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RESUMEN

La necesidad de desarrollar soluciones técnicas capaces de remediar aguas industriales
contaminadas, o que permitan su reutilizacién, ha enfocado esfuerzos de investigacion
hacia la implantacion de nuevos tratamientos o, a su vez, la intensificacion de los ya

existentes.

El proyecto se ejecutd para lograr la mineralizacion de la materia contaminante presente
en el agua residual que proviene de una empresa de diluyentes y quimicos industriales;
aplicando un pretratamiento de desorcion (aireacién), y a su vez de coagulacion-
floculacion en la etapa final; y el otro proceso es el de oxidacion avanzada Foto-Fenton,
el cual se basa en la generacion de radicales hidroxilo (OH-), especie con un elevado
potencial de oxidacién mediante la combinacién de un agente oxidante peréxido de

hidrégeno (H202) con un catalizador de (Fe?*) en presencia de luz UV.

El estudio consistio primero en la caracterizacion del agua, entonces fue necesario llevar
a cabo una investigacion exhaustiva sobre los métodos para conseguir la degradacion
de los componentes toxicos presentes en el agua, para el pretratamiento de aireacion se
usaron dos bombas de pecera y se dejo airear por 48 horas. El proceso Foto- Fenton se
ejecutd en un reactor UV, este era un sistema experimental que consistia en una caja de
carton cubierta en su interior con papel aluminio y dentro adheridas 4 lamparas UV,
ademas debajo de este se colocaba una placa caliente que era el sistema de agitacion,
entonces se colocaba un vaso plastico con la muestra y el agitador magnético dentro del
mismo, se encendian las lamparas una vez que se habia agregado el Sulfato Ferroso
dentro de la muestra y luego cada 5 minutos la dosis respectiva de perdxido de hidrogeno
hasta el tiempo total establecido. Luego de este proceso se filtré para separar los lodos
y posteriormente se precipito el hierro, y finalmente se realizé la coagulacion-floculaciéon

usando Hidroxicloruro de Aluminio (PACL).

Se realizaron todas las pruebas experimentales necesarias hasta obtener los mejores
resultados, en este caso fueron 4 pruebas del proceso Foto-Fenton con variaciones en
las dosis de los reactivos, y luego de obtener los resultados se replicd 5 veces la que
menos valor de DQO y COT arrojo, con el objetivo de minimizar errores y presentar

valores finales con poca variabilidad.



El método aplicado logré disminuir las concentraciones del DQO y COT del efluente a

tratar en 96.21% y 92.77% respectivamente.

Palabras clave: Aguas industriales, Proceso Foto-Fenton, Aireacion, Coagulacion-

floculacion, DQO, COT
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ABSTRACT

The need to development technical solutions capable of remediating contaminated
industrial wastewater, or allowing its reuse, has focused research efforts towards the

implementation of new treatments or the intensification of existing ones.

It is intended to develop an effective alternative for the mineralization of the contaminating
matter present in the wastewater from a company of industrial chemicals and diluents;
using a pre-treatment of desorption (aeration), and coagulation-flocculation in the final
stage; and the other process is the advanced oxidation Photo-Fenton, which is based on
the generation of hydroxyl radicals (OH -), a species with a high oxidation potential by
combining a hydrogen peroxide oxidizing agent (H202) with a Catalyst (Fe?*) in the

presence of UV irradiation.

First the study consisted in the water characterizing, then an exhaustive investigation was
carried out on the methods to obtain the degradation of the toxic components present in
the water, for the aeration pretreatment, two fish tank pumps were used and it was
allowed to air for 48 hours. Photo-Fenton process, was performed in a UV reactor, this,
an experimental system consisting of a cardboard box covered with aluminum and 4 UV
lamps stick on it , and a hot plate was underneath it, this was the agitation system, then
a plastic cup was collocated inside the cardboard box with the sample and the magnetic
stirrer, the lamps were switch on once the ferrous sulfate had been added inside the
sample and then every 5 minutes the respective dose of hydrogen peroxide until the
establish total time . After this process, it was filtered to separate the sludge and the iron
was precipitated, and finally the coagulation-flocculation was performed using Aluminium
Chlorohydrate (ACH).

All necessary experimental tests were executed until obtaining the best results, in this
case 4 Photo-Fenton test process were carry out with variations in the doses of the
reagents, and after obtaining the results, using the less COD and COT results to
replicated 5 times, with the objective of minimizing errors and presenting final values with

less variability.



Vil

The applied method was able to reduce the COD and COT concentrations of the effluent
to be treated in 96, 22% and 92.77%, respectively.

Keywords: Industrial Wastewater, Photo-Fenton process, Aeration, Coagulation-

flocculation, COD, COT.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION



1. INTRODUCCION

El agua residual que proviene de empresas que fabrican quimicos industriales, (la
mayoria con aplicaciones en el tratamiento de hidrocarburos) y también diluyentes
contienen materia organica, compuestos recalcitrantes con elevados indices de
demanda quimica de oxigeno (DQO), Demanda Bioquimica de oxigeno (DBO),
Carbono organico total (COT) y toxicidad, etc. Los contaminantes refractarios y de
otro tipo pueden ser inmensamente perjudiciales para el medio ambiente si estan
inadecuadamente dispuestos. Las regulaciones ambientales han manifestado su
creciente preocupacion sobre la liberacion de efluentes contaminados, por esta
razon los entes reguladores son mas estrictos con las industrias que producen este
tipo de aguas residuales. Por tal motivo se ha convertido en un area de intensa
investigacion aquella que esté orientada a la reduccion de los contaminantes del

efluente industrial. (Tchobanoglous, Burton y Stensel, 2003).

Los procesos avanzados de oxidacion (PAQO's) utilizando radicales hidroxilo o sulfato
potentes como agente oxidante principal se propusieron por primera vez en la
década de 1980 para el tratamiento de agua potable. (Fenton, 1894). Posteriormente
los PAQ's se aplicaron con éxito en el campo del tratamiento de aguas residuales,
con el objetivo de convertir contaminantes toxicos y recalcitrantes en subproductos
biodegradables, eliminar el color o llegar a la mineralizacion completa de los

contaminantes organicos.

Dentro del grupo de PAQ's, se encuentra el proceso Fenton, este se puede realizar
también en presencia de luz acelerando la degradacion de los compuestos a tratar.
Consiste en utilizar reactivos por lo general peréxido de hidrégeno y sales de hierro
en un medio acido (pH < 3,0) donde se deben considerar algunos factores como el
tiempo de reaccion, relacion [H202 /Fe?*] y la temperatura. El tratamiento fisico-

quimico puede usarse junto a este proceso, uno de los mas utilizado es la

coagulacién-floculacion. (Yang Deng & Renzun Zhao, 2015)



1.1. Descripcion del problema

Las descargas de aguas residuales de origen industrial representan un riesgo y es
un factor de alta preocupacion en los paises de la region, debido a que parte de
estos efluentes contaminan importantes recursos hidricos. Segun la Comision
Permanente del Pacifico Sur la region se caracteriza por un numero considerable
de industrias cuyos efluentes tienen materia organica, inorganica, metales pesados,
radiactividad, acidos, bases, altas temperaturas y estos ingresan al mar ya sea de
forma directa o indirecta a través de los rios y mares contaminando de esta forma
el medio ambiente. (CPPS, 2010)

En la actualidad se ha creado la necesidad desarrollar tratamientos eficientes para
el adecuado manejo de las aguas residuales, dandole la debida relevancia para el
desarrollo de la vida. Diversos expertos profesionales y cientificos alrededor del
mundo buscan exhaustivamente métodos para retirar los contaminantes del agua
antes de su vertido final o, en su defecto, convertirlos en productos inocuos para el

medio ambiente.

En Ecuador se estima que el volumen de descarga total es aproximadamente mas
de 55.2 millones de metros cubicos/afio de aguas residuales industriales, y como
ya se menciond anteriormente la mayoria no reciben ningun tipo de tratamiento; a
continuacion, se presentan datos estadisticos relacionados al tema. (SENAGUA,
2011)

De acuerdo al Instituto Nacional de Estadisticas y censos (INEC) en el Ecuador el
8,1% de las empresas privadas realizaron tratamiento de agua residual, siendo las
empresas Manufactureras las que mas tratamiento de agua residual realizan, esta
informacion es en base a las estadisticas presentadas por el INEC en el ano 2013;
sin embargo, el 91.9% de las empresas privadas no ejecutan ningun tratamiento a

sus aguas residuales. (INEC, 2013)
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Segun el INEC para el caso de las empresas pubicas es del 25% las cuales
realizaron tratamiento de sus aguas residuales, siendo las empresas del sector
suministro de electricidad quien mas lo realiza, y el 75% restante no cuenta con el

tratamiento
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Grafico 1.2. Encuesta de Informacién Ambiental Econémica en Empresas - Publicas

Fuente: INEC,2013



Debido a las estadisticas previamente mencionadas es necesario identificar las
caracteristicas de las aguas residuales con el propésito de tratarlas y asi lograr
cumplir con los parametros establecidos por la norma técnica pertinente, entonces
es importante la investigacion exhaustiva de métodos que logren eliminar estos
compuestos toxicos y peligrosos que generan contaminacion del medio ambiente y

también potenciales riesgos para la salud.

1.2. Justificacion

La calidad y disponibilidad del agua es un desafio constante que enfrenta la
sociedad alrededor del mundo. En los ultimos afos, se detectan cada vez mas
contaminantes organicos presentes en las aguas residuales industriales, en las
aguas superficiales y subterraneas. La presencia de estos compuestos organicos
representa una amenaza grave para la salud publica, ya que la mayoria de ellos
son toxicos, perturbadores del sistema endocrino, mutagenos o potencialmente
cancerigenos para los seres humanos, los animales y la vida acuatica en general.
Muchos contaminantes organicos se consideran toxicos y perjudiciales incluso
cuando estan presentes en concentraciones muy bajas. Ademas, existe una gran
cantidad de contaminantes organicos que no pueden eliminarse aplicando métodos
convencionales de separacion fisica o no pueden degradarse por procesos

biolégicos debido a la naturaleza recalcitrante de los contaminantes presentes.

Por lo tanto, se ha creado la necesidad de explorar e implementar nuevos métodos
de tratamiento para las aguas residuales. La principal manera de eliminar los
contaminantes de las aguas residuales es mediante la combinacion de diferentes
meétodos de tratamiento en un unico sistema de tratamiento de aguas residuales.
En algunos casos se requiere la combinacion de métodos fisicos y quimicos para
lograr una alta eficiencia en la degradacién de los contaminantes. (Benatti &
Granhen, 2012)



1.3. Objetivos
1.3.1. Objetivo General.

e Elaborar la metodologia para conseguir la degradacion de los compuestos
contaminantes toxicos presentes en las aguas residuales aplicando los

procesos Foto-Fenton, desorcion y coagulacién-floculacion.

1.3.2. Objetivos especificos.

e Investigar distintos métodos para lograr la degradacion de compuestos
organicos peligrosos.

e Aplicar el método de coagulacidn-floculacién para el tipo de agua del estudio.

e Realizar pruebas de desorcion para la eliminacion de compuestos volatiles
presentes en el agua.

e Encontrar la dosis efectiva de reactivos para el proceso Foto-Fenton.

e Ejecutar las pruebas experimentales que se requieran para el proceso Foto-
Fenton

e Elaborar un diagrama de procesos para la metodologia propuesta.

1.4. Hipotesis

La aplicacion del método propuesto para la mineralizacibn de compuestos

presentes en el agua a tratar provocara la disminucion del 85% del DQO y COT.



1.5. Situacion actual del agua en Latinoamérica y Ecuador

El agua es un derecho y una responsabilidad de todos los seres humanos que

posee valor econdmico, social y ambiental.

Mientras que la poblacion del mundo se triplico en el siglo XX, el uso de recursos
hidricos renovables se ha multiplicado por seis. Dentro de los proximos cincuenta
afos, la poblacion mundial aumentara en otro 40 a 50%. Este crecimiento de la
poblacién junto con la industrializacion y la urbanizacion ocasionara una creciente
demanda de agua y tendra graves consecuencias sobre el medio ambiente. (World
Water Council, 2015).

América Latina es una de las regiones mas ricas del mundo en recursos hidricos.
Lamentablemente, sin embargo, aproximadamente 37 millones de personas no
tienen acceso a un suministro seguro de agua potable y casi 110 millones de
personas carecen de instalaciones sanitarias. Haiti, Republica Dominicana,
Nicaragua, Ecuador, Peru y Bolivia son paises donde el agua potable es menos
accesible, segun Wambui Gichuri (2016), gerente de recursos hidricos del Banco

Mundial para América Latina.

En América Latina, como en otros lugares, los gobiernos han sido la fuente de
financiamiento para la infraestructura de aguas residuales. Sin embargo, se
enfrentan problemas como los recursos limitados y la falta de inversién necesaria,
restringiendo la capacidad de participacion del gobierno. Para cerrar esta brecha,
la financiacion de los bancos de desarrollo y las instituciones multilaterales de
crédito, como el Banco Mundial, han adquirido la debida importancia y relevancia
en toda la region, especialmente porque los productos basicos mundiales han
experimentado fuertes caidas de los precios, siendo estos un importante generador
de ingresos para algunos paises latinoamericanos. Por lo tanto, ahora se plantea

que cada pais elabore su plan de financiacion con base en su propio contexto.



Los paises que estan desarrollando e invirtiendo en sistemas eficientes en el area
del tratamiento de aguas residuales son Chile y Uruguay con un porcentaje mayor
al 50%, el caso contrario, es el de Costa Rica, El Salvador, Guatemala, Honduras
y Ecuador con un porcentaje menor al 10% en el desarrollo de tratamiento para

aguas residuales. (Berger Sofia,2016).

Tabla 1.1. Porcentaje del Tratamiento de Aguas Residuales por Pais

Tratamiento de Aguas Residuales por Pais
Menos del 10% - 20% 20% - 30% 30% - 40% 40% - 50% Mas del
10% 50%
Costa Rica Argentina Bolivia Brazil Nicaragua Chile
Paraguay Colombia México Uruguay
Ecuador Panama Republica
Dominicana
El Salvador Peru
Guatemala Venezuela
Honduras

Fuente: Water World, 2016

En el Ecuador la norma que regula los limites de descarga, se encuentra bajo la ley
general de gestion ambiental, en el TULSMA con el nombre de NORMA DE
CALIDAD AMBIENTAL Y DE DESCARGA DE EFLUENTES: RECURSO AGUA.
LIBRO VI ANEXO vy fue creada con el objetivo de regular la descarga en los
sistemas de alcantarillado; en la normativa también estan los criterios de calidad
del agua para varios usos Yy los procedimientos para medir estos parametros en el
agua. La norma establece que las empresas deben mantener un registro de los
efluentes generados con los principales datos operativos relacionados a los
mismos. (PNUMA, FLACSO, 2008)

1.6. Las Aguas Residuales Industriales

Las aguas residuales industriales son aquellas que provienen de cualquier actividad
industrial en cuyo proceso de produccion, transformacion o manipulacion se utilice
el agua, incluyéndose aguas de proceso, liquidos residuales y aguas de
refrigeracion. Los liquidos residuales son aquellos que se derivan de la fabricacion

de productos, siendo por lo general disoluciones de productos quimicos.



Los cambios o alteraciones que se producen en la calidad inicial del agua pueden
tener consecuencias graves, en el caso de procesos industriales, debido a la
variedad de contaminantes toxicos presentes en las aguas residuales que generan
estas actividades. La contaminacion de origen industrial produce, por tanto, un gran
impacto ambiental al introducir diversos tipos de sustancias toxicas que contiene
materia organica, inorganica, metales pesados, productos radiactivos y

recalcitrantes a distintos vertidos acuosos.

De acuerdo a sus vertidos acuosos las industrias pueden clasificarse en cinco

grandes grupos:

1. Industrias con efluentes principalmente organicos, como son las azucareras,
conserveras, papeleras, lavanderias, farmacéuticas y las industrias que se

dedican a la produccién de alimentos.

2. Industrias con efluentes principalmente inorganicos, como ciertas industrias que
se dedican a explotaciones mineras y salinas, industrias de limpieza,

recubrimiento de metales y algunas industrias quimicas de base.

3. Industrias con efluentes organicos e inorganicos, como las refinerias y
petroquimicas, las coquerias, industrias quimicas de base, aquellas que se

dedican a la produccién de fertilizantes y la industria textil.

4. Industrias con efluentes que contienen materias en suspensién, como las que
realizan corte y pulido de minerales, lavaderos de mineral y carbén, asi como

también las industrias de laminacion y colada.

5. Industrias con efluentes de refrigeracion: En este grupo se tiene a las centrales

térmicas y nucleares.

Por lo tanto, debido a las caracteristicas de este tipo de vertidos, la estricta
vigilancia de los indices de contaminacion convencionales, como demanda quimica
de oxigeno (DQO), demanda biolégica de oxigeno(DBOs), solidos suspendidos,

microorganismos patdégenos y nutrientes, ha generado en los ultimos afos la
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consideracion especifica y especial de ciertos contaminantes como los metales
pesados, pesticidas, compuesto fendlicos, derivados de los halégenos, debido a
que son considerados peligrosos por su alto grado de toxicidad, provocando graves
problemas de caracter ambiental en las industrias con este tipo de efluentes.
(Rodriguez, 2012)

1.6. Origen de las aguas residuales del estudio
1.6.1. Proceso de Produccién

Las aguas residuales industriales del presente estudio provienen de una planta
de produccion ubicada en Guayaquil, via a Daule, elabora dos tipos de productos
bajo la modalidad de contrato de maquila, dichos productos tienen como base

agua y aceite.

Es de interés la produccion en base agua, debido a que esta genera las aguas

residuales de proceso, cuyo volumen varia desde

La produccion de estas sustancias se realiza en un tanque de capacidad de 5000

galones.

Durante la produccion en base agua intervienen dos operarios, uno esta
encargado de la preparacion de materias primas, mientras, el otro se dedica a
formular las mezclas de las diferentes sustancias, el tiempo de duracion del
proceso de mezclado es de 45 minutos. Los materiales que se usan en el proceso

productivo son:

Tanques de mezcla de 5000 gal
Embudos.
IBCs, de mezclado, tambores de 55 galones.

Tuberias de 3 pulgadas
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En general esta planta produce 15 productos en base agua, originados de la
mezcla de los diversos compuestos que importan. Estos se pueden separar en 6

grandes grupos (Angueta, 2016):

1. Inhibidores de corrosién: Es material que fija o cubre la superficie metalica,

formando una pelicula protectora evitando la reaccién corrosiva.

e Solubles en agua: Se los usa para prevenir la oxidacion por periodos
cortos de tiempo, tiene su aplicacion como aditivos en fluidos de corte,
o como inhibidores en el proceso final de lavado industrial.

e Solubles en gas: En este caso tiene su uso especifico proteger partes
metalicas por donde se transporta el fluido, para esto los inhibidores se

mezclan con el fluido de tratamiento(hidrocarburo).

2. Inhibidores de Escala. Su funcion principal es evitar la formacion carbonato
de calcio (CaCOs), por ser considerado el depdsito de incrustacion mas

comun encontrado en la produccion de gas y petroleo.

3. Surfactantes: Se usan como agentes humectantes, desincrustantes,
emulsionantes, detergentes para el lavado de los sedimentos presentes en el

crudo.

4. Solventes mutuales: Se lo usa en el crudo para lavar los sedimentos, ayuda a

solubilizar.

5. Biocidas: Se los utiliza para eliminar organismos aerobios y anaerobios.

6. Secuestrantes de oxigeno: Captan el oxigeno del ambiente con el objetivo de

evitar la corrosion inducida por el mismo.
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1.7. Tratamientos para las Aguas Residuales Industriales

Los tratamientos a los que deben someter las aguas residuales industriales tienen
que garantizar obligatoriamente la eliminacidn o recuperacion del compuesto
organico en el grado que requiera la normativa que regula la descarga de efluentes
0 caso contrario se puede reutilizar o recircular de la corriente para uso interno una
vez que se hayan garantizado las condiciones minimas de proceso. A continuacion,
se nombran diversas técnicas que pueden utilizarse para lograr los niveles maximos

admisibles de los efluentes:

» Meétodos no destructivos:
e Desorcion (stripping)
e Adsorcion (usando carbdn activo y otros adsorbentes)
e Extraccion con disolventes

¢ Tecnologia de membranas (microfiltracion, ultrafiltracion, nanofiltracion)

» Meétodos destructivos:
e Oxidaciéon quimica:
= Oxidaciéon humeda catalitica y no catalitica
= Oxidacion humeda supercritica
» Procesos de oxidacién avanzada

= |ncineracion

e Tratamiento bioldgico (aerobio y anaerobio)

e Hidrogenacién

En el area del tratamiento de aguas residuales que contienen compuestos
contaminantes, se ha estudiado la aplicacion de las técnicas no destructivas como
una etapa previa a la destruccion quimica de los mismos. El principal objetivo de
los tratamientos destructivos es la mineralizacién de la materia organica a dioxido
de carbono y agua, sin embargo, este proceso puede resultar muy costoso,

entonces se ha buscado una alternativa que consiste en la transformaciéon de estos
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contaminantes en sustancias biodegradables que no provoquen problemas de
inhibicion del crecimiento de biomasa en tratamientos bioldgicos tradicionales o
caso contrario que permitan la descarga de los efluentes acuosos libres de

compuestos peligrosos y toxicos para el medio ambiente

La aplicacion de un método u otro depende primordialmente de la concentracion de
los compuestos contaminantes y del caudal a tratar. En la Figura 1.2. se presentan,
de manera cualitativa, los intervalos de aplicacibon mas adecuados para los

tratamientos destructivos. (Rodriguez, 2012)

10000 OXIDACION HUMEDA/SUPERCRITICA
INCINERACION

1000

OXIDACION HUMEDA
PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA
PROCESOS BIOLOGICOS

COT (mg-L")

100

10

0 10 20 30 40 50 60 70 80 9

CAUDAL
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Figura 1.2. Intervalos de aplicacion de diferentes tratamientos de oxidacién
para aguas residuales con compuestos organicos

Fuente: Hancock, 1999
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1.7.1. Tratamiento fisico-quimico

1.7.1.1. Coagulacién-Floculacion

En el area de la depuracion de aguas residuales industriales es comun someter
éstas a un tratamiento fisico-quimico que puede ser aplicado al comienzo, en

medio o al final, siendo el mas utilizado la coagulacién-floculacion.

De acuerdo a su naturaleza, las aguas residuales industriales pueden contener
aceites, grasas, metales pesados, sustancias solidas y materia en suspension,
este material tiene que ser removido, ya que provoca el deterioro de la calidad
del agua al reducir la claridad (por ejemplo, causando turbidez o color), y
eventualmente llevando compuestos toxicos, adsorbidos en sus superficies. La
separaciéon de gran parte de la materia en suspensién se la efectua por
sedimentacién o también por flotacién, dependiendo de las densidades relativas
del sélido y del agua.

Tabla 1.2. Clasificaciéon del tamaino de particulas

Tamaho Ejemplos Superficie total Tiempo
de Area requerido para
Particula Clasificacion (m?/cm3) colocar 100 mm
(mm) si la gravedad
especifica= 2.65
10 Dispersion gruesa Grava, arena 6x10* 01s
1 (visible al ojo desnudo) gruesa, 6x 103 1s
101 sustancias
minerales,
particulas
precipitadas y
floculadas, limo,
macroplancton 6 x 102 13s
102 Dispersion de particula Sustancias 0.6 11 min
103 fina  (visible  bajo minerales, 6 20 horas
10+ microscopio) particulas 60 80 dias
105 precipitadas y 600 2 afos
floculadas, limo,
bacterias,
plancton y otros
organismos.
106 Dispersion  Coloidal Sustancias 6000
(Submicroscopico) minerales,
productos 20 afios
hidrolizados y
precipitados,
macromoléculas,
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biopolimeros,
virus.

<106 Solucién Compuesto
inorganicos
simples y
compuestos,
especies
moleculares y
poliméricas,
polielectrolitos
moleculares
organicos,
solutos no
disociados

Fuente: Bratby, 2006

La Tabla 2 clasifica segun el tamano de los materiales comunes presentes en
aguas o aguas residuales. Las particulas menores de 10° mm pueden ser
referidas como coloides y particulas menores que 10° mm como soluciones. Se
puede observar que a cuando el tamafo decrece, el tiempo requerido para la
sedimentaciéon aumenta, hasta varios afios para ciertas soluciones. Debido al
tamafno muy pequeho, la uUnica manera de asentarse y la separacion
subsiguiente es acercarse, hacer contactos y formar particulas mas grandes, que
pueden ser asentadas mas facilmente. Sin embargo, este procedimiento se ve
obstaculizado debido a la carga homdnima negativa que este material. Las
fuerzas de repulsion electrostatica impiden que las particulas se aproximen entre
si y la suspension se caracteriza como estable; Por lo tanto, se requiere un

periodo de tiempo largo para la sedimentacion.

Con el fin de acelerar el tiempo de sedimentacion, se requiere Ila
desestabilizacion, lo que denota la importancia de la coagulacion. La
desestabilizacion se puede lograr con uno, o una combinacion de dos o0 mas de
los siguientes mecanismos, después de la adicion de un agente coagulante.
(Crittenden, Trussel, Hand y Howe, 2005)
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1) Compresion de la doble capa eléctrica.
2) Adsorcidn y neutralizacion de carga.
3) Adsorcion y puente interparticulas.

4) Acoplamiento en precipitado (mediante el uso de la dosis excesiva de

coagulante, "floculacion de barrido").

Después de la desestabilizacion, la floculacion promueve la agregacion vy la
formacion de fléculos, usualmente después de la adicion de un agente floculante
apropiado. Se pueden identificar dos tipos generales de floculacién: la
microfloculacion (o floculacion pericinética), en la que la agregacion de particulas
es provocada por el movimiento térmico de las moléculas fluidas (movimiento
browniano) y la macrofloculacién (floculacién ortocinética), en la que la
agregacion de particulas es Provocada por la induccion de gradientes de

velocidad y la mezcla en la suspension (Crittenden et al, 2005)

La coagulacién-floculacion se utiliza ampliamente durante el tratamiento del
agua o de las aguas residuales. Las aplicaciones tipicas son la eliminacién /
separaciéon de coloides y particulas suspendidas, de materia organica natural o
de iones metalicos. En el tratamiento de aguas residuales, las aplicaciones
adicionales incluyen la eliminacion de metales toxicos, aniones (fosfatos), color,

olor, etc

1.7.1.1.1. Coagulantes Utilizados

Los coagulantes son productos quimicos que al mezclarse con el agua producen
una reaccidn quimica con los componentes quimicos presentes en esta,
principalmente con la alcalinidad del agua para formar un precipitado
voluminoso, muy adsorbente, constituido generalmente por el hidréxido metalico

del coagulante que esta siendo utilizado.
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Se conoce que los reactivos quimicos a los que se denominan coagulantes son

tipicamente usados en el proceso para la desestabilizacion de las particulas

coloidales. Estos pueden ser los siguientes:

> Basados en Hierro:
e Sulfato férrico
e Cloruro férrico

e Sulfato ferroso

> Basados en Aluminio:
e Sulfato de Aluminio
e Polihidroxicloruro de aluminio

e Aluminato sodico

> Basados en Calcio:
e Cloruro calcico

e Hidréxido calcico

» Basados en magnesio:

e Cloruro de magnesio

Fe;(50,4)5
FeCl;
FeS0,

Al2(504)3 " nH20
Aln(OHn)m Cl3n—m
NaAlo,

CaCl,
Ca(OH),

MgClz

Luego de que las particulas coloidales han sido desestabilizadas, estan listas

para unirse 0 agregarse. También se usan reactivos quimicos formados por

polimeros. Se presenta a continuacion una lista de los mismos, clasificados

dependiendo del monémero de partida y de su carga:

> No idnicos:

e Poliacrilamidas
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e Polimeros del 6xido de etileno

» Catidnicos:
e Polietilenamina
e Polimetacrilato

e Copolimeros de acrilamida con grupos amonio cuaternarios

» Anionicos:
e Copolimero de acrilamida-acrilato
e Poliacrilamida parcialmente hidrolizada

e Polisulfonicos

Estos polimeros suelen usarse conjuntamente con los coagulantes, a excepcion
de casos especiales como el espesamiento de fangos organicos en los que se

emplean polielectrolitos catidénicos, sin otra combinacién posible.

Se puede observar de la clasificacion anterior, que los coagulantes
generalmente mas utilizados para desestabilizar las particulas y producir fléculos

se encuentran:

Sulfatos de aluminio, férrico y ferroso, aluminato de sodio, cloruros de aluminio
y férrico, polielectrolitos (Como ayudantes de floculacion). Sin embargo, los mas
utilizados son las sales de aluminio y de hierro; cuando se agregan estas sales
al agua se producen una serie de reacciones muy complejas dando como
resultado que los productos de hidrdlisis sean mas eficientes que los iones
mismos; estas sales al reaccionar con la alcalinidad del agua producen

hidroxidos de aluminio o hierro que son insolubles y forman los precipitados.

Un factor importante en el proceso de coagulacion es el grado de agitacién que
se da al volumen de agua durante la adicion del coagulante, esto determina si el
proceso de coagulacidén es completo; si dicha agitacién es desigual provoca que
cierta porcion de agua tenga mayor grado de concentracion de coagulante que
otra, puede ser poco o nada; por lo tanto la agitacion debe ser uniforme e intensa
cubriendo todo el volumen de agua, asegurando que toda la mezcla entre el agua
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y el coagulante haya sido uniforme, produciéndose de esta forma la reaccién
quimica de neutralizacion de cargas correspondiente. Es importante tener en
cuenta que una inadecuada mezcla rapida conlleva a un incremento de
productos quimicos, por lo tanto, esta se efectua justo en el momento de la
inyeccion de los productos dentro de la zona de fuerte turbulencia. (Metcalf y
Eddy, 1997)

1.7.2. Procesos de oxidacion avanzada.

Los procesos de oxidacién avanzada (PAQ's) fueron definidos por (Glaze et al,
1987) como “aquellos procesos y tratamientos de aguas a presion y temperatura
cercanas a las condiciones ambientales, que implican la generacidon de radicales
hidroxilo en cantidad suficiente para interaccionar con los compuestos organicos

del medio”.

Consiste en una familia de métodos en los que estan incluidos todos los procesos
cataliticos y no cataliticos que utilizan la elevada capacidad oxidante del radical
hidroxilo, la diferencia entre si radica por la forma en como generan el radical
mencionado. En la figura 1.3. se puede observar la clasificacion de los PAQO's en
dos grandes grupos, los procesos heterogéneos y homogéneos, diferenciandose
aquellos que trabajan con un aporte externo de energia de aquellos que no lo

emplean.

En general, se trata de procesos que utilizan reactivos como el peroxido de
hidrégeno (H202), ozono y especies de hierro, con factores como el pH (alrededor
de 3), dosis de reactivos, temperatura, y tiempo de reaccion son factores
importantes en el proceso para lograr la descomposicion de los contaminantes

presentes en las aguas residuales industriales. (Rodriguez, 2012)
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Procesos de oxidacién avanzada

Procesos Procesos
heterogéneos homogéneos
T
| Ozonizacion Sin aporte de Con aporte de
catalitica energia energia
L, ) Y
Ozonizacion | O; en medio Ene-rgia ] Retliacic
1 i alcalino T ‘ '
fotocatalitica | cléctrica Ultrasonido altravioleta
—
| Fotocatalisis 1« O;/H,0, Oxidacién | 0,/US | 0,/UV
. 1 - - >
heterogénea  — clectroquimica e
| + H,0,/US 1 H,0,/UV
| Fenton Fe?™/H,0, | Osxidacion L2 20/
heterogéneo —_— anodica
1 O;/H,0,/UV
| Fotofenton | Electro-
heterogéneo Fenton 1 Fe?"/H,0,/UV

Figura 1.3. Clasificacion de los Procesos de Oxidacién Avanzada

Fuente: Rodriguez, 2012

1.7.2.1. Fenton como un proceso de oxidaciéon avanzada

El proceso Fenton consiste en tratar la carga contaminante con una combinacién
de H202 y FeSOs4, generalmente este proceso consiste en ajustar el pH
(condiciones acidas), luego se produce la reaccion de oxidacion, neutralizacion

y finalmente la coagulacién para la precipitacion.

Entre los metales que son capaces de activar el H202 y producir radicales
hidroxilo en el agua, el hierro es el mas utilizado. En el llamado proceso de
Fenton, el reacciona H202 con Fe?* para generar especies reactivas fuertes. Las
especies reactivas producidas se conocen generalmente como radicales

hidroxilo.

La quimica relacionada con Fenton para el tratamiento de agua y aguas
residuales se ha discutido en detalle (Pignatello et al, 2006). Los mecanismos

clasicos del proceso Fenton implican principalmente las siguientes reacciones:

Fe?* + H,0, » Fe3* + OH-+0H~ (1)

Fe3* + H,0, » Fe?* + HO', + H* (2)
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OH - +H,0, - HO', + H,0 (3)
OH - +Fe?t - Fe3* + OH™ 4)
Fe3* + HO', - Fe** + 0,H* (5)
Fe** + HO', + HY - Fe3* + H,0, (6)
2HO', > H,0, + 0, (7)

OH - se genera a partir de la Ec. 1 a través de transferencia de electrones. Sin
embargo, el radical OH - producido puede ser eliminado por cualquiera de los
reactivos de Fenton como se muestra en las ecuaciones 2 y 3. Por lo tanto, la
razon molar optima de ion hierro a peréxido de hidrogeno necesita determinarse
experimentalmente para minimizar el barrido no deseado. Aunque la ecuacion 2
indica que el Fe3* producido de la Ec. 1 puede reducirse a Fe?*, el hierro no
puede ser un catalizador en el sistema de Fenton porque la constante de

velocidad en la Ec. 2 es varios 6rdenes de magnitud menor que el de la Ec.1.

En consecuencia, Fe3* forma lodo de hierro en condiciones tipicas de tratamiento
de aguas y aguas residuales. Los lodos deben ser eliminados por separado,
aumentando asi la complejidad del tratamiento y los costos de operacién. Es de
notar que la generacion de radicales hidroxilo durante la reaccion de Fenton es

la mas eficaz so6lo a una condicion de pH acido.

Basado en el esquema del tratamiento clasico de Fenton, se proponen tres
procesos de Fenton modificados, incluyendo el sistema Tipo-Fenton, el sistema
Foto-Fenton y el sistema Electro-Fenton. En la reaccién de Tipo- Fenton, el Fe?*
es reemplazado por ién férrico (Fe®*), es decir, la serie de reacciones en el
sistema de Fenton se inician desde la Ec. 2, en el sistema de Tipo- Fenton, en
lugar de la Eqg. 1 en donde se empieza el tratamiento Fenton tradicional. En la
reaccion foto-Fenton, la irradiacién UV se aplica con el sistema Fenton tradicional
con el propdsito principal de mejorar la reducciéon inducida por UV de Fe3*
disuelto a Fe?*. En la reaccion electro-Fenton, uno o ambos reactivos Fenton

pueden ser generados por métodos electroquimicos.
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En el presente estudio, nos interesa estudiar la posibilidad de aplicacion del
proceso de oxidacién de Foto-Fenton, como técnica de tecnologia quimica
avanzada, para la eliminacion de los compuestos contaminantes organicos y
otros recalcitrantes presentes en el agua residual de proceso de la industria

antes mencionada. (Pignatello et al, 2006).

1.7.2.1.1. Proceso Fenton a nivel industrial

El proceso Fenton ha sido estudiado para su aplicacién a nivel industrial para
esto se necesita tener en consideraron algunos aspectos. Como primer punto el
equipamiento necesario y adecuado para que tenga lugar la reaccién (Figura
1.5.). Porlo general se inicia en un reactor principal donde tiene lugar el proceso
de Fenton en modo discontinuo (modo Batch). El reactor Batch esta compuesto
por depdsito no presurizado, el cual mantiene las condiciones atmosféricas, este
consta de una serie de bombas externas para poder agregar el agente para el
ajuste de pH (ya sea acido o basico), dosificar el sulfato de hierro (1) y el peréxido
de hidrégeno (35-50%) en disolucién (Parag et al. 2004).

Es recomendable que dicho reactor esté provisto de una capa interna que lo
proteja, debido que la reaccidon de Fenton es muy agresiva y puede ocasionar
dafio al reactor (corrosion). Este también debe estar constituido de una camisa

exterior, por si fuera necesario reducir o aumentar la temperatura del reactor.

Es importante que la adicion de los reactivos se lleve a cabo de acuerdo a lo
siguiente: primero se agrega el agua residual junto con el acido o la base para
ajustar el pH, este debe ser anadido lentamente y con cuidado para no alterar la
temperatura interna. Luego se afade el reactivo Fenton, previo a esto se debid
calcular la cantidad 6ptima para el proceso. Esperar y controlar el tiempo de
reaccion adecuado para oxidar- degradar la mayor cantidad de compuestos
presentes, después se traslada el agua residual a un tanque de neutralizacion
para adicionar una base logrando de esta forma precipitar el hidroxido de hierro.

Este se hace coagular en un tanque de floculacion usando un agente coagulante.
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Finalmente, con las dos fases separadas se obtendra un efluente tratado (Parag

et al. 2004).

| Perdxido de hidrogeno |—

| Sulfato de Hierro (ll) |—

| Acido Sulfirico |—

C—s

Hidroxido
de Sodio

Agente

Coagulante

I

Agua a tratar

=

0 ® [0
=

=

Tanque de
Oxidacian

Tanque de
Heutralizacion Floculacion

Tanoue de

==

Figura 1.4. Esquema Industrial del Proceso Fenton

Fuente: Jurado, 2009

1.7.2.2. Proceso Foto-Fenton

Agua tratada

La presencia de una fuente de luz acelera la degradacidon de contaminantes, a

este proceso se lo conoce con el nombre de Foto-Fenton (Pignatello et al. 2006,

Parag et al. 2004, Neyens et al. 2003) (reacciones 8 y 9), y entonces en este

caso el retso del Fe3* es posible a través de un proceso denominado
fotorreductor (Amigo et al. 2008, Sarria et al. 2004) (Figura 1.5.):

Fe3* + H,0, > FeOH?** + H* (8)

FeOH?** — hv—— Fe?* + OH -

(9)



25

Degradacion de

Compuestos
téxicos o no
biodegradables

Figura 1.5. Mecanismo de reaccion Foto-Fenton en la generacion de
radicales hidroxilo

Fuente: Jurado, 2009

Esta reaccion es mucho mas rapida que la de del Tipo -Fenton (Reacciones 2—
5), y requiere radiaciones de hasta 410 nm, por lo tanto, puede llegar a ocurrir
en presencia de la luz solar (Pignatello et al. 2006, Parag et al. 2004, Neyens et
al. 2003).

Al mismo tiempo la irradiacion de Fe®' con H20: origina la formacion de
intermedios de hierro con alto estado de oxidacion, estos son los responsables
del ataque directo a la materia organica. La causa de la formacion de dichos
oxidantes es la absorcién de luz visible del complejo formado entre Fe3* y el
peroxido. Entonces aparece una opcidn alternativa de oxidaciéon de
contaminantes al margen del radical hidroxilo (Parag et al. 2004, Volgepohl et al.
2004, Neyens et al. 2003)

Diversos estudios previos han demostrado que algunos compuestos organicos
pueden generar intermedios capaces de formar complejos fotosensibles con
Fe%*, de esta forma logrando la regeneracion del Fe?* (Reaccion 10). Este
proceso se ha puesto a prueba con gran éxito en los compuestos formados entre

Fe3*y acidos carboxilicos (Reaccion 11), por lo general estas especies aparecen
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en grandes cantidades como intermedios de degradacion en las reacciones de
Fenton. Se ha comprobado que, al adicionar estos compuestos organicos,
ligandos (L), junto con el reactivo de Fenton se genera un incremento en el
rendimiento de las reacciones de oxidacién. (Pignatello et al. 2006, Parag et al.
2004).

Fe3* (L") — hv—— Fe?*t + L - (10)

Fe3*(RCO0™) — hu—— R - + CO, + Fe?* (11)

1.7.2.2.1. Parametros que influyen en el proceso Foto- Fenton.

pH

El valor del pH tiene un efecto decisivo en el potencial de oxidacién de los
radicales OH- debido a la relacion reciproca del potencial de oxidacién con el
valor del pH. Ademas, la concentracion de carbono inorganico y la especiacion
hidrolitica de las especies de Fe3* estan fuertemente afectadas por el valor del
pH. Por lo tanto, se determina el papel fundamental que cumple el pH en la
reaccion Foto-Fenton en la generacién de radicales OH- y en la eficiencia de la
oxidacion, originandose una actividad catalitica maxima a un pH de
aproximadamente 2,8-3. Para valores de pH superiores a 6 la degradacién
disminuye fuertemente desde que el hierro precipita como un derivado de
hidroxido produciéndose de esta forma la reduccion en la disponibilidad de Fe
(I) y la transmisién de radiacion. Otra razén importante para la eliminacion

ineficiente a pH> 3 se debe a la disociacién y auto-descomposicién de H20:2

(Yang & Renzun,2015)

Tiempo de reaccion

El tiempo del proceso Foto-Fenton debe ser lo mas corto posible para evitar un

alto consumo de electricidad, representando alrededor del 60% del coste
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operacional total al utilizar fuentes de luz eléctrica. Sin embargo, si el tiempo de
pretratamiento fijo es demasiado corto, los intermedios restantes en la solucion
podrian ser estructuralmente similares a los compuestos recalcitrantes iniciales
y, por tanto, no biodegradables, no cumpliendo con el objetivo final del proceso.
También, si se realiza por un tiempo corto el foto-tratamiento, la concentracién
de H20:2 residual puede ser suficientemente alta para inhibir la etapa biolégica
del reactor acoplado. Por lo tanto, se deben realizar pruebas experimentales para
conocer el tiempo adecuado de exposicion, aunque se sabe de estudios previos

que el tiempo minimo requerido es de 40 minutos. (Ebrahiem et al, 2013).

Relacion [H20:2 /Fe?*]

Es un factor importante encontrar la relacion molar 6ptima de [H202 /Fe?*], debido
a que esta puede afectar directamente a la produccion y disponibilidad del agente
oxidante principal OH- durante la reaccion Foto- Fenton. Segun la literatura,
todavia no existe un acuerdo sobre la relacién molar 6ptima de [H202 /Fe?*], para
el caso del tratamiento de diversos tipos aguas residuales aplicando el proceso
de oxidacién Foto-Fenton. A lo largo de la ejecucién de diversos estudios se ha
propuesto una relacién molar éptima de [H202 /Fe?*], para la degradacion de
diferentes materiales organicos en solucion acuosa que cubre el intervalo de 1:
1 a400: 1 (Souja et al., 2006).

Temperatura

Se tiene el conocimiento que la velocidad de oxidacion aumenta con el
incremento de temperatura (Zhang et al. 2005). Cuando se trabaja a presién
atmosférica, el rango recomendable de operacion es entre 25 y 45 °C, debido a
que, si se sobrepasa los 50 °C, se produce la descomposicion acelerada del
peréxido de hidrogeno (H202) en oxigeno y agua (Torrades et al. 2008) y también
ocurre la precipitacion del hierro en forma de hidroxido, esto se origina porque
su constante de producto de solubilidad (Kps) disminuye (Pérez et al. 2002,
Pérez et al. 2001). Si se opera a presiones de hasta 3 atmdsferas se pueden
alcanzar temperaturas superiores a los 100°C sin correr el riesgo de la

descomposicion del peréxido (Neyens et al. 2001).
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2. Metodologia Experimental

2.1. Técnicas analiticas

Tabla 2.3. Técnicas analiticas para mediciéon de los parametros

de calidad del efluente

Parametro Método de Analisis Técnica Analitica
pH SM 4500-H+ Electrométrico
DQO EPA 4220 D Reflujo cerrado o

método colorimétrico

CoT SM 5310 B Combustién-Infrarrojo

Fuente: Elaboracion propia

2.1.1. Reactivos y materiales empleados.

2.1.1.1. pH

Figura 2.6. pH metro Sartorius PB-11
Fuente: Sartorius PB-11 pH meter manual, 2004
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El pH metro consiste en un potenciometro, un electrodo de cristal, un electrodo
de referencia y un dispositivo de compensacion de temperatura. El circuito se

cierra cuando los electrodos son sumergidos en la solucion muestra.

N
M)
N
_— —___——_—-j
Electrodo —
de referencia
Cruce

Poroso (Diafragma)

pH Sensor

Sensor de temperatura
con compensacion automatica

Figura 2.7. Sistema de electrodos del pH metro Sartorius P-11
Fuente: Sartorius PB-11 pH meter manual, 2004

2.1.1.2. Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

Para cada analisis de DQO se utilizd un tubo de digestién HACH para DQO en
el rango de 200-15,000 mg/l, con una solucién de alto rango compuesta de agua
destilada, K2 Cr207, H2SO4 concentrado y HgSO4 en cantidades estandarizadas

por el método.

2.1.1.3. Carbén Organico Total (COT)

El analisis del Carbon Organico Total se realizé con un equipo Shimadzu modelo
TOC-V CSN, el cual requiere como gas de arrastre aire ultrapuro con una
concentracion de impurezas menor a 1 ppm en CO2, CO, e hidrocarburos, o en
su defecto, oxigeno ultrapuro de grado 5.0. Se necesitan de filtros para uso en

jeringa con una porosidad de 0,45 um.
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2.1.2. Fundamentos Basicos de los métodos de analisis empleados

2.1.2.1. pH

El potencial hidrogeno o pH, es un parametro, el cual indica la concentraciéon de
iones H+ en una solucion. Se define como el logaritmo negativo de la actividad
de iones hidrégeno presentes en una solucion.

pH = -logyo[ay+ ]
En soluciones con comportamiento ideal se utiliza la concentracion de iones
hidrégeno, en lugar de la actividad. (Feldman, 1956)

pH = -log;o[H" ]

La escala del pH va desde 0 hasta 14, indicando acidez, neutralidad o alcalinidad

de la solucion dependiendo de este valor.
Escala de PH

ph acido ph alcalino

ﬁA—ﬁ/&A—ﬁ

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

-

ph neutro

Figura 2.8. Escala de pH indicando acidez, neutralidad y alcalinidad

Fuente: Terra quimica, 2003

En donde el pH 7 se considera neutro, valores de pH inferiores a 7 se consideran

acidos y mayores a 7 alcalinos.

2.1.2.1.1. Método electrométrico SM 4500-H+

El principio basico de la medicién electrométrica del pH es la determinacién de
la actividad de los iones hidrogeno a través de la medicidon potenciométrica
usando un electrodo estandar de hidrégeno y un electrodo de referencia. El
electrodo de hidrégeno consiste en un electrodo de platino rodeado por gas

hidrogeno a una presion de 101 Kpa. A causa de la dificultad en su uso y el
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potencial por envenenamiento del electrodo de hidrogeno, el electrodo de cristal

comunmente es usado.

La fuerza electromotriz (FEM) producida en el electrodo de gas, varia linealmente
con el pH. Esta relacién lineal es descrita graficando la medida de la FEM versus
el pH de diferentes soluciones buffer. El pH de la muestra es determinado por

extrapolacion.

Ya que la actividad de un ion ay+, no puede ser medida, el pH es definido
operacionalmente en una escala potenciométrica. El instrumento de medicion
del pH se calibra de forma potenciométrica con un electrodo de cristal y un
electrodo de referencia usando las soluciones buffer (b) del Instituto Nacional de
Estandares y Tecnologia, habiendo asignado valores tal que:
pHb = - logo[ay+ |
Donde:
pHb = pH asignado de la solucién buffer estandar
La escala de pH operacional es usada para medir el pH de una muestra y se

define como:

—_ F(Ex_ Es)
PHx = pHp * 2,303 RT

Donde:

pHx = pH de la muestra potenciométrica medida
F = 9,643 x 10* Coulomb/mol

Ex= FEM de la muestra, V

Es = FEM de la muestra, V

R =8,314 J/ (mol — K)

T = temperatura absoluta (Bates, 1973)

e Soluciones Buffer
Tres soluciones Buffer de 3,7 y 10 de pH.
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e Calibracion del pH metro.

Se sumergia el electrodo en las tres soluciones Buffer mientras se agitaba para
alcanzar un valor estable.

Se almacend la informacién de los valores de pH de las tres soluciones Buffer
para la medicion de pH del instrumento siguiendo el procedimiento descrito por

el manual del pH metro Sartorius PB-11.

¢ Medicién del pH de la muestra

Los electrodos fueron limpiados sumergiéndolos en agua destilada hasta lograr
la dilucion de cualquier sustancia residual, luego de esto los electrodos fueron
sumergidos en la muestra a medir el pH mientras era agitada, un valor estable
era dado por el instrumento luego de alrededor de tres segundos, el cual era

anotado. (Sartorius PB — 11 pH meter manual, 2004).

2.1.2.2. Demanda quimica de oxigeno (DQO)

Es la cantidad de una sustancia oxidante que reacciona con la carga organica

de la muestra de agua bajo condiciones especificas y controladas, la cantidad
. . 0 . . .
de dicha sustancia se expresa en %. Existen varias maneras de medirla, para

objeto de nuestro estudio, se utilizd el método colorimétrico. (Hu Z., Wentzel y
Ekama, 2007).

2.1.2.2.1. Método de reflujo cerrado o colorimétrico estandar 4220 D

El ion dicromato oxida la carga organica de la muestra, el resultado es el cambio
del cromo de forma hexavalente (V1) al estado trivalente (lll). Las dos especies
cromo tienen color y absorben rangos de longitudes de ondas dentro del espectro
visible. El ion dicromato (Cr207%") absorbe fuertemente la region de los 400 nm,
donde la absorcion del ion crémico (Cr3*) es mucho menor. El ion crémico
absorbe fuertemente in la region de los 600 nm, donde en cambio la absorcién

del dicromato es casi cero.
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El ion Cr3* tiene un minimo en la regién de los 400 nm. Por lo tanto, la absorcion

maxima de trabajo es 420 nm.

Para valores de DQO entre 100 y 900 mg/L. el incremento en Cr3* en la regién
de 600 nm es determinado. Valores mas altos pueden ser obtenidos por dilucion
simple. Valores de DQO de 90 mg/L o menos pueden ser determinados
siguiendo la disminucion del Cr207% a 420 nm. La correspondiente generacion
de Cr¥ da un pequefio incremento de absorcion a 420 nm por eso hay que

tomarla en cuenta en la calibraciéon del instrumento. (Greenberg,2005)

e Calculo de la DQO

Si los estandares y blancos se midieron bajo las mismas condiciones de volumen

y longitud de onda, la DQO se puede calcular con la siguiente ecuacion:

mg 0 mg 0, en el volumen final x 1000
DQO en 252 = TE 2
L mL de la muestra

2.1.2.2.2. Método estandar 8000 de Hach.

Basado en la prueba estandar 4220 D, esta prueba usa viales de digestién que
incluyen la cantidad de reactivos para una alicuota de 2 mL de una muestra de
500 mL. Compara la diferencia de absorbancias entre un blanco de referencia y

un vial con la muestra para calcular la DQO.

e Procedimiento del método 8000 de Hach.

Se precalentd el digestor a 150°C con su escudo de plastico colocado, para
proceder a extraer la tapa de un vial Hach que contenia la solucién digestora, se
coloco entonces 2 mL de la muestra con una pipeta dentro del vial, cerrando
después de esto para agitar el contenido de manera que se invierte suavemente

el vial para mezclar sus contenidos.
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En otro vial se coloc6 2 mL de agua destilada y se procede de igual manera a lo
ya explicado. Se calento los viales en el digestor por dos horas. Se desconectd
el reactor y se esperd a que se enfrie, en aproximadamente 20 min a 120°C o
menos, volvié a agitar los viales suavemente para luego dejarlos enfriar hasta

que la temperatura alcance la del ambiente.

Se procedié a medir el blanco para configurarlo en el espectrofotometro como

cero, luego la muestra objetivo de la cual el espectrofotdmetro dio la medida de

la DQO en mg/L. (Hach Company. 2000).

2.1.2.2.3. El carbono organico total (COT)

El Carbono Organico Total (COT) es el carbén que forma parte de las sustancias
organicas del agua. Hay numerosas sustancias naturales y artificiales que
aportan a los niveles de COT en el agua residual, estas sustancias pueden ser

oxidadas a COz en condiciones especiales y medida mediante instrumentos
yyn L. 0 . .
analiticos. El carbono organico total se expresa en %, el método escogido por

su simplicidad y por contar con la tecnologia necesaria es el 5310 B.
(Greenberg,2005)

2.1.2.2.4. Método estandar SM 5310 B.

La muestra se homogeniza y una microporcidon es inyectada hacia una camara
caliente ceramica donde se combustiona a una temperatura cercana a los
1000°C en presencia de un catalizador oxidativo como: 6xido de cobalto, metales
del grupo del platino o cromato de bario. El agua es vaporizada y el carbono
organico es oxidado a CO2 y H20. ElI CO2 proveniente de la oxidacion del
carbono organico e inorganico es transportado a la corriente de gas y es medido

por un analizador infrarrojo no dispersivo.

Dado que el COT es medido, el carbono inorganico debe ser removido por

acidificacion, burbujeo o medido aparte y COT obtenido por la diferencia.
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Los métodos de combustion a alta temperatura pueden trabajar a
concentraciones de 4000 mg/L y para un COT mayor, la muestra debe ser diluida

con agua destilada.

Este método de temperaturas altamente elevadas esta disefiado para aguas

residuales de alta carga organica. (Greenberg,2005)

Figura 2.9. Analizador de COT Shimadzu modelo TOC-V CSN
Fuente: Greenberg,2005

¢ Procedimiento para medir el COT en el analizador total TOC-V CSN de

Shimadzu.

Se colocd 100 mL de muestra en un frasco de vidrio ambar, se colocé el tubo de
succion del analizador, este succionaba una pequefia cantidad de la muestra
para realizar la oxidacion catalitica a alta temperatura (900°C), como producto
de la combustion se generaba agua que se vaporizé y se eliminé mediante una
posterior condensacion, otro producto de la combustién fue el carbono organico
e inorganico que se oxida a COz2, este que se transportaba a través de los
canales del analizador con ayuda de una corriente de aire, la cual fue medida en
el detector infrarrojo no dispersivo del equipo, asi pues se calcularon dos
parametros, los cuales son el carbono total y el carbono inorganico, que

contempla practicamente dioxido de carbono y bicarbonatos, que se obtienen
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por acidificacién con acido fosforico, proceso en el que se forma CO:2 y el cual
fue analizado por el detector infrarrojo no dispersivo, entonces el analizador

realizaba el calculo de la diferencia entre el carbono total y el carbono inorganico.

2.2. Técnica Experimental

2.2.1. Materiales y Reactivos usados en cada proceso

2.2.1.1. Pretratamiento Desorcidén (Aireacion)

Tabla 2.4. Materiales utilizados para la desorcidn (aireacion)

Cantidad Material/Descripcion
4 Matraces volumétricos de vidrio de 1000 mL
Boeco
1 Vaso de precipitacion de 100mL Boeco
2 Bombas aireadoras para peceras con mangueras
1 Embudo de vidrio
3 Pliegos de papel filtro cualitativo

Fuente: Elaboracion propia

Tabla 2.5. Especificaciones de las bombas aireadoras

Especificaciones de las bombas
Salida de aire por hora 360 I/h
Numero de salidas 2
Presién de aire 19kPa
Tension de funcionamiento 110v / 50Hz
Potencia 3.5W

Fuente: Elaboracion propia
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2.2.1.2. Foto-Fenton

Tabla 2.6. Reactivos utilizados en el proceso Foto-Fenton

Cantidad Reactivos
4L Peréxido de hidrogeno 50%
500 g Sulfato ferroso heptahidratado granular J.T Baker.

Fuente: Elaboracion propia

Tabla 2.7. Materiales utilizados en el proceso Foto- Fenton

Cantidad Material/Descripcion

1 Placa Caliente Modelo SP131015 THERMO SCIENTIFIC con agitador
magnético

4 Lamparas ultravioletas de 365 nm

1 Reactor UV

1 Termoémetro de mercurio con rango de -10 a 110 °C

1 Balanza analitica

6 Vasos de precipitaciéon de 100mL Boeco

1 Vidrio reloj

2 Probetas de 100 mL

2 Pipetas de 5 mL

1 pH-metro

1 Tiras indicadoras de pH, MColorpHast rango de 0 a 14, marca Merck caja

Fuente: Elaboracion propia
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e Caracteristicas del reactor UV:

El sistema experimental empleado para llevar a cabo estos experimentos en el
laboratorio estuvo conformado por un reactor que consistia en una caja de carton
de dimensiones: 0,66 m de alto x 0,41m de ancho x 0,36m de profundidad, con
el interior cubierto de papel aluminio, el cual es un material altamente reflector
de la luz ultravioleta, provisto de cuatro lamparas de 365 nm de longitud de onda
cada una, conectadas en paralelo, las cuales actuaban como la fuente de luz
ultravioleta, en su base se instalé una placa magnética sobre la cual se colocaba
la muestra dentro de un vaso plastico de polipropileno, material que permite el
paso de la radiacion, dentro de la muestra el agitador magnético estuvo girando

durante todo el tiempo de reaccion.

041 m

0.66 m

/ 0.36 m

Figura 2.10. Diagrama del reactor UV, con especificaciones

de sus dimensiones.

Fuente: Elaboracion propia



Figura 2.11. Sistema experimental Foto-Fenton
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i Caja de cartén

Ldmparas uv - 2 3

&

Placa Caliente

Fuente: Elaboracion propia

2.2.1.3. Coagulacién- Floculacién

}2%e. Agitador Magnético
B
i ———

Tabla 2.8. Reactivos utilizados en el proceso Coagulacion- Floculacién

Cantidad

Reactivos

500 g

Policloruro de aluminio en polvo

Fuente: Elaboracién propia
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Tabla 2.9. Materiales utilizados en el proceso Coagulacién- Floculacion

Cantidad Material/Descripcion

1 Placa Caliente Modelo SP131015 THERMO SCIENTIFIC con

agitador magnético

3 Pliegos de Papel filtro cualitativo

Fuente: Elaboracion propia

2.2.2. Procedimiento Experimental

2.2.2.1. Caracterizacion del efluente

El efluente a tratar se caracterizé con la medicion de la DQO siguiendo el método
estandar 8000 de Hach que se basa en el método colorimétrico 4220 D, el COT

con el método estandar 5310B y el pH con el método 500-H+.

Tabla 2.10. Parametros del efluente

Parametros del agua a tratar

DQO (mglL) 37689
COT (mg/L) 8483
pH 2,80

Fuente: Elaboracion propia

Como el agua industrial de nuestro estudio tenia la caracteristica de ser
recalcitrante por su contenido de compuestos no biodegradables, no se podian
aplicar métodos biologicos para la degradacion de la carga organica, es asi pues
que los Procesos de oxidacién avanzada (PAQO's) fueron una opcién. Dentro de
los PAQO's existe el proceso Foto-Fenton del cual se han realizado varios estudios

previos aplicados al tratamiento de diferentes tipos de aguas residuales, con
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evidencia de ser altamente eficiente en la degradacién de los contaminantes de

las aguas residuales recalcitrantes.

2.2.2.2. Pretratamiento aplicando desorcion (aireacion)

Los métodos de oxidacion avanzada resultan costosos por la cantidad de energia
requerida y los reactivos utilizados, es asi pues que su uso se debe limitar solo
a compuestos contaminantes que no pueden ser tratados por otros métodos, en
este caso se aplicé el pretratamiento de desorcidon (aireacién) para remover

cierta cantidad de carga organica previo a la aplicaciéon de los PAO’s.

El pretratamiento escogido es la desorcion con aire, en el cual la mayor cantidad
de compuestos organicos volatiles fueron transferidos del liquido a la corriente

gaseosa por contacto de ambas fases.

2.2.2.2.1. Procedimiento de aireacion:

Se filtré una muestra de 1000 mL de agua a tratar con papel filtro cualitativo para

eliminar los solidos suspendidos.

Figura 2.12. Sistema de filtracion

Fuente: Elaboracion propia
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Se dejo airear una muestra de agua a tratar por 48 horas en un matraz con dos

bombas aireadoras para peceras con dos salidas cada una.

Figura 2.13. Sistema de desorcion

Fuente: Elaboracion propia.

2.2.2.3. Evaluacion de la dosis Fenton 6ptima

La concentracion de H202, la concentracion de Fe?* son unos de los parametros
que determinan la eficiencia de la reaccion, como cada agua residual tiene una
dosis 6ptima de peroxido de hidrégeno y catalizador, se tuvo que hacer pruebas
experimentales con distintas combinaciones para estudiar la descomposicién de

la carga organica en relacion a estos.

Asi pues, habia que encontrar un punto de partida para comenzar a evaluar, se

necesitaba una dosis de referencia desde la cual comenzar a variar.

2.2.2.3.1. Eleccion de la dosis de referencia.

La dosis que se tomé de referencia inicial para encontrar la 6ptima fue la obtenida
en el estudio hecho por Prabir Ghosh, A. N. Samanta y Subhabrata Ray
publicada en el articulo “Cod Reduction of Petrochemical Industry Wastewater
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Using Fenton’s Oxidation”, el tratamiento del estudio consiste el aplicar el
reactivo Fenton a un tipo de agua residual industrial que contenia etilenglicol
(etano-1,2-diol) y 1,4 dioxano como principales contaminantes, con una DQO de
11500 ppm. Las pruebas finales muestran la reduccion del 97.5% del DQO con
respecto al efluente a tratar, entonces las condiciones 6ptimas del proceso, para

tratar estas aguas residuales son:

[H202] = 3M

[Fe?*] = 0.06M

A un pH inicial = 3
Temperatura de 30°C

Una relacién molar [H202/ Fe?*] = 50:1

Se escogié este estudio por tratarse de aguas residuales con caracteristicas
similares, por su alto contenido de compuestos organicos y la presencia de

alcoholes.

Las demas variables del proceso se fijaron igual que en el estudio de referencia,
ya que las variables de control y por ende las evaluadas fueron las

concentraciones de agente oxidante y catalizador.

2.2.2.3.2. Dosis de reactivos Foto- Fenton

Se evalud la dosis optima de H202 y Fe?* mediante la evaluacion de cuatro
experimentos en los que se combind distintas dosis de reactivo y catalizador,

siendo la primera prueba evaluada con las concentraciones referenciales.
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Tabla 2.11. Descripcién de pruebas Foto-Fenton.

Pruebas Descripcion

Foto-Fenton

Primera Dosis de referencia, [H202] = 3M (50.83g solucién al 50% en pesol/l),
[Fe?*] = 0.06M (8,33 g sulfato ferroso heptahidratado/L)

Segunda Se reduce a la mitad la concentracion de Fe?*y se aumenta la de H20:
al doble, es decir [Fe2*] = 0.03M (4,17 g sulfato ferroso heptahidratado)
y [H202] = 6M (101,66 g solucion al 50% en peso/L)

Tercera Esta vez se mantiene la misma concentracién de [Fe2*] = 0.06M, pero

duplicando la de perdxido de hidrégeno a 6M.

Cuarta La concentracion de Fe?*y H202 se duplican de la dosis inicial, es decir
[Fe?*] = 0.12M (16,66 g sulfato ferroso heptahidratado/L) y [H202] = 6M.

Fuente: Elaboracion propia

Entonces las cuatro pruebas quedaron asi:

Tabla 2.12. Concentraciones de las pruebas Foto-Fenton

Pruebas pH inicial Tiempo
2+
Foto- Fenton | ¢ 1 | [H202] de radiacion
1 3 90 min
0.06M 3M
2 6M 3 90 min
0.03M
3 6M 3 90 min
0.06M
4 0.12M 6M 3 90 min

Fuente: Elaboracion propia
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2.2.2.4. Procedimiento de la Prueba Foto-Fenton

Se tomd un volumen de 500mL de agua aireada para cada ensayo en el cual se
aplico el reactivo Fenton. El pH inicial de la muestra era 2,8, por lo que se
adiciono la cantidad necesaria de hidroxido de sodio para ajustarlo a 3 al igual

que el usado en el estudio de referencia.

Una vez conseguido el pH necesario para la muestra, estaba lista para recibir el

reactivo Fenton, el cual se adicion6 mediante el orden siguiente:

El sulfato ferroso fue completamente afadido a la muestra a temperatura
ambiente en agitacion constante y se dejaba en esta condicion durante 5
minutos, para conseguir la disolucion total. Luego se procedio a la adicion del
peréxido de hidrégeno, esto se realizaba poco a poco, 5 mL cada 5 minutos de
manera que la temperatura no subiera mas alla de los 50°C, ya que se conocia
que la descomposicion térmica del peroxido de hidrégeno ocurre a partir de esa
temperatura, durante cada adicion de 5 mL de perdxido la temperatura fue
medida, también se anadieron cantidades superiores a 5mL solo si la

temperatura era baja y nos aseguraba que esta no ascenderia demasiado.

A partir de la adicion de los primeros 5mL de perdoxido se encendieron las
lamparas UV y se mantuvieron encendidas durante 1,5 horas, tiempo controlado

por crondmetro, durante todo el proceso se mantuvo la agitacion constante.

Una vez culminado el tiempo de reaccion, el recipiente con la muestra fue
extraido del reactor UV y se lo dejoé reposar hasta observar que la muestra
alcanz6 la temperatura ambiente, en aquel momento ya se podia observar
claramente la materia organica oxidada precipitada en el fondo del recipiente,

notandose ademas clarificacion en el agua.
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Los solidos de la muestra tenian una consistencia muy blanda, se traté de
decantarlos, pero no se lograba separarlos, debido precisamente a dicha
consistencia, entonces para eliminar estos sélidos la muestra era filtrada usando
dos capas de papel filtro cualitativo, proceso que tardaba dos horas debido a que
era una filtracion bajo la fuerza de la gravedad unicamente. Estos primeros lodos
representaban los compuestos organicos mineralizados debido a ser sometidos
al proceso Foto-Fenton, los cuales fueron guardados en un recipiente con el

numero de la prueba en él.

Luego de todo lo descrito fue necesaria la precipitacion del hierro esto se logro
subiendo el pH a 8, para asegurar la precipitacion total. Llevando la muestra en
un vaso de precipitacion se volvid a adicionar hidroxido de sodio mediante
agitacion constante a la muestra para que esta alcance el pH superior deseado,
de inmediato la muestra se torn6é de color rojo caracteristico del hidroxido de
hierro (lll), signo de que se habian formado sales insolubles de hierro. Se dejo
reposar la muestra y se filtr6 usando otras dos capas de papel filtro cualitativo,
los lodos obtenidos son compuestos de hidréxido férrico, que son toxico, por lo
se debe tenerlos separados de los primeros, ya que a diferencia de ellos estos

no son inocuos y pueden ser utilizados en procesos de recuperacion del hierro.

2.2.2.5. Tratamiento de Coagulacién-floculacién

A través del proceso se habia evitado el uso de coagulantes para separar la
materia organica, ya que como se ha especificado, las aguas residuales de este
estudio son recalcitrantes, entonces los lodos generados por un proceso de
coagulacion floculacion realizado al inicio del tratamiento generaria lodos toxicos
y se tendria que enfrentar otros problemas como el uso de una gran cantidad de
coagulantes, y el posterior tratamiento de lodos téxicos. La cantidad de los
mismos si se trataba el agua usando unicamente coagulantes-floculantes seria
exagerada, sin embargo, después de la cuarta prueba del proceso Foto-Fenton
el COT presentaba una baja significativa, permitiéndonos probar esta opcion.
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2.2.2.5.1. Procedimiento de la Coagulacion-floculacion

A la muestra resultante de la cuarta prueba se le agregé 3.25 gramos de
Hidroxicloruro de Aluminio (PACL) comercial en polvo y se agité por media hora
en la plancha magnética, luego se esperd a que la muestra sedimentara para
proceder a la separacion de las fases por filtracion, a esta prueba le llamamos
4.1. MIXTA 1

2.2.2.6. Pruebas adicionales

El sulfato ferroso y la luz UV juegan un papel muy importante en el proceso Foto-
Fenton, para demostrar esto se realiz6 la siguiente prueba, que consistid en
utilizar la misma concentracion de peroxido de hidrégeno, en el mismo tiempo de

reaccion (90 minutos)

Se coloco 500mL del agua tratada por aireacion dentro del reactor UV, con una

concentracion de [H202] = 6M, luego se midié el DQO y COT.

Por otro lado, se evalu6 la descomposicion de la muestra usando solo luz UV, a
este proceso se lo llamo fotdlisis, se lo realizé con un tiempo de reaccion de 90

minutos.
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2.2.2.7. Diagrama del proceso

El proceso al que se llego esta representado en el siguiente diagrama, aqui se muestran
los procesos realizados en orden desde el inicio al final, de modo que se ilustra una
secuencia de operaciones la cuales deben ser seguidas para replicar los resultados de
este estudio, ademas se muestra la entrada y salida de materia en todas las etapas sin

especificar valores cuantitativos.

. m
s6lidos Compuestos »
. rgani |atil 0dos
suspendidos organicos volatiles

H,0,
FeZ

I
@)
©
=

Filtracion Desorcidon Proceso Foto Filtracion

Fenton

Floculacion del hierro

Filtracion Coagulacion- Filtracidn | ‘ Precipitacion

Lodos

Fe(OH)3

PACL

Agua tratada i ,j Agua a tratar

Figura 2.14. Diagrama final del proceso.
Fuente: Elaboracion propia
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3. RESULTADOS

3.1. Pretratamiento desorcion (aireacion)

El agua residual a tratar, luego del proceso de filtracion no dejé sélidos
suspendidos, ya que esta estuvo reposando durante mucho tiempo en un tanque

reservorio y el proceso de filtracion ya los separd en su totalidad.

Luego del proceso de se obtuvieron los siguientes resultados:

Tabla 3.13. Resultados de la muestra tras el proceso de desorcion

Tratamiento DQO CoT pH

Final
Desorcion 31250 7430 2,80
(aireacion) mg/L mg/L

Fuente: Elaboracion propia

Dicho proceso provoca una baja significativa del DQO y el COT, pero la remocion
no es tan alta, dado que el efluente residual contiene compuestos altamente

miscibles, como son los alcoholes.

Tabla 3.14. Porcentaje de remociéon del DQO y COT

con respecto al efluente

Tratamiento DQO removido COT removido
Desorcion o o
(aireacion) 17,08% 12,41%

Fuente: Elaboracion propia
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3.2. Descripcién de las pruebas Foto-Fenton

3.2.1. Prueba Foto-Fenton 1

Tabla 3.15. Parametros de la prueba 1.

Prueba [Fe**] | [H202] | pH inicial | Tiempo pH final
Foto-Fenton de radiacién
1 0.06M | 3M 3,00 90 min 2,10

Fuente: Elaboracion propia

Se agregd 5 mL de perodxido de hidrogeno cada 5 min hasta cuando se llegé a los 30 min,
luego se vertio el residuo (8 ml), la temperatura mas elevada se manifesté a los 10 min,

cuyo valor fue de 50°C a los 10 min.

Tabla 3.16. Variacién de la temperatura con respecto al volumen

anadido de H;0; de la prueba 1.

Tiempo Temperatura Volumen afiadido
(min) (°C) (ml)
0 25 0
5 41 5
10 50 10
15 41 15
20 40 20
25 48 25
30 41 30
35 40 38

Fuente: Elaboracion propia
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Grafico 3.3. Curva temperatura vs. volumen de H.0, aiadido de la prueba 1

Fuente: Elaboracion propia

3.2.2. Prueba Foto-Fenton 2

Tabla 3.17. Parametros de la prueba 2.

Prueba [Fe?'] [H202] | pH inicial | Tiempo de | pH final
Foto -Fenton radiacion
2 0.03M | 6M 3,00 90 min 1,40

Fuente: Elaboracion propia
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Se agreg6 5 mL de peréxido de hidrégeno cada 5 min hasta los 45 min, el maximo valor

temperatura se presenté a los 5 min y fue de 40°C, luego se produjo una estabilidad

marcada a los 41 °C durante todas las adiciones hasta el final de la prueba.



Tabla 3.18. Variacion de la temperatura con respecto al volumen

anadido de H,O; de la prueba 2.

Tiempo | Temperatura Volumen
(min) °C afiadido (ml)

0 25 0
5 40 5

10 41 10

15 41 15

20 41 20

25 41 25

30 41 30

35 41 35

40 41 40

45 41 45

Fuente: Elaboracion propia
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Grafico 3.4. Curva temperatura vs. volumen de H20: afiadido de la prueba 2

Fuente: Elaboracion propia
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3.2.3. Prueba Foto-Fenton 3

Tabla 3.19. Parametros de la prueba 3

Prueba [Fe?'] [H202] | pH inicial | Tiempo de | pH final
Foto-Fenton radiacion
3 0.06M 6M 3,00 90 min 1,25

Fuente: Elaboracion propia

En esta prueba la maxima temperatura se obtuvo a los 10 min, repitiéndose lo de las
pruebas anteriores, se origina un descenso importante de temperatura luego de los 50

min, debido a esto se agrego los restantes 18 ml a los 55 min.

Tabla 3.20. Variacién de la temperatura con respecto al volumen

anadido de H;0: de la prueba 3.

Tiempo Temperatura Volumen anadido
(min) (°C) (ml)
0 25 0
5 45 5
10 50 10
15 46 15
20 52 20
25 48 25
30 46 30
35 44 35
40 44 40
45 45 45
50 44 50
55 41 68

Fuente: Elaboracion propia
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Grafico 3.5. Curva temperatura vs. volumen de H.0 aiadido de la prueba 3

Fuente: Elaboracion propia

3.2.4. Prueba Foto-Fenton 4

Tabla 3.21. Parametros de la prueba 4.

Prueba [Fe?'] [H202] | pH inicial | Tiempo de | pH final
Foto-Fenton radiacion
4 0.12M 6M 3,00 45 min 1,10

Fuente: Elaboracion propia
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En esta prueba la temperatura a los 10 min alcanzé su valor mas elevado 70°C, por lo

tanto se tuvo que parar la prueba, se colocé la muestra sobre un recipiente con agua fria

para provocar el descenso de la temperatura, en ese momento la generacion de espuma

en la reaccion fue mayor que en las pruebas anteriores, luego de estabilizar la

temperatura a 50°C, se introdujo la muestra en el reactor nuevamente, y la reaccién
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continuo, la temperatura luego descendié paulatinamente, llegando a tener valores
inferiores a 40°C, la adicion del perdxido fue de 5 ml cada 5 minutos, en esta prueba se

evidencié la reaccion mas violenta apreciable a simple observacién.

Tabla 3.22. Variacién de la temperatura con respecto al volumen

anadido de H,O; de la prueba 4.

Tiempo Temperatura Volumen anadido
(min) (°C) (mi)
0 25 0
5 54 5
10 70 10
15 60 15
20 35 20
25 31 25
30 38 30
35 30 35
40 31 40
45 33 45
50 34 50
55 36 55
60 37 60
65 37 65
70 38 68

Fuente: Elaboracion propia
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Grafico 3.6. Curva temperatura vs. volumen de H;O; aiadido de la prueba 4

Fuente: Elaboracion propia

3.3. Comparaciones de los Resultados Foto-Fenton y Aireacion.

Tabla 3.23. Resultados de las 4 pruebas reflejadas en los parametros medidos.

Pruebas DQO (mg/L) COT (mg/L) pH final
Foto-Fenton
1 9235 2690 2,10
2 8742 2430 1,40
3 4373 1558 1,25
4 2868 1320 1,10

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla 3.24. Porcentaje de remocion de las pruebas Foto-fenton

con respecto al agua aireada

Pruebas % DQO % COT
Foto-Fenton removido removido
1 70,45 63,80
2 72,02 67,30
3 86,01 79,03
4 90,82 82,23

Fuente: Elaboracion propia

Tabla 3.25. Porcentaje de remocion del DQO y COT

de las pruebas foto Fenton con respecto al efluente

Pruebas % DQO % COT
Foto-Fenton removido removido
1 58,41 55,87
2 59,72 58,94
3 71,31 69,22
4 75,30 72,03
Fuente: Elaboracion propia
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Grafico 3.7. Reducciéon del DQO y COT de las diferentes pruebas realizadas.

Fuente: Elaboracion propia
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DQO variacion

Grafico 3.8. Variacion de la DQO con respecto a la concentracion de Fe?*y H,0,

Fuente: Elaboracion propia

La prueba mas efectiva llevada a cabo fue la cuarta en cuanto a la disminucion de los
parametros DQO y COT, por lo que, aprovechando su pH=8, fue apta para realizar un

tratamiento coagulacion-floculacion.

3.4. Resultados tratamiento coagulacion- floculaciéon

Tabla 3.26. Resultados de la 4 prueba luego
de floculacién-coagulacion.

Prueba DQO COoT
4.1 MIXTA1 1430 mg/L 614 mg/L 8,00 7,60

pH inicial | pH final

Fuente: Elaboracion propia

Tabla 3.27. Porcentajes de remocién de coagulacion-floculacién
con respecto a la prueba Foto-Fenton 4.

Prueba % DQO % COT
removido removido
4.1 MIXTA 1 50,14 53,48

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla 3.28. Porcentaje de remocion del DQO y COT
de la coagulacion-floculacién con respecto al efluente

Prueba % DQO % COT
removido removido
4.1 MIXTA1 3,81 8,32

Fuente: Elaboracion propia

Tabla 3.29. Porcentajes de remocion de prueba 4.1 MIXTA 1
con respecto al efluente.

Prueba % DQO % COT
removido removido
4.1 MIXTA 1 96,20 92,76

Fuente: Elaboracion propia

3.5. Réplicas de la prueba 4.1 MIXTA 1

La prueba 4.1 MIXTA 1 fue replicada 4 veces para probar la variabilidad de las mediciones

incluyendo el ultimo paso, floculacion — coagulacion.

A continuacion, se presentan las tablas descriptivas temperatura versus volumen afiadido

con la respectiva grafica de cada una de las réplicas.



3.5.1 Prueba 4.1 MIXTA 2

Tabla 3.30. Variacién de la temperatura con respecto al volumen
anadido de H.O; de la prueba 4.1 MIXTA 1 — primera réplica.

Tiempo Temperatura Volumen anadido
(min) (°C) (ml)
0 25 0
5 58 5
10 65 10
15 62 15
20 34 20
25 31 25
30 32 30
35 31 35
40 31 40
45 35 45
50 31 50
55 35 55
60 38 60
65 38 65
70 38 68
Fuente: Elaboracion propia
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Grafico 3.9. Curva temperatura vs. volumen anadido de H20:

de la prueba 4.1 MIXTA 1 primera réplica.

Fuente: Elaboracion propia
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3.5.2. Prueba 4.1 MIXTA 3

Tabla 3.31. Variaciéon de la temperatura con respecto al volumen
anadido de H.O; de la prueba 4.1 MIXTA 1 — segunda réplica.

Tiempo Temperatura Volumen anadido
(min) (°C) (ml)
0 25 0
5 63 5
10 65 10
15 50 15
20 39 20
25 37 25
30 32 30
35 31 35
40 32 40
45 34 45
50 33 50
55 33 55
60 36 60
65 38 65
70 35 68
Fuente: Elaboracion propia
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Grafico 3.10. Curva temperatura vs. volumen anadido de H20;

de la prueba 4.1 MIXTA 1- segunda réplica.

Fuente: Elaboracion propia
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3.5.3. Prueba 4.1 MIXTA 4

Tabla 3.32. Variacién de la temperatura con respecto al volumen
anadido de H,0O; de la prueba 4.1 MIXTA 1 — tercera réplica.

Tiempo Temperatura Volumen anadido
(min) (°C) (ml)
0 25 0
5 60 5
10 68 10
15 49 15
20 48 20
25 40 25
30 42 30
35 35 35
40 36 40
45 35 45
50 37 50
55 36 55
60 36 60
65 37 65
70 35 68
Fuente: Elaboracion propia
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Grafico 3.11. Curva temperatura vs. volumen anadido de H20;
de la prueba 4.1 MIXTA 1- tercera réplica.

Fuente: Elaboracion propia
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3.5.4. Prueba 4.1 - MIXTA 5

Tabla 3.33. Variacién de la temperatura con respecto al volumen
anadido de H;0; de la prueba 4.1 MIXTA 1 — cuarta réplica.

Tiempo Temperatura Volumen anadido
(min) (°C) (ml)
0 25 0
5 63 5
10 65 10
15 48 15
20 47 20
25 45 25
30 39 30
35 39 35
40 37 40
45 39 45
50 42 50
55 37 55
60 39 60
65 36 65
70 33 68

Fuente: Elaboracion propia
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Grafico 3.12. Curva temperatura vs. volumen anadido de H20:
de la prueba 4.1 MIXTA 1- cuarta réplica.

Fuente: Elaboracion propia
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3.6. Resultados de las réplicas de 4.1 MIXTA 1

Los dos parametros objetivos fueron evaluados al final de cada prueba, la siguiente tabla
muestra el resultado final de todas las réplicas.

Tabla 3.34. Resultados de los parametros.
de la prueba 4.1 MIXTA 1 y de sus 4 réplicas

Pruebas DQO coT pH
(mg/L) (mg/L) final

4.1 MIXTA 1 1430 614 7,60
4.1 MIXTA 2 1425 611 7,61
4.1 MIXTA 3 1433 616 7,60
4.1 MIXTA 4 1431 613 7,60
4.1 MIXTA 5 1428 609 7,59

Fuente: Elaboracion propia

3.6.1 Analisis estadistico de la prueba 4.1 MIXTA 1

Media de mediciones de DQO

S 1

1430+1425+1433+1431+1428
—_ n —_

5

=1429,4
Varianza de mediciones
X - X)? =(1430-1429,4)2+(1425-1429,4)2+(1433-1429,4)%+(1431-
1429,4)%+(1428-1429,4)? = 37,2

o2 ==Y" (X;— X)2=7,44

T n
Desviacion estandar
o=+7,44=2,73

Coeficiente de variacion



67

0,0019 x 100% = 0,19% variacién respecto a la media

Media de mediciones de COT

614+611+616+613+609
5

X =3y X = =612,6

n

Varianza de mediciones
X - X)? =(614-612,6)>+(611-612,6)>+(616-612,6)?+(613-612,6)?+(609-
612,6)%> = 29,2
o2 =¥, (X;— X)? =584

Desviacion estandar

0=4584=242

Coeficiente de variacion

0,004 x 100% = 0,4% variacion con respecto a la media

Media de mediciones de pH final

n _ 7,60+7,61+7,60+7,60+7,59 _
YroX; = =7,60

1
X =- .
n 5

Varianza de mediciones
n.(X;— X)?=3(7,60-7,60)*+(7,61-7,60)?+(7,59-7,60)? = 0,0002
0% = -3, (X; — X)? =0,00004
Desviacion estandar

o =+/0,00004 = 0,006

Coeficiente de variacion



0,0008 x 100% = 0,08% variacién respecto a la media

Tabla 3.35. Media de los parametros finales de las

réplicas de la prueba 4.1 MIXTA 1

68

Prueba DQO coT pH final
(mgl/L) (mgl/L)
X (réplicas 4.1 MIXTA
1429,4 612,6 1.10
1)
C, 0,19% 0,4% 0,08%

Fuente: Elaboracion propia

Como las réplicas varian muy poco con respecto a la media, la medicién de estos

parametros es confiable y se acepta como resultado final, la prueba llamada

MIXTA FINAL.
Tabla 3.36. Resultados finales de la prueba
MIXTA FINAL
Prueba DQO CoT pH final
(mglL) (mgiL)
MIXTA FINAL 1429 613 1.10

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla 3.37. Porcentaje de remociéon del DQO y COT por tratamiento

Pruebas % DQO % COT
removido removido
Desorcién 17,08 12,41
Foto Fenton
75,31 72,03

(prueba 4)
Floculacion

. 3,82 8,33
coagulacion
Total 96.21% 92,77%

Fuente: Elaboracion propia

3.7. Pruebas adicionales

El sulfato ferroso y la luz UV juegan un papel muy importante en el proceso Fenton,
para demostrar esto se realizé la prueba siguiente, que consistio en utilizar la misma
concentracion de peroxido de hidrégeno, en el mismo tiempo de reaccion en el
reactor UV. Se coloc6 500mL de agua tratada mediante desorcion con una
concentracion de [H202] = 6M, luego la DQO y el COT fueron medidos,

obteniéndose un resultado de 9124 ppm y 2558 ppm respectivamente.

Por otro lado, se evalué la descomposicion de la muestra usando solo luz UV, a
este proceso se lo llamo fotdlisis, se lo realizé con un tiempo de reaccién de una

hora y treinta minutos.



Tabla 3.38. Resultados de pruebas las adicionales.

Prueba [Fe?] [H20:] DQO coT
(mg/L) (mg/L)

5(solo 6M 15124 3559

peroéxido)

6(Fotolisis) 0 26800 6371

Fuente: Elaboracion propia

Tabla 3.39. Porcentaje de remociéon del DQO y COT con respecto al agua aireada

Prueba % DQO % COT
removido removido

5 (so6lo peroxido) 51,60 52.10

6(Fotdlisis) 14,24 14,25

Fuente: Elaboracion propia

Tabla 3.40. Porcentaje de remociéon del DQO y COT con respecto al efluente

Prueba % DQO % COT
removido removido

5 (s6lo perdéxido) 42,78 45,63

6(Fotdlisis) 11,80 12,48

Fuente: Elaboracion propia
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4. Discusion y Conclusiones

4.1. Analisis de Resultados

En el efluente no se evidencian sélidos suspendidos a simple vista, en gran parte

por que los contaminantes presentan una alta solubilidad en el agua.

El efluente tiene un olor agrio nauseabundo producto de los compuestos altamente

volatiles que contiene.

La remocion de los contaminantes en el preparamiento con aireacién no es tan alta
debido a la presién de las bombas usadas, sin embargo, los resultados muestran

una baja en la DQO de 17.08% y en el COT de 12.41% con respecto al efluente.

El pH acido del agua luego del tratamiento de desorcion proporcioné la facilidad de
empezar con las pruebas experimentales Foto Fenton con un previo ajuste del
mismo desde 2.8 a 3, lo que supondria un alto ahorro de reactivos en una planta
industrial Foto Fenton, el hidréxido de sodio fue la sustancia escogida para ajustar
el pH ya que este no aportaba con carbonatos o bicarbonatos como lo hacen otros
reguladores del pH, los cuales son perjudiciales para el proceso ya que aportan

carbono inorganico.

Con la primera prueba Foto-Fenton se produjo disminucion del DQO y COT del
58,41% y 55,81% respectivamente con respecto a las concentraciones iniciales del
efluente, la temperatura de la reaccion aumenté en su valor maximo (50°C) a los
10 minutos luego de agregar el peréxido de hidrogeno(10ml), luego la temperatura
descendio, solo notandose un incremento a los 25 minutos, la temperatura estuvo

controlada en este experimento y se logré6 mantenerla por debajo de los 50°C.

En la segunda prueba Foto-Fenton se observa la disminucion del DQO y COT de

59,72% y 58,94%, respectivamente con respecto a las concentraciones iniciales del
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efluente, se esperaba que, al duplicar la dosis de peroxido de hidrégeno, la
oxidacion fuera el doble, pero se comprobd que no es asi. La temperatura de la
reaccion tuvo una mayor estabilidad en este caso, debido a que es una reaccion
violenta se esperaba un mayor aumento de la temperatura, pero ya vemos que la

disminucion en la concentracion de iones Fe?* afectd a estos parametros.

En la tercera prueba Foto-Fenton se corrobora como la concentracion de iones Fe?*
son criticos en el proceso, ya que, al duplicar su dosis, pero manteniendo la misma
concentracion de peroxido de hidrégeno la remocion adicional al proceso de
desorcidn de los contaminantes presentes en el agua a tratar de la DQO aumenté
de 59,72% a 71,31% y el COT de 58,94% a 69,22%. La temperatura ascendio a su
nivel maximo 70°C a los 10 minutos, por tanto, se tuvo que proceder a simular un
sistema de enfriamiento retirando el vaso y colocandolo sobre agua fria, luego se

logro estabilizar la temperatura y continuar el proceso.

En la cuarta prueba se duplica finalmente las concentraciones tanto de perdxido de
hidrégeno y de iones Fe?* con respecto a las de la prueba uno, dando como
resultado una reaccién mas violente muy dificil de controlar en la temperatura de la

misma.

La cuarta prueba Foto- Fenton nos arrojé unos resultados altamente favorables
provocando la reduccion del DQO y COT con respecto al efluente de 75,30% y
72,03%.

En la cuarta prueba la temperatura ascendié hasta 70°C en los 10 minutos, lo que
obligé a retirar la muestra del reactor para enfriarla y controlar la descomposicién
del peroxido de hidrogeno, de esta manera se evidencia un control posterior de la
reaccion, provocando un descenso en la temperatura por debajo de los 50°C. Sin
embargo, con estos resultados solo habian disminuido el valor de la hasta DQO
2868 mg/L, por lo que se aplicd el tratamiento coagulacién-floculacion (4.1.

MIXTA1) logrando la mineralizacion casi completa de los compuestos téxicos en el
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agua, aun conociendo que al usar este método se generan lodos, se decide
aplicarlo debido a que se usa poca cantidad de reactivo (PACL). La disminucion del
DQO y COT solo con el proceso de coagulacién-floculacion fue de 3,81% y 8,32%

respectivamente con respecto al efluente a tratar.

Después de la significativa disminuciéon de los dos parametros objetivo (DQO Y
COT) del proceso, se realizé cuatro réplicas de esta cuarta prueba que arrojé los
mejores resultados, esto con el objetivo de conocer la variabilidad de los resultados
finales obtenidos de cada prueba, entonces se calculdé que de las réplicas
realizadas los valores de DQO tiene un coeficiente de variacion de 0,19%, para el
caso del COT dicho valor fue de 0,4% y 0,08% para el pH, estos resultados son
aceptables ya que son menores al 10%. También se puede apreciar las mismas
tendencias de la temperatura a subir y bajar en los mismos tiempos y

concentraciones de H202 de las réplicas con respecto a la primera ejecutada.
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4.2. Conclusiones

La metodologia disefiada para la degradacion de compuestos peligrosos presentes
en las aguas residuales de una industria de diluyentes y quimicos industriales logra
una mineralizacién alta de los contaminantes, que podria ser aplicada a niveles
industriales en la empresa que las produce, tomando en consideracién los
parametros monitoreados durante la experimentacion, el diagrama del proceso
elaborado muestra el orden de los procesos seguido mostrando una secuencia
optima puesto que las condiciones finales muestran excelentes resultados,

logrando la eficiencia del proceso.

La desorcion aplicada antes del proceso Foto-Fenton, ha ayudado a eliminar parte

los compuestos organicos volatiles con el uso de un sistema sencillo de aireacion.

El método de coagulacién-floculacion no resulta eficaz logrando un bajo porcentaje
de remocion de los contaminantes con valores de la DQO y el COT del 3,81% y

8,32% respectivamente con respecto al efluente a tratar.

La caracteristica violenta de la reaccidén supone controlar una mayor transferencia
de calor hacia el sistema de enfriamiento, lo que se tiene que considerar en caso
de llevar el proceso a escala industrial. La generacion violenta de calor aumenta

con el aumento de la concentracion de reactivo oxidante y catalizador.

La dosis con la eficiencia mas alta en cuanto a la prueba Foto- Fenton se refiere
es: [H202] = 6M y [Fe?*] = 0,12M de la cuarta prueba, esta dosis en conjunto con
las medidas de las otras variables involucradas en el proceso, muestran la mas alta
mineralizacion de los compuestos organicos, es decir la mas alta disminucién del
carbono organico total hasta convertirlos en compuestos totalmente inocuos y de

facil gestion.
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Todos los parametros cuidados durante el proceso, temperatura, tiempo de
reaccion, concentraciones de H202 y Fe?*, luz UV, han influido en la efectividad del
método, tal es asi que se logra una reduccion total de 96,21% en el DQO y 92,77%
para el COT como resultados de todo el método. Los valores de DQO y COT finales
fueron de 1429 mg/l y 613 mg/l respectivamente si los comparamos con los valores
de la NORMA DE CALIDAD AMBIENTAL Y DE DESCARGA DE EFLUENTES:
RECURSO AGUA. LIBRO VI ANEXO, no cumple, porque la norma sefiala que el
maximo valor permisible para el DQO es de 500 mg/l para su descarga al sistema

de alcantarillado publico.

La alta degradacion de los compuestos toxicos hace pensar en la posibilidad de
lograr la oxidacion del 100% de los contaminantes presente en el agua, si se
prueban dosis mas altas de oxidante y catalizador, y puede ser aplicado a nivel
industrial considerando la relacién costo-beneficio, la cual podria ser analizada en

un estudio posterior.
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4.3. Recomendaciones

Para el manejo de aguas toxicas es necesario el uso de equipo de la proteccion
personal adecuado y evitar la prolongada exposicién a los contaminantes, estos
pueden ocasionar perjuicios a la salud, a pesar tomar estas precauciones se

experimento alergias por la manipulacidén y exposicion a las mismas

Es necesario que las lamparas UV estén con direccion hacia el recipiente con la
muestra para tratar de que esta absorba la radiacién directamente, controlar la
agitacion de la muestra es necesario, la agitacion debe ser rapida para asegurar la

mezcla homogénea de la muestra.

La radiacion UV a la que se sometio a la muestra es capaz de causar quemaduras
en la piel, por ello es necesario que el reactor se encienda solo si la caja se
encuentra cerradas y el analista lejos de ella, para tomar la muestra se deben

apagar las lamparas.

Es importante que es recipiente donde se realiza la desorcion sea lo
suficientemente profundo para garantizar que el agua no se derrame e incluir un
antiespumante inerte, ya que el agua cruda tiende a producir espuma, de manera

que se evita que se vierta al exterior del recipiente.

Es aconsejable realizar la desorcidn con bombas mas potentes a las utilizadas en
este estudio, para obtener una mayor remocion de compuestos volatiles, en este
caso no se contd con otros equipos, sin embargo, a escala industrial se notaria el
beneficio de esta operacion en la remocion de grandes cantidades de

contaminantes de las aguas residuales.
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El pH inicial podria no ser ajustado a 3 antes de iniciar de la prueba Foto-Fenton,
pero para este estudio se evitd diferir este parametro con el valor del estudio de

referencia para evitar errores.

La sustancia elegida para ajustar el pH no debe competir con el hierro ni con la
materia organica, en las reacciones Foto Fenton, tampoco debe interferir en las
reacciones de oxidacidn de la materia organica, menos aportar carbonatos o
bicarbonatos, es por eso que se uso hidroxido de sodio, pero también podria usarse

cualquier otra que cumpla las caracteristicas.

El agua tratada que se obtuvo a pesar de no cumplir con la norma, puede ser usada
en el proceso de produccion para el lavado de los tanques, puesto que se usa entre
3 m3 hasta 5 m3 de agua potable diarios dependiendo de los requerimientos de los

clientes. Esto significaria un ahorro de recursos y beneficiaria al medio ambiente.

Se recomienda optimizar en estudios posteriores las otras dos etapas del proceso,
la desorcion y la coagulacion-floculacién con el mismo fin de mejorar la remocion

de contaminantes del método.

Se recomienda a partir de este estudio realizar evaluaciones variando los otros
parametros involucrados en el proceso que quedaron fijos, con el fin de aumentar
la eficiencia de la degradacion de los contaminantes, tales como el rango de
longitud de onda de las lamparas usadas, la temperatura, el tiempo de radiacion, el

pH inicial.
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