

Experimento 4
FeS0O4 =0,206 mM
(H202= 0,47 mL;
FeS04=0,63mL)

Experimento 7
FeS04 =0,1176 mM
(H202= 0,27 mL;
FeS0O4= 0,36 mL

1:15

Experimento 2
FeS0O4 =0,196 mM
(H202= 0,67 mL
FeS04=0,60mL)

Experimento 5
FeS0O4 =0,137 mM
(H202=0,47 mL; ;

FeSO4= 0,42mL)

Experimento 8
FeSO4 =0,08 mM
(H202= 0,27 mL;
FeS04=0,24mL)

1:20

Experimento 3
FeS0O4 =0,147 mM
(H202=0,67 mL;
FeS04=0,45mL)

Experimento 6
FeSO4 =0,103 mM
(H202= 0,47 mL; ;

FeS04=0,31mL)

Experimento 9
FeSO4 =0,059 mM
(H202= 0,27 mL;
FeS04=0,18 mL
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5.3.3.4 Descripcion del procedimiento experimental.

Cada experimento se llevé a cabo en un beaker de vidrio de 600 mL para simular un reactor
de tipo discontinuo. Inicialmente, se midieron 200 mililitros de la solucion de agua coloreada
(10mg/L de azul de metileno), previamente preparada en solucién buffer de pH 3 y se
transfieren al vaso de precipitado. Se estimé la absorbancia y el pH de la muestra inicial.
Posteriormente, se agitd la muestra a 100 rpm en el equipo de jarras, y se adicion6 el
volumen requerido de la solucién concentrada de sulfato ferroso (10g/L) y el volumen
necesario de peroxido de hidrogeno. El tiempo de reaccién se empez6 a contabilizar luego
de adicionar el volumen de peréxido de hidrégeno. Se tomaron alicuotas de 5 mililitros cada
20 minutos y se registra la absorbancia a 664 nm en el espectrofotdmetro NANOCOLOR
VIS Il

5.3.4 Estudio de la cinética de reaccién para la degradacion del azul de
metileno

Para la determinacion de la cinética de las reacciones de degradacion del colorante azul de

metileno se utilizdé el método de la ley integral de velocidad.
La tasa inicial de degradacién del colorante esta dada por la ecuacion (13)
—Ra = Kk[Ag]™[Bo]™ [Co]P (13)

Donde A, ByyCy, son las concentraciones del colorante, catalizador y H-O,
respectivamente, m, ny p los respectivos érdenes. Manteniendo B, y C, constantes, la tasa
incial de degradacion del colorante esta dada por el producto de la constante de velocidad

y la concentracién inicial del colorante (Ecuacion (14)

—Ra = k[A,]™ (14)
En este sentido, se plantean los modelos de orden cero, primer y segundo orden para

representar el comportamiento de la degradacion del colorante mediante el proceso Fenton

homogéneo.

Los modelos de orden cero, primer y segundo se definen de acuerdo con las Ecuaciones
(15, (16y (17:
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dc _ (15)

ac - Ho
dC 16
C_ g (16)
dC 17
o=k (@ (a7)

Donde ko, k1 y k2 son las constantes de velocidad de orden 0O, primer y segundo orden
respectivamente, t es el tiempo de reaccion y Ct es la concentracion del colorante para un
tiempo dado. Mediante integracion, son obtenidas las Ecuaciones (18, (19 y (20

respectivamente.
Para orden cero:

Ct = Co'ko't (18)

Para primer orden:

Cp = Coreka®) (29)

La Ecuacion (20 representa linealmente el modelo de primer orden.

ln Ct = lnCO - klt (20)

Y, finalmente, la eliminacién del colorante mediante una cinética de reaccién de segundo

orden se representa con la ecuacién (21.

1 1 (21)
—=—+Kk, "t

ct co ?
De esta forma, para representar cada uno de los modelos se lleva a cabo el seguimiento
de la oxidacién del colorante para el experimento éptimo durante un periodo de 2 horas de

reaccion, mediante la lectura continua de la absorbancia en el espectrofotometro
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NANOCOLOR UV-VIS. Por medio de la ecuacidon obtenida de la curva de calibracién, se

calculan las concentraciones del colorante.

Posteriormente, son construidos los respectivos perfiles cinéticos para cada modelo. Para
el orden cero se representa el comportamiento de la concentracion para el tiempo de
reaccion. Para el modelo de primer orden, se relaciona el logaritmo de la concentracion con
el tiempo definido y, finalmente, para el modelo de segundo orden se presenta el
comportamiento del inverso de la concentracion para el tiempo de la reaccién. A partir del
coeficiente de correlacion mas proximo a la unidad determinado en cada perfil, se define el
modelo que mejor represente la degradacion del colorante azul de metileno mediante el

proceso Fenton.

5.3.5 Ejecucién de los experimentos de Fenton Heterogéneo.

El material empleado como fuente de hierro y catalizador de la reaccion de Fenton
heterogéneo corresponde a la cascarilla de laminacién de alto carbono proveniente de la

industria siderdrgica.

5.35.1 Pretratamiento de la calamina

Previo a los ensayos de oxidacion del colorante azul de metileno mediante el proceso
heterogéneo, se realiza una suave trituracion de la calamina en un mortero de porcelana y
se tamiza en malla 40 obteniendo un tamafio promedio de particulas de 0,425 milimetros.
Esta reduccién de tamafio se realiza con el fin de garantizar un buen contacto entre la

calamina y la solucién.

5.3.5.2 Descripcion de los experimentos

La reaccion de oxidacion se llevé a cabo en un beaker de vidrio de 600 mL, en el cual se
cargaron 300 mililitros de la solucion de azul de metileno con una concentracién aproximada
de 10 mg/L. Se comenzo la agitacion de la muestra a 100 rpm en el equipo de jarras.
Posteriormente, se adiciond una cantidad establecida de catalizador de acuerdo con las

concentraciones requeridas. Se contabilizaron 10 minutos y se agreg6 el volumen de
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peroxido de hidrégeno correspondiente a la concentracion 6ptima obtenida para la reaccion
de Fenton homogénea de 2,94 mM (100 mg/L).

Para realizar el seguimiento de la oxidacion catalitica del colorante en funcién del tiempo,
se tomaron muestras cada 20 minutos durante 6 horas de reaccion. Cada muestra extraida
de la solucion se centrifugé durante 5 minutos a 1000 rpm con el fin de remover las
particulas de la solucion. Finalmente, se realiz6 la lectura de absorbancia en el
espectrofotdmetro NANOCOLOR UV-VIS.

De acuerdo con la Tabla 9, los experimentos de tipo heterogéneo se plantean para 3 dosis
de calamina, una concentracién de peroxido de hidrégeno y con pH de 3 y de 9. Para
garantizar la reproducibilidad de los experimentos, se lleva a cabo un duplicado de cada
uno estos y, posteriormente, se calcula el promedio de los resultados obtenidos con el fin

de asegurar un manejo adecuado de los datos.

Tabla 9. Condiciones de operacion para experimentos Fenton Heterogéneo

Variable Unidades Valor
Volumen de muestra mL 300
Concentracién de perdxido de
hidroégeno H,0- mg/L 100
Concentracién de calamina g/L 5; 10; 15

pH - 3;9

Tiempo de reaccion horas 6
Velocidad de agitacion rpm 100

5.3.5.3 Determinacién de los porcentajes de remocion de Demanda
Quimica de Oxigeno y de Carbono Orgéanico Total

Con el fin de determinar la biodegradabilidad y la mineralizacién de las soluciones luego del
tratamiento de oxidacion, se evaluaron los parametros de la Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO) y de Carbono organico Total (COT) para los experimentos éptimos en la remocién

del colorante azul de metileno mediante el proceso de Fenton heterogéneo.
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Para la determinacion de la DQO se sigui6é el método colorimétrico, utilizando viales de
digestion de Hach del rango entre 0,7 a 40 mg/L. Por la interferencia causada por el
peroxido de hidrogeno en el resultado de la DQO de las muestras finales, se determiné la
DQO para (2,94 mM) de peroxido de hidrogeno. De esta forma, la DQO para cada muestra

corresponde al valor obtenido menos el valor de la DQO del peréxido de hidrogeno.

La determinacion de Carbono Organico Total se realiz6 con base en el método de oxidacion

con persulfato, utilizando viales de digestion de Hach de rango bajo (0,3-20) mg/L.

Los porcentajes de remocion de la DQO y de COT se obtienen de acuerdo con las
ecuaciones (22 y (23.

DQO final 22
% Remocion DQO =1- (ﬁ) * 100 ( )

COT final 23
% Remocién COT =1 — (m) * 100 ( )

50



6. Resultados

6.1 Barridos espectrales del azul de metileno

En las FigurasFigura 6, Figura 7 y Figura 8 se aprecian los resultados de los barridos
determinados entre un rango de 320 a 900 nanédmetros. Como se observa, es mas notorio
un pico a 610 nm con el aumento de la concentracion, lo cual se relaciona con la agregacion
de los colorantes en solucién. De igual forma, se determina que el méximo de la banda de

absorcion para este colorante corresponde a 664 nandémetros.

3200 3780 436.0 494.0 5520 6100 663.0 7260 7840 8420 900.0 nm
0342 A T 0342 A
color a2 664 1 nm, 0342 A
0306 A / \ 0306 A
0269 A 0269 A

0233 A / \ 0233 A
0.196 A // ‘ 0.196 A
0.160 A / \ 0.160 A
0124 A / \ 0124 A
0.087 A / \ 0.087 A
0051 A / \ 00571 A

0014 A / \ 0014 A

-002zA -002Z A
3200 3780 438.0 4940 552.0 610.0 668.0 726.0 784.0 842.0 900.0 nm

Figura 6. Barrido para 2 mg/L de azul de metileno
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3200 3780 4360 4940 5520 6100 668.0 7260 7840 8420 9000 nm

1.024 A T 1.024 A
color af 664.9nm, 1.021 A
0.920 A \ 0.920 A
0816 A \ 0816 A
0712 A \ 0712 Al
0.608 A / \ 0.608 A
0504 A / \ 0.504 A
0400 A \ 0.400 Al
0.296 A \ 0.296 A
0192 A / 0192 Al
0.088 A \k. ———// \ 0.088 A
M/

0016 A -0.016 A

3200 3780 4360 4340 5520 6100 668.0 7260 7340 8420 9000 nm

Figura 7. Barrido espectral para 6 mg/L de azul de metileno

3200 3780 4360 4940 5520 6100 668.0 7260 7840 8420 9000 nm

1519 A 1519 A
az

1.367 A \ 1.367 Al
1214 A \ 1214 A
1.061A \/ ‘ 1.061 Al
0.909 A / \ 0.909 A
0.756 A \ 0.756 A
0.604 A \ 0.604 A
0451 A 0451 Al
0.299 A / 0.299 A
0146 A \\——k _*_// \ 0146 A
0.006 A -0.006 A

3200 378.0 436.0 494.0 552.0 610.0 B63.0 7260 784.0 842.0 900.0 nm

Figura 8. Barrido espectral para 10 mg/L de azul de metileno
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6.2 Curva de calibracién

La Figura 9 muestra los resultados de la absorbancia en funcién de la concentracion de
azul de metileno. Como se aprecia, la absorbancia y la concentracion del colorante tienen
una respuesta directamente proporcional, lo cual evidencia el cumplimiento con la Ley de
Lambert-Beer y, por tanto, es posible hacer uso de la ecuacion (24 para determinar la

concentracion de azul de metileno en los ensayos experimentales.

mg

., . Absorbancia — 0,0362 (24)
Concentracion de azul de metileno (T) =

0,156

y =0,156x + 0,0362

18 R2=0,997

1,6
1,4
1,2

0,8
0,6
0.4
0,2

Absorbancia
=

0 2 4 6 8 10 12
mg/L

Figura 9. Curva de calibraciéon de azul de metileno

6.3 Porcentajes de degradacién del colorante mediante Fenton homogéneo.

Las Figura 10, Figura 11 y Figura 12 muestran los porcentajes de degradacion de azul de
metileno para los 9 experimentos en 60 minutos de reaccién mediante el proceso de Fenton

homogéneo.
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80

Figura 10. Porcentajes de degradacion de 10 mg/L de azul de metileno con 2,94mM de
H.0,. Experimento 1: Fe*?: H,0; [1:10]. Experimento 2: Fe*?: H,0, [1:15] y

Experimento 3: Fe*?: H,0, [1:20]

100

95

90

85

% de Degradacion

80

968 98,0

95,5
/93,3
%1,3

88,6
87,0
84,3

83,0
0 20 40 60
minutos
—#—Experimento 4 —&—Experimento 5 —®—Experimento 6

80

Figura 11. Porcentajes de degradacion de 10 mg/L de azul de metileno con 2,058 mM de
H.O,. Experimento 4: Fe*?: H,O; [1:10]. Experimento 5: Fe*?: H,O, [1:15] y Experimento 6:

Fe*2: H,O, [1:20]
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Figura 12. Porcentajes de degradacién 10 mg/L de azul de metileno con 1,176 mM de
H.0.. Experimento 7: Fe*?: H,0- [1:10]. Experimento 8: Fe*% H,0, [1:15] y Experimento 9:
Fe*2: H,0; [1:20]

Para cada figura es evidente que utilizando una relacion mas alta de Fe:H>O, se obtienen
mayores porcentajes de degradacion del colorante para cada tiempo evaluado. También es
notorio que, durante los primeros 20 minutos se consigue la mayor degradacion en cada
experimento. Esto concuerda con el hecho de que la reaccion de Fenton domina los
primeros minutos a través de Fe*?, y que una mayor concentracion de reactantes aumenta

la velocidad de degradacion.

De igual forma, los resultados indican que el experimento 1 con Fe:H,O, de 1:10, utilizando
100 mg/L (2,94 mM) de perdxido de hidrégeno y 44,6 mg/L (0,294 mM) de sulfato de hierro
es el mas eficiente para la degradacion de 10 mg/L del colorante azul de metileno en 60

minutos de reaccion.

6.4 Porcentajes de degradacion del colorante mediante Proceso Fenton
heterogéneo.

Las Figuras Figura 13 Figura 14 muestran los resultados de la degradacion del colorante

azul de metileno en los experimentos realizados mediante proceso de Fenton heterogéneo

55



evaluados para pH de 3 y pH de 9. Para las dos condiciones de pH, se utilizaron en los
experimentos las mismas concentraciones de calamina que corresponden a 5, 10y 15 g/L,

y concentracion de peréxido de hidrégeno de 2,94 milimolar.

100
80 ./.

60

40

% de degradacion

20

Horas

—o—Calamina (5g/L) —e—Calamina (10g/L) —e—Calamina (15g/L)

Figura 13. Porcentaje de degradacion del colorante en los experimentos con pH de 3

40

c
0 30
(&)
@
©
o
o 20
[$]
©
(8}
©
< 10

0

0 1 2 3 4 5 6 7
Horas
—— Calamina (5g/L) Calamina (10g/L)  —e—Calamina (15g/L)

Figura 14. Porcentaje de degradacion del colorante en los experimentos con pH de 9
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De acuerdo con la Figura 13 se evidencia un alto rendimiento de eliminacion del colorante
azul de metileno en 6 horas para los experimentos con las tres dosis de calamina. Sin
embargo, los experimentos que utilizaron la dosis mas alta de catalizador presentaron un
incremento en la remocion de azul de metileno. El aumento de la eficiencia de la remocion
del colorante con el aumento de la dosis del catalizador calamina se podria atribuir a una
mayor produccion de iones ferrosos que implicarian a su vez, mayor generacion de

radicales hidroxilos disponibles para oxidar el contaminante.

Por el contrario, los experimentos evaluados a pH 9 no superaron mas del 35% de remocion
del colorante para las tres dosis de calamina (Figura 14). Esta notable diferencia del
comportamiento en los resultados con respeto al pH contrasta con la investigacion de
Franco et al. (2009) en la que se demuestra que bajo un pH &cido la degradacién de azul
de metileno mediante la reaccion heterogénea se ve limitada o tarda mas tiempo en
comparacion con condiciones de pH neutro o alcalino. Lo anterior se atribuye a que, en
condiciones &cidas, el catalizador se carga positivamente, evitando la adsorcién de los

cationes del colorante.

Por otra parte, los estudios que han reportado resultados favorables en la degradacion de
azul de metileno mediante Fenton Heterogéneo en condiciones de pH acido como en el
presente trabajo, han evidenciado una mayor estabilidad del peréxido de hidrégeno y un
incremento en la fraccién disuelta de hierro en pH mas bajos, lo cual, aumenta el potencial
de oxidacién (Xu & Wang, 2011). De igual forma, indican que la formacién de complejos
oxido-metalicos dentro de la superficie del catalizador promoveria la reaccion mas

rapidamente en medio 4cido (Xu & Wang, 2012).

Con respecto al efecto de la dosis de catalizador en la degradacion del colorante, se
evidencia una mejor eficiencia de remocion en el experimento evaluado con la dosis de
15¢g/L calamina. El anterior hallazgo concuerda con estudios como el de Qin et al. (2018),
en donde se reporta un aumento en la degradacion con una mayor dosis de catalizador, lo
cual es atribuido a una mayor cantidad de sitios disponibles en su superficie, acelerando la
descomposicion del peréxido de hidrégeno; ademas, el aumento de la dosis del catalizador
podria promover mas especies de hierro en disolucion y, por ende, mayor cantidad de

radicales hidroxilos disponibles para oxidar el colorante.
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6.5 Porcentajes de remocion de DQO y COT en Fenton heterogéneo

Las Figuras Figura 15 y Figura 16 presentan los porcentajes de remocién de la Demanda
Quimica de Oxigeno y de Carbono Organico Total para los experimentos de Fenton
heterogéneo evaluados con 10 y 15 g/L de calamina, 2,94 milimolar de H.O, y con pH 3.

100
86,3

77,1

80

60

40

% Remocion de DQO

20

=10 g/L de calamina  m 15 g/L de calamina

Figura 15. Porcentaje de remocion de DQO para los experimentos con 10y 15 g/L de

calamina
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Figura 16. Porcentaje de remocion de COT para los experimentos con 10y 15 g/L de
calamina.
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Las FigurasFigura 15 y Figura 16 evidencian una mejor eficiencia de eliminacion tanto de
la Demanda Quimica de Oxigeno como de Carbono Organico Total para el experimento
evaluado con la concentracibn mas alta de calamina que corresponde a 15 g/L . Este
hallazgo demuestra la mineralizacion del colorante, y el incremento en la biodegradabilidad
de las muestras resultantes del proceso de Fenton heterogéneo en condiciones de pH

acido.

6.6 Cinética de reaccion

6.6.1 Resultados del estudio cinético para el proceso Fenton homogéneo

Con las mejores condiciones de degradacién establecidas para el colorante azul de
metileno mediante el proceso Fenton homogéneo, las cuales fueron producidas por el
experimento 1, se realizaron los perfiles (Figura 17, Figura 18 y Figura 19) que evidencian
el comportamiento de los modelos de cero, primer y segundo orden durante el tiempo de

reaccion.

0,5

04

0,3

Ct

0,2

0,1

0 20 40 60 80 100 120 140
Minutos

Figura 17. Comportamiento del modelo de orden cero
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Figura 18. Comportamiento de modelo de primer orden
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Figura 19. Comportamiento del modelo de segundo orden

La Tabla 10 presenta la constante de velocidad y el coeficiente de correlacion obtenidos

para el modelo de primer orden
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Tabla 10. Datos obtenidos del modelo de primer orden

Condiciones Primer orden
R? ki (min't)

Fe(I1):H20,= [1:10]

pH: 2,8 0,9815 0,036

De acuerdo con el comportamiento de cada modelo cinético se puede evidenciar que el de
primer orden tiene una mayor aproximacion lineal y, por tanto, describe mas
apropiadamente la cinética de degradacién del colorante. Esto concuerda con los estudios
de Dutta et al. (2001) y de Melgoza et al. (2008), los cuales demostraron que una cinética
de primer orden representa de manera apropiada la degradacion del azul de metileno bajo

el sistema homogéneo.

Reemplazando entonces los datos de la constante de velocidad y el orden de reaccion, la

expresion para la ley de velocidad se plantea de la siguiente forma:
R = 0,036min"1[AM]?

Como es una ecuacion de primer orden respecto a la concentracion de azul de metileno, la
concentracion de azul de metileno [AM]; en un tiempo dado esta dada por la siguiente

expresion:

[AM], = [AM], ekt

[AM], = [AM], e 003t

6.6.2 Resultados de lacinética de degradacion mediante Fenton heterogéneo

El estudio cinético del proceso de Fenton heterogéneo fue evaluado para el experimento

con condiciones de pH 3, 15¢g/L de calamina y 2,94 mM de peréxido de hidrégeno.
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Figura 20. Comportamiento del modelo de orden cero.
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Figura 21. Comportamiento del modelo de primer orden.
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Figura 22. Comportamiento del modelo de segundo orden.

De acuerdo con los resultados del estudio cinético mediante el proceso heterogéneo, el
modelo que se ajusta mas adecuadamente para la degradacion del colorante azul de
metileno es el de primer orden. La Tabla 11 muestra el coeficiente de correlacion y la

constante de velocidad obtenida para el modelo de primer orden..

Tabla 11. Datos obtenidos del modelo de primer orden para Fenton heterogéneo

Condiciones Primer orden
) R2 ki (min-t)
Calamina: 15 g/L
H202: 2,94 mM
0,9269 0,0122
pH: 2,8

Al comparar la cinética de los procesos homogéneo y heterogéneo, se puede apreciar que
el modelo de primer orden representa apropiadamente la degradacion del colorante en los
dos métodos utilizados; aun asi, existe una mayor correlaciéon de las variables con el
proceso homogéneo. Por otra parte, los resultados muestran una constante de velocidad
superior para el proceso homogéneo, lo que confirma el incremento de la degradacion de

azul de metileno en menor tiempo mediante dicho método.
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8. Conclusiones y recomendaciones

Los resultados obtenidos de los experimentos de Fenton homogéneo indican que el
aumento de la relacién Fe:H.O, genera una mayor velocidad de degradacion del
colorante azul de metileno.
Las condiciones Optimas que consiguen un 99,9% de degradacion de azul de metileno
mediante la metodologia de Fenton homogéneo, corresponden a 2,94 mM de H-O.,
0,294 mM de FeSO., condiciones de pH 3 y 60 minutos de reaccion.
De acuerdo con la determinacion de la cinética de la reaccion, se obtiene que el modelo
de primer orden se ajusta en mayor medida para la degradacion de azul de metileno
mediante los procesos de Fenton homogéneo y Fenton heterogéneo.
Los resultados de los experimentos de Fenton heterogéneo con el uso de la calamina,
demuestran que se requieren largos periodos de reaccion y condiciones de pH acido
para obtener una mayor degradacion del colorante azul de metileno.
Mediante el sistema de Fenton heterogéneo se alcanza en promedio una remocion del
99,8 % de azul de metileno en un periodo de 6 horas, utilizando 2,94 mM de H.0O,, 15
g/L de calamina, en condiciones de pH 3. Para estas concentraciones, se obtienen
también remociones de 86,3% para DQO y 54,8% para COT, lo que permite evidenciar
la oxidacion y mineralizacion del compuesto de estudio.
La presencia de fases mineraldgicas en la calamina permite identificar su aplicabilidad
como catalizador en el proceso de oxidacion de Fenton.
Resulta apropiado realizar los estudios de degradacién modificando la temperatura de
reaccion con el fin de comparar el porcentaje de degradacion, y evidenciar el
comportamiento en la cinética de reaccion y los cambios en las constantes de velocidad.
Es importante determinar la fase de lixiviacién de hierro en los ensayos de degradacién
mediante Fenton heterogéneo debido, en primer lugar, a la contribucién del catalizador
al proceso homogéneo y, en segunda instancia, para determinar si la concentracion
residual de hierro excede el valor permisible de acuerdo con la normativa de vertimiento
para hierro.
Como alternativa del proceso heterogéneo, se aconseja estudiar e investigar
tratamientos de activacion de la calamina con el fin de optimizar la degradacion del
colorante y disminuir el tiempo de reaccion.
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Anexos

A. Célculos parala preparacion de los reactivos

e Preparacion de la solucion buffer de pH 3

Con el fin de fijar el pH de las muestras de trabajo en un rango de pH entre (2.5-3.0), se
estudiaron las concentraciones de acido fosférico y de sal anhidrida disédica determinadas
en la investigacion de Ferre (2017) que permiten mantener el potencial de hidrégeno en
solucion durante el tiempo de reaccién. Con las concentraciones definidas de estas
sustancias, se determina la cantidad volumétrica de &cido fosférico 4M y la cantidad masica
de la sal anhidrida disédica que logran un balance adecuado de cargas i6nicas para el
volumen final de mezcla. En la Tabla 12, se muestran las cantidades requeridas para

preparar la solucién tampén de pH 3, utilizando agua destilada para completar 1000 mL.

Tabla 12. Cantidades de reactivos para solucion tampon

pH de la solucion Coﬂjfg:rf‘,a')on HsPO4 (4M) NaH,PO,
(mL) C);
3 0,0136 22 13,60

e Preparacion del agua sintética.

Con el fin de obtener 10 mg/L de solucién coloreada (Figura 23), se pesaron 0,01 gramos

de azul de metileno y se diluyeron en 1000 mililitros de la solucién buffer de pH 3.

Figura 23. Agua coloreada con 10 mg/L de azul de metileno
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e Determinacion del volumen de peroxido de hidrégeno requerido en cada experimento.

La concentracién de peroxido de hidrégeno esta al 30% p/v, es decir, contiene 30

gramos de perdxido por cada 100 mL de solucion.

30 gramos 300 OOOmg
100mL T L

Inicialmente, se prepara una solucion de 30.000 mg/L (881,96 mM) de perdxido de
hidrogeno, diluyendo 1 mL de peroxido al 30% a 10mL con agua destilada. Con la
siguiente ecuacion, se determina el volumen requerido de H,O; a adicionar en la solucién
sintética de 200 mililitros reemplazando cada una de las concentraciones necesarias de
H.O, (2,94, 2,058 y 1,176) milimolar (Volumen de soluciéon de 881,96mM =

Concentraciéon de H,0,+200 mL
881,96 mM

Tabla 13).

Concentracion de H,0, * 200 mL
881,96 mM

Volumen de soluciéon de 881,96mM =

Tabla 13. Volumenes requeridos de H»O; en los experimentos de Fenton homogéneo.

H>O, (mmol/L)
2,94 2,058 1,176
. 0,667 0,467 0,267
Volumenes a agregar de mL
solucidén de 881,96mM 0,667 0,467 0,267
0,667 0,467 0,267

e Determinacion del volumen de sulfato de hierro requerido en cada experimento.

Inicialmente, se prepara una solucién de sulfato ferroso de 10000 mg/L (10g/L), utilizando
FeSO.-7H,0 y agua destilada; posteriormente, se determina el volumen requerido de esta
solucion para aplicar en cada experimento de acuerdo con la concentracion deseada de

sulfato de hierro.

Para obtener la solucién inicial de 10 g/L de sulfato ferroso, se calcula la cantidad en
miligramos de sulfato de hierro heptahidratado con pureza del 99% requerida para obtener

una solucion final de 250 mililitros.
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10000mgFeS04 7805mg
mgFe i
. * [15T$§mg] x 0,250 L *

mmol

100%
99%

M-FeSQOg- 7TH.0=

M:-FeSO.- 7TH,0= 4.622,18 mg (4,62 g)

Las concentraciones de FeSO,se determinaron a partir de las relaciones FeSO4/ H.0,: 1/10
(0,1), 1/15 (0,0667) y 1/20 (0,05) y las concentraciones establecidas de perdxido de
hidrogeno 2,94 mM (100 mg/L), 2,058mM (70 mg/L) y 1,176 mM (40 mg/L).

En este sentido, cada concentracion de FeSO4 se obtiene con el producto entre cada
concentracion de H,Ozy el valor decimal de la relacion FeSO4/ H,0, (Tabla 14).

Tabla 14. Concentraciones de FeSO,4 asociadas a la relacion FeSO4/H20:

H,O, (mmol/L)
2,94 2,058 1,176
y 1:10 0,294 0,2058 0,1176
Relacién _ FeSO4
FeSO4/H,0, 1:15 (mmol/L) 0,196 0,1372 0,08
1:20 0,147 0,103 0,059

Reemplazando cada concentracion calculada de FeSO. en la siguiente ecuacion, se
obtienen los respectivos volimenes en mililitros de la solucién de sulfato ferroso de
10g/L(65,83mM) que deben aplicarse a la solucion coloreada de 200 mililitros (Tabla 15).

Concentracion de FeSO, * 200 mL
65,83mM

Volumen a agregar de FeSO, =

Tabla 15.Volumenes de FeSO, requeridos en experimentos de Fenton homogéneo.

H>O, (mmol/L)
2,94 2,058 1,176
. 0,89 0,63 0,36
Volumenes a mL
agregar de FeSO, 0,60 0,42 0,24
0,45 0,31 0,18

B. Registro fotogréfico

En las siguientes fotografias (Figura 24,Figura 25Figura 26) se aprecian las muestras
finales de los 9 experimentos realizados con el proceso de oxidacion de Fenton

homogéneo. Para cada figura, las muestras ubicadas al lado izquierdo representan los

76



experimentos con la relacion de Fe:H.0; de (1:20), las del centro, la relacién (1:15) y las de
la derecha, la relacion (1:10).

Figura 26. Alicuotas de eperimentos 7,8y 9con 1,176 mM (40 mg/L) de H20:
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Las Figura 27,Figura 28,Figura 29 y Figura 30 presentan la decoloracién de las muestras
del experimento de Fenton Heterogéneo en condiciones de pH &cido y utilizando 3 dosis de

calamina.

Figura 28. Alicuotas en 120 minutos con (5, 10 y 15) g/L de calamina y 2,94 mM H,O,.
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Figura 30. Alicuotas del experimento de Fenton Heterogéneo a pH 3, (5, 10 y 15) g/L de
calamina y 2,94 mM de H20: en 360 minutos de reaccion.

La Figura 31 muestra el color final de las muestras obtenidas con el experimento de Fenton
heterogéneo, en condiciones de pH 9 y con las tres dosis de calamina (5, 10 y 15) g/L.
Como se observa, se presenta una leve disminucion de color de las muestras finales con

respecto a la muestra inicial (alicuota izquierda).
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Figura 31. Alicuotas finales de los experimentos de Fenton heterogéneo apH 9, (5, 10y
15) g/L de calamina 'y 2,94 mM de H,O; en 360 minutos de reaccion.

C. Datos obtenidos de los experimentos de Fenton homogéneo y heterogéneo

Tabla 16. Datos obtenidos de los experimentos de Fenton homogéneo

Experimento 1: Relacién Fe: H,0,[1:10]

0,294 mM (44,6mg/L)

FeSO4
H,0, 2,94 mM (100mg/L)
pH 2,83
Tiempo (minutos) Absorbancia Concentracion (mg/L)
0 1,51 9,447
20 0,085 0,313
40 0,041 0,031
60 0,037 0,005

Experimento 2: Relaciéon Fe: H,0;[1:15]

0,196 mM (29,77 mg/L)

FeSO4
H,0, 2,94 mM (100mg/L)
pH 2,85

Tiempo (minutos)

Absorbancia

Concentracion (mg/L)
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0 1,515 9,476
20 0,115 0,505
40 0,096 0,383

0,281
60 0,08

Experimento 3: Relaciéon Fe: H,0,[1:20]

0,147 mM (22,33 mg/L)

FeSO4
H,0, 2,94 mM (100mg/L)
pH 2,85
Tiempo (minutos) Absorbancia Concentracion (mg/L)
0 1,521 9,517
20 0,239 1,300
40 0,200 1,050
60 0,164 0,819

Experimento 4: Relacion Fe: H,0»[1:10]

FeSO4 0,2058 mM (31,26mg/L)
H20> 2,058 mM (70mg/L)
pH 2,88
Tiempo (minutos) Absorbancia Concentracion (mg/L)
0 1,530 9,575
20 0,103 0,428
40 0,084 0,306
60 0,066 0,191
Experimento 5: Relacion Fe: H0O,[1:15]
FeSO. 0,137 mM (20,84 mg/L)
H,0, 2,058 mM (70mg/L)
pH 2,88
Tiempo (minutos) Absorbancia Concentracion (mg/L)
0 1,530 9,575
20 0,207 1,095
40 0,166 0,832

Experimento 6: Relacion Fe: H>0,[1:20]

FeSO,

0,103 mM (16,63 mg/L)

H20>

2,058 mM (70mg/L)
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pH 2,88
Tiempo (minutos) Absorbancia Concentracién (mg/L)
0 1,530 9,575
20 0,290 1,627
40 0,270 1,499
60 0,230 1,242
Experimento 7: Relaciéon Fe: H,0,[1:10]
FeSO. 0,1176 mM (16,63 mg/L)
H,0, 1,176 mM (40mg/L)
pH 2,88
Tiempo (minutos) Absorbancia Concentracién (mg/L)
0 1,531 9,581
20 0,277 1,223
40 0,188 0,973
60 0,149 0,723
Experimento 8: Relaciéon Fe: H,0,[1:15]
FeSO. 0,08 mM (11,9 mg/L)
H,0, 1,176 mM (40mg/L)
pH 2,88
Tiempo (minutos) Absorbancia Concentracién (mg/L)
0 1,531 9,581
20 0,303 1,710
40 0,272 1,511
60 0,210 1,114
Experimento 9: Relacion Fe: H20,[1:20]
FeSO. 0,059 mM (8,93 mg/L)
H,0, 1,176 mM (40mg/L)
pH 2,88
Tiempo (minutos) Absorbancia Concentracion (mg/L)
0 1,530 9,575
20 0,398 2,319
40 0,361 2,082
60 0,291 1,633

82



Tabla 17. Datos registrados de experimento Fenton heterogéneo con (5g/L) de calamina,
100 mg/L (2,94 mM) de H.O. y pH de 2,97.

t(min) Absorbancia Absorbancia Promedio | Concentracién | % Remocion
réplica (mg/L)
0 1,501 1,501 1,501 9,389 -
20 0,780 0,793 0,787 4,809 48,8
40 0,701 0,707 0,704 4,281 54,4
60 0,693 0,695 0,694 4,216 55,1
80 0,425 0,433 0,429 2,518 73,2
100 0,316 0,320 0,318 1,806 80,8
120 0,310 0,315 0,313 1,771 81,1
140 0,299 0,291 0,295 1,659 82,3
180 0,286 0,289 0,288 1,611 82,8
200 0,280 0,284 0,282 1,576 83,2
220 0,271 0,277 0,274 1,524 83,8
240 0,263 0,261 0,262 1,447 84,6
260 0,255 0,247 0,251 1,377 85,3
280 0,224 0,223 0,224 1,201 87,2
300 0,221 0,225 0,223 1,197 87,2
320 0,217 0,220 0,219 1,169 87,6
340 0,180 0,191 0,186 0,957 89,8
380 0,156 0,163 0,160 0,790 91,6
400 0,139 0,145 0,142 0,678 92,8

Tabla 18. Datos obtenidos de experimento Fenton heterogéneo con 10 g/L de calamina,
100 mg/L (2,94 mM) de H.O,y pH de 3,01.

t (min) Absorbancia Ab?ggﬁigua Promedio Com(:rigt/:_a)c'én % Remocion

0 1,499 1,499 1,499 9,376 -

20 0,345 0,355 0,350 2,011 78,55
40 0,293 0,301 0,297 1,672 82,17
60 0,219 0,231 0,225 1,210 87,09
80 0,167 0,177 0,172 0,870 90,72
100 0,126 0,133 0,130 0,598 93,62
120 0,12 0,129 0,125 0,566 93,96
140 0,119 0,123 0,121 0,544 94,20
180 0,117 0,114 0,116 0,508 94,58
200 0,115 0,111 0,113 0,492 94,75
220 0,112 0,110 0,111 0,479 94,89
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t (min) Absorbancia Ab?ggﬁigua Promedio Con?;r;]t/:_a)cmn % Remocion
240 0,09 0,099 0,095 0,374 96,01
260 0,088 0,089 0,089 0,335 96,42
280 0,067 0,069 0,068 0,204 97,83
300 0,059 0,061 0,060 0,153 98,37
320 0,055 0,057 0,056 0,127 98,65
340 0,05 0,050 0,050 0,088 99,06
380 0,046 0,049 0,048 0,072 99,23
400 0,043 0,047 0,045 0,056 99,40

Tabla 19. Datos reportados de experimento Fenton heterogéneo con 15 g/L de calamina,
100 mg/L (2,94 mM) de H,O, y pH de 2,99.

t (min) Absorbancia Ab?ggﬁigma astrg?E)Z?llgia Conc(:gr;t/:_e;mén % Remocion

0 1,493 1,493 1,493 9,338 -

20 0,350 0,337 0,344 1,970 78,91
40 0,287 0,291 0,289 1,620 82,65
60 0,219 0,229 0,224 1,204 87,11
80 0,179 0,169 0,174 0,928 90,06
100 0,075 0,082 0,079 0,271 97,10
120 0,073 0,076 0,075 0,246 97,37
140 0,071 0,075 0,073 0,236 97,47
180 0,069 0,072 0,071 0,220 97,65
200 0,067 0,071 0,069 0,210 97,75
220 0,063 0,067 0,065 0,185 98,02
240 0,061 0,064 0,063 0,169 98,19
260 0,059 0,06 0,060 0,149 98,40
280 0,053 0,056 0,055 0,117 98,74
300 0,049 0,051 0,050 0,088 99,05
320 0,045 0,047 0,046 0,063 99,33
340 0,043 0,045 0,044 0,050 99,46
380 0,039 0,041 0,040 0,024 99,74
400 0,037 0,040 0,039 0,015 99,84

Tabla 20. Datos obtenidos de experimento Fenton heterogéneo con 5g/L, 100 mg/L (2,94
mM) de H,O, y pH de 8,83.

t (min) Absorbancia Absorbancia Promedio Concentracion | % Remocién
réplica (mg/L)
0 1,503 1,503 1,503 9,402 -
20 1,310 1,323 1,317 8,207 12,71
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t (min) Absorbancia Absorbancia Promedio Concentracion | % Remocidn
réplica (mg/L)
40 1,283 1,295 1,289 8,030 14,59
60 1,208 1,213 1,211 7,527 19,94
80 1,194 1,197 1,196 7,431 20,96
100 1,191 1,194 1,193 7,412 21,17
120 1,180 1,186 1,183 7,351 21,82
140 1,112 1,121 1,117 6,925 26,35
180 1,109 1,112 1,111 6,886 26,76
200 1,076 1,085 1,081 6,694 28,80
220 1,075 1,085 1,080 6,691 28,84
240 1,058 1,067 1,063 6,578 30,03
260 1,040 1,049 1,045 6,463 31,26
280 1,037 1,042 1,040 6,431 31,60
300 1,037 1,041 1,039 6,428 31,63
320 1,025 1,029 1,027 6,351 32,45
340 1,024 1,019 1,022 6,316 32,83
380 1,015 1,017 1,016 6,280 33,20
400 1,012 1,015 1,014 6,264 33,37

Tabla 21. Datos reportados de experimento Fenton heterogéneo con 10 g/L de calamina,

100 mg/L (2,94mM) de H,O, y pH de 8,87.

Absorbancia

Concentracién

t (min) Absorbancia réplica Promedio (ma/L) % Remocion
0 1,505 1,505 1,505 9,415 -
20 1,181 1,190 1,186 7,370 21,72
40 1,179 1,167 1,173 7,287 22,60
60 1,179 1,167 1,173 7,287 22,60
80 1,171 1,173 1,172 7,280 22,67
100 1,170 1,171 1,171 7,271 22,78
120 1,159 1,168 1,164 7,226 23,25
140 1,157 1,168 1,163 7,219 23,32
180 1,157 1,165 1,161 7,210 23,42
200 1,156 1,161 1,159 7,194 23,59
220 1,139 1,157 1,148 7,127 24,31
240 1,141 1,148 1,145 7,104 24,55
260 1,123 1,132 1,128 6,995 25,70
280 1,097 1,094 1,096 6,790 27,88
300 1,031 1,037 1,034 6,396 32,07
320 1,017 1,023 1,020 6,306 33,02
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t (min) Absorbancia Ab?ggﬁggua Promedio Con((:neqrét/rl_a)mon % Remocion
340 1,012 1,021 1,017 6,284 33,26
380 1,012 1,012 1,012 6,255 33,57
400 1,006 0,999 1,003 6,194 34,21

Tabla 22. Datos reportados de experimento Fenton heterogéneo con 15 g/L de calamina,

100 mg/L(2,94mM) de H-O, y pH de 8,81.

t (min) Absorbancia Absorbancia Promedio Concentracion % remocién
réplica mg/L

0 1,497 1,497 1,497 9,364 -

20 1,217 1,195 1,206 7,498 19,92
40 1,187 1,184 1,186 7,367 21,33
60 1,145 1,153 1,149 7,133 23,83
80 1,064 1,069 1,067 6,604 29,47
100 1,063 1,065 1,064 6,588 29,64
120 1,042 1,054 1,048 6,486 30,74
140 1,041 1,045 1,043 6,453 31,08
180 1,036 1,037 1,037 6,412 31,53
200 1,035 1,037 1,036 6,409 31,56
220 1,029 1,034 1,032 6,380 31,87
240 1,029 1,031 1,030 6,370 31,97
260 1,028 1,029 1,029 6,361 32,07
280 1,010 1,015 1,013 6,258 33,17
300 1,01 1,013 1,012 6,252 33,24
320 1,009 1,001 1,005 6,210 33,68
340 1,004 1,001 1,003 6,194 33,85
380 1,001 0,998 1,000 6,175 34,06
400 0,997 0,996 0,997 6,155 34,27

Tabla 23. Resultados de DQO y COT de los experimentos de Fenton heterogéneo

calaminay pH 3

Muestra DQO (mg/L) COT(mg/L)
Muestra inicial (con
10mg/L de azul de 13,1 3,1
metileno y pH 3)
Experimento con 10 g/L de 39 5
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Muestra DQO (mg/L) COT(mg/L)
Experimentp con 15 g/L de 37.8 1.4
calaminay pH 3
2,94 mM de peréxido de 36 i

hidrégeno
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