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RESUMEN

En este estudio se evalué el acoplamiento entre fotocatalisis y humedales
artificiales como sistema de tratamiento para aguas residuales provenientes del
proceso de produccion de resinas fendlicas. Los experimentos se llevaron acabo
en un foto-reactor cilindrico a escala laboratorio compuesto por 4 lamparas de 254
nm, con sistema de agitacion y aireacion, operando en modo batch. Se realizaron
ensayos preliminares en fotocatalisis variando el tiempo de residencia, el tiempo
de reinyeccion de H;O,, el pH, la cantidad de H,O, y para la fotocatélisis
heterogénea la cantidad de TiO, y para foto-Fenton la cantidad FeSO,4.7H,0. Se
encontré que el foto-Fenton ofrece los mejores resultados, por lo tanto se
selecciond como proceso de oxidacion para el pretratamiento. En el disefio de
experimentos para la fotocatalisis se evaluo la concentracion inicial de fenol de la
muestra, la cantidad de H,O, y la cantidad de Fe*. Las condiciones dptimas
obtenidas a partir del analisis estadistico fueron 222.12 mg/L de Fe*?, 4 ml/L de
H2O2 y la dilucion 1 (975.55 ppm de fenol). Se construyeron cuatro humedales
artificiales con Pistia stratiotes, Eichornia crassipes, Salvinia minima'y Phragmites
australis, y con una concentracion de fenol de 60 ppm. Después de 4 dias de
seguimiento solo sobrevivieron la Eichornia crassipes y la Salvinia minima. Para el
tratamiento del agua residual con 1648.06 ppm en fenol, DQO de 36271.69 ppm y
DBOs de 2378.82, se obtuvo 100%, 99.53% y 89.86% de degradacion para fenol,
DQO y DBOs, respectivamente, en el humedal con Eichornia crassipes y 100%,
99.93% y 91.89% de degradacion para fenol, DQO y DBOs, respectivamente, en el
humedal con Salvinia minima. Se realizaron cinéticas de degradacién de fenol y
DQO para las dos etapas del proceso de tratamiento.

Palabras Claves: foto-Fenton, fenol, peroxido de hidrogeno, hierro, degradacion

humedales.



ABSTRACT

This study evaluated the connection between photocatalysis and artificial wetlands
as a phenolic resins production wastewater treatment. The experiments were
carried out in a laboratory scale cilindric photoreactor with 4 lamps of 254 nm, an
agitation system and an aireation system operated in batch mode.

Preliminary experiments were carried out with a sample volumen of 300 ml varying
residence time, H,O; reinjection time, pH, amount of H,O, For heterogenous
photocatalysis and for photo-fenton, the amounts of TiO, and FeSO,4.7H,0 varied
respectively. It was found that photo-fenton gives the best results for the phenol
degradation; therefore it was selected as the oxidation process for the treatment.
The design experiments of photocatalysis evaluated the initial phenol concentration
of the sample, the H,0, and the Fe*® amounts. The optimal conditions obtained
after the statistical analysis were 222.12 mg/L of Fe*?, 4 ml/L of H,O, and dilution
number 1 (975.55 ppm). Four artificial wetlands were constructed using Pistia
stratiotes, Eichornia crassipes, Salvinia minima and Phragmites australis, and a
phenol concentration of 60 ppm. After 4 days of observation, only the Eichornia
crassipes and the Salvinia minima survived.

After the treatment of wastewater with a 1648.06 ppm of phenol, 36271.69 of COD
and 2378.82 of BOD, the results obtained in the wetland with Eichornia crassipes
were 100%, 99.53% and 89.86% of phenol degradation, COD, and BOD
respectively. In addition, the results obtained in the wetland with Salvinia minima
were 100%, 99.93% and 91.89% of phenol degradation, COD, and BOD
respectively. Kinetics of the phenol degradation and COD degradation were made

in both stages of the treatment.

Key words: Photo-Fenton, phenol, hydrogen peroxide, iron, wetlands, degradation.



INTRODUCCION

Actualmente, por el crecimiento poblacional y los niveles de contaminacion, la
humanidad ha empezado a poner mayor atencién al cuidado y ahorro de los
recursos naturales para poder disponer de ellos, y es por esto que en los ultimos
afnos las empresas del sector manufacturero han comenzado a interesarse en la
buena disposicion de sus aguas residuales ya que estas representan un

porcentaje muy alto de la contaminacion de las fuentes hidricas.

Una de las industrias que representan un gran foco de contaminacién hidrica es la
industria productora de resinas fendlicas, la cual por cada tonelada de resina que
produce genera 750 |. de agua residual, la cual contiene contaminantes como el
fenol y el formaldehido que son dificiles de eliminar por los mecanismos propios

de la naturaleza, debido a su baja biodegradabilidad (Arafa et al., 2001).

Este proyecto pretende plantear un sistema acoplado de fotocatalisis- humedales
para el tratamiento de estos vertimientos y de esta manera no solo ayudar al
cuidado del medio ambiente sino también alcanzar los estandares colombianos

para vertimientos.

La fotocatalisis es una de las tecnologias avanzadas de oxidacion donde, por
medio de la absorcion de la luz por parte del catalizador, se generan radicales
libres con alta reactividad, los cuales reducen u oxidan las moléculas hasta
convertirlas en compuestos menos complejos como el CO; y el H,O (Arriaga et al.,
2007).

16



Los humedales son areas saturadas por aguas superficiales o subterraneas que
contienen vegetaciéon. En estos se lleva a cabo actividad microbiana que facilita la

degradacion de los contaminantes (Lara, 1998).

El sistema acoplado planteado en este proyecto, consiste en una primera etapa de
foto-Fenton en la cual se busca disminuir la concentracion de fenol, los niveles de
COT, DQO y DBOs, y aumentar la biodegradabilidad de las aguas residuales, para
su posterior tratamiento en un humedal artificial donde se intenta alcanzar la

descontaminacion total de las aguas.

17



1 OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Desarrollar un sistema acoplado fotocatalisis-Humedales construido para la
degradacion de compuestos organicos de las aguas residuales de la industria

productora de resinas fendlicas.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.2.1 Evaluar la eficiencia de la fotodegradacion de residuos liquidos generados
en la produccion de resinas fendlicas, empleando un foto-reactor a escala
de laboratorio, utilizando luz ultravioleta, TiO, y reactivo Fenton como
catalizador y peroxido de hidrégeno como coadyuvante a la oxidacion,
mediante la medicion de la concentracion final con respecto a la inicial y la

disminucién de la carga organica.

1.2.2 Construir un humedal artificial a escala de laboratorio, basados en la
revision bibliografica, para la degradacion de compuestos organicos.

1.2.3 Evaluar el tipo de planta acuatica mas apropiada para que el humedal

funcione de una manera idonea.

18



1.2.4

1.2.5

1.2.6

Determinar, mediante un disefio de experimentos, las variables que
proporcionen las condiciones dptimas de operacion de los tratamientos por
separado, para la disminucion de la concentracién de contaminante y de

carga organica en el agua residual.

Analizar los factores finales (DBO, DQO, COT vy concentraciéon de
contaminante) del acoplamiento entre los procesos de fotocatalisis y
humedales construido, con el fin de proponer un proceso complementario
que permita destruir compuestos organicos a concentraciones permisibles

por la legislacion nacional.

Evaluar el costo- beneficio del proceso de tratamiento como alternativa en

el tratamiento de aguas residuales.

19



2 MARCO TEORICO

21 AGUAS FENOLICAS

El fenol y sus derivados son considerados un grupo de contaminantes organicos
peligrosos, resistentes a la biodegradaciéon natural y dificiles de eliminar cuando se
encuentran en grandes concentraciones. Estas sustancias, que incluyen el fenol,
cresol y otros compuestos fendlicos sustitutos, son la materia prima para la
elaboracion de una de la mas antigua y usada resina sintética en la industria, la
resina fenol-formaldehido. Generalmente, una resina de fenol-formaldehido es
preparada con formaldehido al 40 % en volumen, proceso en el cual se producen
750 I. de agua residual por cada tonelada de producto final. Cuando se utiliza
formaldehido sélido soélo se producen 160 I. de agua de condensacion por
tonelada de producto final. Estos residuos fendlicos contienen entre 600-2000 ppm
de fenol y entre 500-1300 ppm de formaldehido. (Arafia et al., 2001)

El fenol es letal para los peces en concentraciones bajas (5-25 ppm.) y producen
un sabor desagradable al agua en una concentracion de 0.5 ppm, por lo que es
considerado como un contaminante de alta prioridad por la agencia de proteccion
del medio ambiente de los Estados Unidos (EPA, por sus siglas en inglés), la
concentracion total de fenol permitida en aguas aptas para el consumo humano es
menor a 0.0005 ppm (Xiao et al., 2006). Ademas, las empresas tienen el
inconveniente de que las plantas de tratamiento de aguas residuales locales s6lo
aceptan concentraciones de fenol por debajo de 50 ppm, por lo tanto para su
descarga segura las aguas residuales fendlicas deben ser tratadas in situ en las
plantas. (Hidalgo et al., 2002).
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Las industrias que producen o usan este tipo de quimicos usualmente crean
corrientes acuosas que contienen cantidades significativas de fenol (0.1-10 wt. %)
(Xiao et al., 2006). Muchos de los tratamiento biologicos y quimicos que se utilizan
para llevarlas hasta niveles que no ofrezcan peligro alguno son tediosos vy dificiles
de aplicar debido a la alta solubilidad y estabilidad de este tipo de contaminantes
en el agua (Kavitha y Palanivelu, 2004). La adsorcion con carbon activado es
considerada el proceso mas efectivo y econdmico para remover este tipo de
contaminantes en soluciones de agua diluidas. Sin embargo, este proceso
requiere de una etapa adicional de regeneracion del adsorbente durante la cual el
contaminante es usualmente transferido a la fase gaseosa o a una fase organica
(Polaert et al., 2002).

En Colombia, la legislacion para el vertimiento de aguas industriales con este tipo
de componentes es bastante estricta en lo que se refiere a los vertimientos
liquidos, el articulo 74 — decreto 1594 del 26 de Junio de 1984 reglamenta que la
concentracion para el control de la carga en el caso del fenol, es de 0.2 ppm, pero
se debe tener en cuenta los usos asignados al recurso, dado que se aplicara el
valor mas restrictivo. En el caso de las aguas potables, el valor es de 0.002 ppm.
Con el fin de cumplir dicha reglamentacion y preservar los recursos naturales, las
industrias colombianas utilizan, generalmente, para la degradacion de fenoles dos
procesos: la biodegradacion y la oxidacion quimica tradicional, sin que con esto se

logre un grado 6ptimo de degradacion. (Rubiano et al., 2005)

Algunas investigaciones sobre degradacion de componentes fendlicos utilizando
algunas técnicas modernas como lo son los procesos avanzados de oxidacién ya
se han llevado a cabo en el mundo. (Canton et al., 2003; Gernjak et al., 2003; Will
et al., 2004; Schwingel de Oliveira et al., 2007; Namkung et al., 2008).

21



2.2. PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION

Los procesos o tecnologias avanzadas de oxidacion (PAO’s o TAQO’s) son
métodos de recuperacion de aguas que han comenzado a tener un gran atractivo
para la degradacion de compuestos peligrosos y/o no biodegradables
comunmente presentes en las aguas residuales industriales, como por ejemplo el
fenol (Gernjak et al., 2003; Will et al., 2004). Estas técnicas se basan en procesos
fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la estructura quimica de
los contaminantes. El concepto fue inicialmente establecido por Glaze vy
colaboradores, quienes definieron los PAO’s como procesos que involucran la
generacion y uso de especies transitorias poderosas, principalmente el radical
hidroxilo (OH'), el cual, después del fluor, es el segundo oxidante mas energético.
Este radical puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o
por otras formas de energia y poseen alta efectividad para la oxidacion de materia
organica. Algunos PAQ’s, como la fotocatalisis heterogénea, la radidlisis y otras
técnicas avanzadas, recurren ademas a reductores quimicos que permiten realizar
transformaciones en contaminantes toxicos poco susceptibles a la oxidacion,

como iones metalicos o compuestos halogenados. (Doménech et al., 2007).

La eficiencia de este tipo de técnicas se basa en la participacion de radicales
hidroxilo, OH" los cuales poseen propiedades adecuadas para atacar la mayoria
de los compuestos organicos y reaccionar 10° — 10"? veces mas rapido que los
oxidantes alternativos como el ozono (Gil-Pavas et al., 2005 a; Doménech, et al.,
2007). Este radical posee una reactividad no selectiva con una inmensa mayoria
de compuestos organicos, hecho que lo hace muy atractivo para el tratamiento de
aguas residuales. Existe, sin embargo, algunos compuestos de cadena sencilla
como los acidos acético, maléico y oxalico, acetona o cloroformo que no son
atacados por estos radicales (Rodriguez, 2003). Estos radicales atacan las

moléculas organicas llevandolas a la produccién de radicales organicos de

22



perdxido y a su conversion final a CO,, H,O y sales inorganicas. Ecuaciones 1-3
(Antoniadis et al., 2007):

RH+'OH — R* + H,0 Ecuacion 1.
R'+0, = RO; Ecuacion 2.
RH — RO; — CO, + sales inorgdnicas Ecuacion 3.

Los PAQO’s son especialmente utiles como pretratamiento antes de un tratamiento
bioldgico para contaminantes resistentes a la biodegradacién o como proceso de
postratamiento para efectuar una mejora de las aguas antes de la descarga a los

cuerpos receptores. (Rodriguez, 2003; Doménech, et al., 2007)

Algunas ventajas de los procesos avanzados de oxidacion son (Doménech, et al.,
2007):

e No solo cambian de fase al contaminante sino que lo transforman
quimicamente.

e Generalmente se consigue una mineralizaciéon completa del contaminante.

e Usualmente no generan lodos que a veces requieren de un proceso de
tratamiento y/o disposicion.

e Son muy utiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos
de tratamiento, principalmente el biologico.

e Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracién (ppb).

e En muchos casos consumen mucho menos energia que otros métodos
como la incineracion.

e Permiten transformar contaminantes refractarios en productos tratables por
métodos mas econdmicos como el tratamiento bioldgico.

e Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales

como el cloro.
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2.2.1 Fotocatalisis

La fotocatalisis hace parte del grupo de tecnologias conocidas como Tecnologias
Avanzadas de Oxidacién, segun la comision de la IUPAC, es una reaccion
catalitica que involucra absorcion de luz por un catalizador o un substrato,
entendiendo como catalisis la accion de un catalizador y como catalizador una
sustancia que incrementa la rata de reaccion sin modificar el cambio en la energia

de Gibbs estandar de la reaccion. (Serpone y Emeline, 2002).

En este proceso la luz es capaz de excitar a un semiconductor (catalizador) al
grado de hacerlo que se comporte como un material conductor, en la superficie del
cual se desarrollan reacciones de Oxido-reduccion, y estas generan radicales
libres muy reactivos que reaccionan con las especies a su alrededor, rompiendo
enlaces moleculares y reduciendo u oxidando las moléculas hasta convertirlas en
compuestos menos complejos como el CO, y el H;O. Esta reduccion en la
complejidad molecular generalmente se traduce en una reduccion del grado de
contaminacién o peligrosidad de la especie que se esta tratando (Arriaga et al.,
2007).

Sustrato + Luz + Catalizador — Productos + Catalizador Ecuacion 4.

Este método ha sido utilizado exitosamente para degradar compuestos como:
fenoles, clorofenoles, nitrobenceno, plaguicidas y otros compuestos organicos no
biodegradables. Este tipo de fotocatalisis se puede llevar a cabo en varios medios,
fase gaseosa, fases liquidas de sustancias organicas puras o soluciones acuosas
(Arriaga et al., 2007).

Estas técnicas se emplean como un pretratamiento de aguas residuales,
modificando la estructura de los contaminantes, los cuales se transforman en

sustancias menos nocivas e intermediarios facilmente biodegradables, permitiendo
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entonces que un procedimiento biolégico complete la degradacién de la carga

contaminante después de un tratamiento fotocatalitico (Gil-Pavas et al., 2005 b).

2.2.2 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcion directa o
indirecta de energia radiante (visible o UV) por un solido (el fotocatalizador, que
normalmente es un semiconductor de banda ancha). En la regién interfacial entre
sélido excitado y la solucion tienen lugar las reacciones de destrucciéon o de
degradacion de los contaminantes, sin que el catalizador sufra cambios quimicos
(Gil-Pavas et al., 2005 b). El proceso se lleva a cabo en varias etapas, las cuales

se pueden resumir en las siguientes (Herrmann, 1999):

Transferencia de reactivos de la fase liquida a la superficie.
Adsorcion de al menos uno de los reactivos.
Reaccion en la fase adsorbida.

Desorcion de los productos.

a b w0 nh =

Eliminacion de los productos de la regién de interfase.

La activacion, que se lleva a cabo en la tercera etapa, se rige por el siguiente
proceso: al iluminar un semiconductor (catalizador) con fotones que tienen una
energia igual o mayor que su energia de gap (hv > EG) se produce una
absorcion de fotones y la formacion de una gran cantidad de pares de electron-

hueco, lo cual disocia en fotoelectrones libres en la banda de conduccion y de

huecos en la banda de valencia (Herrmann, 1999).
Simultaneamente, con la presencia de una fase fluida (gas o liquido), ocurre una

adsorcion espontanea de acuerdo con el potencial Redox (o nivel de energia) de

cada una de las sustancias que se adsorbe; se transfieren electrones hacia
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moléculas aceptoras, mientras tanto los huecos (+) se transfieren hacia moléculas

donantes (Herrmann, 1999).

h+(SC)—>e +p* Ecuacion 5.
A(ads)+e” — A (ads) Ecuacion 6.
D(ads)+ p* — D" (ads) Ecuacion 7.

Cada i6n formado reacciona secuencialmente para formar tanto los productos
intermedios como los finales. Como muestran las ecuaciones 5-7, la excitacion
fotdnica del catalizador parece ser el paso inicial de la activacion de la totalidad del
sistema catalitico. La energia del fotdn esta relacionada con la absorcién del
catalizador y no la de los reactivos, por ende la activacion del sistema pasa por la
excitacion del sélido y no por la de los reactivos: no existe un proceso fotoquimico

en la fase absorbida, en un verdadera fotocatalisis heterogénea (Herrmann, 1999).

Existen materiales con propiedades idoneas para actuar como catalizadores y
llevar a cabo reacciones fotosensibilizadas como TiO,, ZnO, CdS, oxidos de
hierro, WOs3, ZnS, etc. Estos materiales son econdémicamente asequibles y la
mayoria pueden excitarse con luz de no muy alta energia, absorbiendo parte de la
radiacion del espectro solar que incide sobre la superficie terrestre, lo cual
incrementa el interés para un posible aprovechamiento de la luz solar. La
factibilidad del proceso depende criticamente de la estabilidad del catalizador, lo
cual limita severamente las opciones de eleccién de los materiales. (Doménech, et
al., 2007).
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2.2.3 Fotocatalisis homogénea (Foto-Fenton)

Las reacciones del tipo Fenton se basa en la descomposicion del peréxido de
hidrégeno en presencia de iones Fe*? en medio &cido generando radicales
hidroxilos (OH-), los cuales poseen un alto poder oxidante (Potencial de
oxidacion=2.8 V vs. Eh). (Barros et al., 2006). Este tipo de reacciones se deben
llevar a cabo a pH entre 2.5 — 3, ya que a estas condiciones de acidez la principal
especie presente en la reaccion es Fe(OH)+2 la cual presenta la mejor absorcion
de luz y la mayor generacion de radicales hidroxilo (Gernjak et al., 2003; Will et
al., 2004; Nufez et al., 2007; Schwingel de Oliveira et al., 2007,). Ademas, la
descomposicidén del peroxido de hidrogeno en un medio acido es muy rapida lo
que contribuye a la generacion de radicales hidroxilo (Schwingel de Oliveira et al.,
2007).

En la reaccidén Fenton, sales de hierro reaccionan con peroxido de hidrégeno para
generar los radicales hidroxilo como se muestra en la ecuacion 8 (Will et al., 2004;
Nufiez et al., 2007; Schwingel de Oliveira et al., 2007,)

Fe” +H,0, — Fe®” +OH +OH~

L Ecuacion 8.
k=765 L mol™ s

Luego el Fe*® es reducido por la reaccion con el exceso de H,O, para obtener de
nuevo Fe*? y producir mas radicales, esta regeneracion del Fe*? da lugar a un

mecanismo catalitico. (Ecuaciones 9-11) (Nunez et al., 2007)

Fe®” +H,0, <> FeOOH"” +H*

, Ecuacion 9.
K,=31x10
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FeOOH" — HO, + Fe*

L Ecuacion 10.
K, =27 x10"s

Fe®” +HO, — Fe” +0,+H"
k<2 x 10°L mol™ s

Ecuacion 11.

La velocidad de degradacion del contaminante puede ser incrementada
considerablemente por medio del proceso de foto-Fenton por la interaccion de la
luz con los complejos intermedios de la solucién produciendo radicales hidroxilos
adicionales, el proceso de fotorreduccion se muestra a continuacion: Ecuaciones
12-13. (Andreozzi y Marotta, 2004; Will et al., 2004; Nunez et al., 2007)

Fe” +H,0— FeOH"” +H* Ecuacion 12.
FeOH"™ — Fe* + HO Ecuacion 13.

Esta generacion de radicales hidroxilos adicionales permite que las
concentraciones de Fe'? a emplearse puedan ser de ordenes de magnitud
menores que en la reaccion de Fenton convencional. (Doménech et al., 2007).
Estas reacciones ofrecen una degradacion exitosa de contaminantes organicos
con unos costos de operacion relativamente bajos y ofrecen la posibilidad del

aprovechamiento de la radiacion solar. (Nufiez et al., 2007)

La mayor ventaja del proceso Fenton es que los reactivos que se utilizan son
seguros para la manipulacién y son amigables con el medio ambiente. Ademas, no
se requiere de maquinaria complicada ni de sistemas presurizados para el proceso
de oxidacién, siendo esta una tecnologia posible de escalar de laboratorio a
escala industrial. La eficiencia de la degradacién es acelerada con la irradiacion
con luz ultravioleta. No se forman compuestos clorados como en otras técnicas

oxidantes y no existen limitaciones de transferencia de masa por tratarse de un
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sistema homogéneo. (Kavitha y Palanivelu, 2004; Antoniadis et al., 2007,
Doménech et al., 2007)

El proceso Fenton ha resultado efectivo para la degradaciéon de compuestos como
fenoles, fenoles clorados y formaldehido, ademas, se ha aplicado exitosamente en
la reduccion de DQO de aguas municipales y subterraneas y en el tratamiento de
lixiviados. Es util como pretratamiento de compuestos no biodegradables, ya que
disminuye apreciablemente la carga organica original, aumentando la
biodegradabilidad (Doménech et al., 2007). Ademas, la reaccion de foto-Fenton es
conocida por ser especialmente apta para el tratamiento de contaminantes
aromaticos por su gran efectividad en la degradacidon de estos tipos de

compuestos organicos (Gernjak et al., 2003)

2.3 HUMEDALES ARTIFICIALES

Los humedales artificiales son los formados con intervencion humana. En este tipo
de humedal la profundidad del agua y la distribucion de la vegetaciéon pueden ser
disefiadas para ser compatibles con el caudal por tratar con el fin de producir la
calidad esperada. Los humedales tienen la capacidad de reducir significativamente
la concentracion de DBO (demanda bioquimica de oxigeno), SS (solidos
suspendidos), nitrégeno, algunos metales pesados, organismos traza y patégenos
a través de mecanismos de sedimentacion, precipitacion, adsorcién quimica e

interaccidon microbiana en la que interviene la vegetacion. (Monje, 2000)
Las funciones basicas de los humedales son: (Lara, 1998)
e Fijar fisicamente los contaminantes en la superficie del suelo y la materia
organica.

e Utilizar y transformar los elementos por intermedio de los microorganismos.
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e Lograr niveles de tratamiento consistentes con un bajo consumo de energia

y bajo mantenimiento.

2.3.1 Clasificacion de los humedales

Segun la forma como circula el agua en los humedales, estos se clasifican en:

2.3.1.1 Humedales de flujo superficial

Son constituidos por canales impermeables con profundidades relativamente
pequefas (30 a 60 cm) y tienen baja velocidad del flujo. Son plantados con
especies emergentes soportadas sobre un sustrato que permite el paso del agua a
través de estas. Los contaminantes son removidos del agua lentamente, fluyendo

por las capas densas de vegetacion del humedal. (Monje, 2000)

2.3.1.2 Humedales de flujo subsuperficial

Estan constituidos por canales con un lecho filtrante a través del cual se hace
pasar el caudal residual sin que la altura del agua sobrepase la superficie del
material de relleno. La profundidad del lecho es funcion de la penetracion de las
raices de la vegetacion sembrada, variando entre 30 y 90 cm (Monje, 2000).
Existen algunas ventajas de los humedales construidos de flujo subsuperficial con
respecto a los de flujo superficial: control de olores y de vectores, aislamiento
térmico y una mayor cantidad de biopelicula, debido a que el material de relleno

proporciona mayor superficie especifica (Arias, 2004).
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2.3.2 Componentes de los humedales

2.3.2.1 Agua

La hidrologia es el factor de disefio mas importante en un humedal artificial porque
reune todas las funciones de este y porque a menudo es el factor primario en el
éxito o fracaso del funcionamiento del humedal. (Lara, 1998)

Hay que tener en cuenta:

- Pequenos cambios en la hidrologia pueden tener efectos importantes en
la efectividad del tratamiento.

- Debido al area superficial del agua y la poca profundidad, los humedales
actuan reciprocamente y fuertemente con la atmdsfera, a través de la
lluvia y la evaporacion.

- La densidad de la vegetacion afecta fuertemente la hidrologia al obstruir

los caminos de flujo.

2.3.2.2 Substratos, sedimentos y restos de vegetacion

Los substratos en los humedales artificiales incluyen suelo, arena, grava y roca,
deben tener como principal caracteristica suficiente permeabilidad para permitir el

paso del agua a través de estos.

Los sedimentos y restos de vegetacion se acumulan debido a la baja velocidad y a
su alta productividad. (Lara, 1998)
La importancia de estos se debe a: (Lara, 1998; Arias, 2004)

- El substrato sirve como soporte para el crecimiento de las plantas.

- La permeabilidad del substrato afecta el movimiento del agua.

- Muchas transformaciones quimicas y bioldégicas se dan dentro del

substrato.
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- El substrato proporciona almacenamiento para muchos contaminantes.

- La acumulacién de restos de vegetacion aumenta la cantidad de materia
organica lo que da lugar a la fijacion de microorganismos y es una
fuente de carbono, que es la fuente de energia para algunas de las

reacciones biolégicas que se dan en el humedal.

2.3.2.3 Vegetacion

Se clasifican en tres grandes grupos: (Monje, 2000)

e Vegetacion emergente:
Son plantas enraizadas en los sedimentos y se desarrollan sobrepasando la
superficie.

e Vegetacion flotante:
Este tipo de plantas se encuentra sobre el agua, manteniendo sus raices
sumergidas, sin estar fijas a un soporte.

e Vegetacion sumergida:
Estas plantas se encuentran enraizadas en los sedimentos y toda la planta se

desarrolla dentro de la columna de agua.

Las principales funciones de la vegetacidon en el humedal son: (Lara, 1998)
- Las raices y tallos sumergidos sirven de soporte a las bacterias y
mejoran la capacidad de adsorcion y filtracion del suelo.
- Los tallos superficiales atenuan la radiacion solar e intervienen en la
transferencia de gases como el oxigeno a la masa de agua.
- Dan lugar a velocidades de aguas bajas y permiten que los materiales
suspendidos se depositen.

- Cuando se mueren y se deterioran dan lugar a restos de vegetacion.
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En los humedales artificiales la tendencia general es plantar una sola especie
vegetal o como maximo 2 6 3 especies diferentes; la implantacion de estas es una
de las partes fundamentales en la buena ejecucion de proyectos de aguas
residuales. (Arias, 2004)

2.3.2.4 Microorganismos

Los microorganismos se encargan del tratamiento biolégico, en la zona superior
del humedal donde predomina la presencia de oxigeno se desarrollan colonias de
microorganismos aerobios. En el resto del lecho granular predominan los
organismos aerobios y anoxicos (Arias, 2004). Entre los microorganismos
presentes en un humedal se encuentran bacterias, levaduras, hongos, vy

protozoarios. (Lara, 1998)

La actividad microbiana afecta el funcionamiento del humedal en:
- Transforma a un gran numero de sustancias organicas e inorganicas en
sustancias inocuas o insolubles.
- Altera las condiciones de potencial redox del substrato y asi afecta la
capacidad de proceso del humedal.

- Esta involucrada en el reciclaje de nutrientes.
Las poblaciones microbianas se ajustan a los cambios en el agua que les llega y

se pueden extender rapidamente cuando se tiene la suficiente energia, sin

embargo, estas pueden verse afectadas por sustancias toxicas. (Lara, 1998)
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2.4

AGUAS RESIDUALES.

Tabla 1. Antecedentes de tratamiento de aguas residuales.

ALGUNOS ANTECEDENTES DE PROCESOS DE TRATAMIENTO DE

Autores

Parametro a

degradar

Proceso utilizado

Degradacion

alcanzada (%)

Arafa et al., 2001 Cantidad de fenol | Foto-Fenton 90-95%
Canton et al., 2003 Cantidad de fenol | Ozonificacion 100%, 74%,
50%
Chen et al., 2006 DQO, DBOy SS | Humedales 61%, 89% vy
(P.communis) 81%

Fortuny et al., 1998

Cantidad de fenol

Oxidacién humeda
con carbdén activado

como catalizador.

30% - 48%

Hidalgo et al., 2002

Cantidad de fenol

Degradacion

49 %, 55 %

biologica

(Rhodococcus

erythropolis)
Kargi y Eker, 2005 Cantidad 2,4- | Degradacion 13%, 35 %

diclorofenol biolégica

(Pseudomonas

putida)
Katsumata et al., | Cantidad de | Foto-Fenton 90 %
2004 Bisfenol A
Kavitha y Palanivelu, | Cantidad de fenol | Fenton, foto-Fenton | 41%, 96%,
2004 (Solar, artificial) 97%
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Kumar et al., 2005 Cantidad de fenol | Degradacion 100 %
y catecol biolégica
(Pseudomonas
putida)
Gil-Pavas et al, | Cantidad cromo | Fotocatalisis 87.34%,
2005 a. hexavalente  4- | heterogénea 72.32%
clorofenol
Manojlovic et al., | Cantidad de fenol | Ozonificacion 76.7%, 80%
2007
Merlin et al., 2002 DQO, DBO, SS,|Humedales (Typha |93.6%, 93.6%,
nitrogeno y | latifolia, Phragmites | 95.6%, 57%, y
fésforo australis, Scirpus | 69%
maritimus.)
Rahmani y | Cantidad de | Humedales 60 % - 90 %
Sternberg, 1999 plomo
Schwingel de | Cantidad de | Fenton, foto-Fenton | 95%
Oliveira et al., 2007 | fenoles
Xiao et al., 2006 Cantidad de fenol | Reactor de [ 95 %

membrana Extractiva

Zainal et al., 2005

Colorantes

Fotocatalisis

heterogénea

90.3%, 98.5%,
92.4%, 60.3%,
70.1%
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Tabla 2. Antecedentes de tratamientos acoplados para aguas residuales

Autores Tipo de Proceso acoplados Degradacion
agua alcanzada (%)
Antoniadis et al., | Aguas Foto-Fenton / humedales | 94%
2007 municipales | artificiales
Gil-Pavas et al., | Aguas Fotocatalisis heterogénea /| 99.86%
2005 b residuales bioremediacién
con cianuro
Ledakowicz et | Aguas Fotocatalisis/ bioremediacion | 100 %
al., 2001 residuales
industria
textil
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3 DESCRIPCION DEL EFLUENTE

El efluente tratado en este proyecto proviene del proceso de produccion de resinas
fendlicas de una empresa ubicada en el Valle de Aburra. Estas aguas residuales
se caracterizan por su alto grado de contaminacién, las principales sustancias que
las componen son residuos fendlicos que contienen entre 600-2000 ppm de fenol
y formaldehido entre 500-1300 ppm, entre otros compuestos. El fenol y sus
derivados son considerados un grupo de contaminantes organicos peligrosos,
resistentes a la biodegradaciéon natural y dificiles de eliminar cuando se

encuentran en grandes concentraciones. (Arana et al., 2001)

En la Tabla 3 se encuentran las principales caracteristicas del efluente a tratar en

el proyecto y la figura 1 muestra la condicion inicial de la muestra a tratar.

Tabla 3. Caracteristicas iniciales del efluente

Parametro Unidades Valor
Fenol (mg/L) 1648.064
DQO (mg/L) 36271.691
DBO (mg/L) 2378.820
CcoT (mg/L) 10876.140

pH - 4.31
Color - Transparente
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Figura 1. Muestra inicial de contaminante
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4 METODOLOGIA

En este proyecto se evalu6 el acoplamiento entre un proceso de oxidacion
avanzado (fotocatalisis) y un proceso biolégico (humedal artificial), como una
alternativa técnica y econdmicamente viable en el tratamiento de aguas residuales
provenientes del proceso de produccion de resinas fendlicas, con el propdsito de
disminuir las concentraciones de fenol, DQO, DBO y COT. Para realizar el
seguimiento al proceso de descontaminacion se midieron las variables
mencionadas, antes y después del tratamiento y se calculd el porcentaje de

degradacion del contaminante monitoreando dichos parametros.

La metodologia empleada comprende las siguientes etapas:

1. Busqueda bibliografica.

2. Obtencidon de la muestra del proceso de produccion de resinas fendlicas
provenientes de una empresa ubicada en el Valle de Aburra.

3. Montaje de las técnicas analiticas para la cuantificacion de fenol, DQO vy
DBOs.

4. Construccioén del foto-reactor.

Realizacion de ensayos preliminares en fotocatalisis heterogénea y
homogénea con el fin de determinar cual de las dos es mas eficiente y los
intervalos en los que se evaluaron las variables que afectan la degradacién
del fenol, en el disefio de experimentos.

6. Desarrollo de los ensayos experimentales, con base en un disefio de
experimentos de superficie de respuesta, en el cual se evalud
concentracion inicial de hierro (Fe*?), fenol y peréxido de hidrégeno (H20,).
Cada variable se estudid6 en tres niveles de acuerdo con el intervalo
obtenido en los ensayos preliminares. La eficiencia del proceso fue medida

en términos de porcentaje de degradacion de fenol.
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8.
9.

. Realizacién de las cinéticas de degradacion de fenol, DQO, y COT,

mediante la aplicacion de las condiciones Optimas encontradas para cada
una de las variables evaluadas
Construccién de humedales artificiales de flujo superficial.

Acoplamiento entre los dos sistemas.

10. Realizacién de la evaluacion costo-beneficio del proceso.

11. Realizacion de un analisis de los resultados.

4.1

MATERIALES Y EQUIPOS

A continuacién se listan los materiales y equipos empleados para el desarrollo de

la investigacion.

411

Reactivos

Acido sulfarico al 98% grado analitico MERCK.

Acido sulfurico al 20% MERCK.

Solucién de dicromato de potasio 0.25 N MOL LABS.
Solucion de dicromato de potasio 0.016 M preparada en el laboratorio
MERCK.

Solucioén indicadora de ferroina preparada en el laboratorio.
Solucidn titulante FAS 0.1N preparada en el laboratorio.
Agua desionizada.

Peréxido de hidrégeno al 35 % Multiquim.

Sulfato de hierro heptahidratado grado analitico marca Merck
Dioxido de titanio Degussa P25.

Sulfato de mercurio grado analitico Carlo Erba.

Sulfato de plata analitico Carlo Erba.

Solucién tampon Dr. Calderon.

Solucién de cloruro de calcio Dr. Calderodn.
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41.2

Solucién sulfato de magnesio Dr. Calderon.

Solucién cloruro férrico Dr. Calderon.

Indeulo

Aguas residuales provenientes de la produccién de resinas fendlicas.

Todas las soluciones se prepararon con agua destilada y desionizada.

Equipos

Espatula.

Cronémetros.

Micropipeta 1 ml.

Beakers de 250, 100, 50 ml.

Tubos de digestion.

Balones volumétricos de 25, 50 y 100 ml.
pH-metro marca METROHM.

Bureta de émbolo Titronic Universal marca Schott.
Termoreactor Spectrocuant TR 420 marca Merck.
Balanza Adventurer TM OHAUS con precision de 0.01 g.
Agitador magnético marca Corning.

HPLC LC 1200 Series Quaternary

Camara de incubacion Dr. Calderon

Bombas de aire Elite 800

Bombas sumergibles Desuu SP 980.

Horno Heraeus UTG

Caja medidora de presion Dr. Calderdn

Botella respirométrica

Foto-reactores

Cajas Petri
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4.2 ESPECIFICACIONES TECNICAS DEL FOTO-REACTOR.

Los ensayos en fotocatalisis se llevaron a cabo en un foto-reactor cilindrico (Figura
2a, 2b)

Figura 2. Foto-reactor

Las especificaciones técnicas del equipo son:

Volumen: 500 mL.

e Numero y tipo de lamparas: 4 lamparas de 254 nm. Marca Phillips TUV G8 T5
8W.

e Agitador Magnético

e Sistema de aireacion: Bomba de aire Elite 800 37.9 L/h.
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43 METODOS ANALITICOS

4.3.1 Medicion del porcentaje de degradacién de fenol

La concentracion de fenol fue medida en el laboratorio de Analisis Instrumental de
la Universidad Eafit, utilizando la técnica de cromatografia liquida de alta

resolucién (Figura 3).

La Cromatografia Liquida de Alta Resoluciéon (HPLC), es una de las técnicas de
separacion ampliamente utilizadas, la razén es su sensibilidad, su facil adaptacion
a las determinaciones cuantitativas exactas, su idoneidad para la separacion de
especies no volatiles o termolabiles y su gran aplicabilidad a sustancias que son
de interés industrial, medio ambiente, en la gran mayoria de ciencias y en la
sociedad en general. En la Cromatografia Liquida de Alta Resolucion, la fase movil
se bombea a alta presion por una columna pequefia que contiene particulas de
fase estacionaria con diametro entre 3 y 10 ym. A menor tamafo de particula, mas
eficiente es la columna, sin embargo, mayor la resistencia que opone al flujo. Las
particulas microporosas esféricas e irregulares con una superficie adsortiva o una
fase liquida ligada son las mas comunes. En HPLC puede emplearse elusion
isocratica o en gradiente, con una bomba de piston para proporcionar un flujo libre
de pulsos. Las valvulas de inyeccidon permiten una introduccion precisa y rapida
de las muestras. Para hacer el seguimiento del tratamiento fotocatalitico y poder
evaluar la degradacion del fenol, se utilizd6 un Cromatdgrafo Liquido de Alta
Resolucién (HPLC-UV), AGILENT(figura 3), con un rango de longitud de onda de
190-950 nm, fase movil acetonitrilo-agua-acido acético, (36-60-4) flujo 0.8 ml/min,

lampara de tungsteno y deuterio y columna ECLIPSE X DB C18 5 uym.

43



Figura 3. Equipo para HPLC.
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Figura 4. Curva de calibracién para fenol.
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Para medir finalmente la concentracion de fenol presente en las muestras se
utiliza la curva de calibracion para el fenol (Figura 4), en la cual con el area bajo la
curva mostrada por el espectro resultante del HPLC en un tiempo determinado, el
cual es especifico para cada compuesto, se halla la concentracion respectiva. Esta
curva fue elaborada realizando mediciones en el HPLC de soluciones sintéticas

con una concentracion conocida de fenol
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4.3.2 Medicion de la DQO

El procedimiento empleado para medir la DQO fue el método estandar de reflujo
cerrado 5020B (APHA, 1992).

4.3.3 Medicion de la DBOs

El método para la medicion de la DBOs es el método respirométrico (DR
CALDERON, 2007).
e Para cada botella respirométrica de 525 ml. adicionar:
X ml de muestra, dependiendo del DBOs esperado.
5 gotas de Cloruro de Calcio
5 gotas de Sulfato de Magnesio
1 gota de Cloruro férrico
5 gotas de in6culo
5 ml de solucién tampon
e Aforar a 250 ml con agua saturada con oxigeno.
e Llevar las muestras a la camara de incubacién durante 6 dias, tomar primera
medida de presion después de dos horas de su refrigeracion.
e Tomar datos de presidn cada dia a la misma hora teniendo en cuenta la
temperatura, una vez realizada la medida agitar.
e Calcular la DBOs, utilizando la hoja de calculo del proveedor, la cual se basa

principalmente en la ley de los gases ideales.

4.3.4 Medicion del COT

La medicién de Carbono Organico Total (COT) fue realizada en la SIU (Sede de
Investigaciones Universitarias), por el método APHA 5310 (APHA, 1992).
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4.4 ENSAYOS PRELIMINARES

4.4.1 Procedimiento Experimental

Se realizaron ensayos preliminares en fotocatalisis homogénea y heterogénea
(Tabla 4), con el fin de determinar cual de los dos procesos de oxidacion avanzada
presentaba mejores resultados con respecto al porcentaje de degradacion de fenol
en la primera etapa del sistema acoplado. A continuacion se describe el
procedimiento de los ensayos preliminares para esta etapa, para los cuales se
empledé un foto-reactor con capacidad de 500 ml en operacion batch. Las
condiciones de operacién fueron definidas con base en trabajos realizados

anteriormente en fotocatalisis.
Se emplearon 300 ml de solucion de la muestra original variando las condiciones
de pH, Fe*? y H,O2 como se ve en la tabla 4. El montaje utilizado para todos los

ensayos se muestra en la figura 5.

Figura 5. Montaje para fotocatalisis.




Tabla 4. Disefio de los ensayos preliminares de fotocatalisis heterogénea y

homogénea.
FOTOCATALISIS HETEROGENEA
Tiempo (h) TiO (g/L) H.0, pH % Degradacién de
(ml/L) fenol
2 0.2 0 Natural 1.51%
2 0.5 4 Natural 0.00%
3 0.5 1 2.92 3.50 %
4 0.5 3 2.95 4.00 %
6 0.5 3 2.95 6.04%
FOTOCATALISIS HOMOGENEA
Tiempo FeSO, 7H,0 H.0, Reinyeccién pH % Degradacion de
(h) (g/L) (ml/L) (h) fenol
6 0.50 2 2,3,4,5 3 60.43%
6 0.50 2 1,2,3,4,5 2.96 79.15%
6 0.50 2 3,4,5 2.96 55.38%
6 0.50 2 2,4,5 2.94 60.46%
6 0.50 2 1,2,3,4,5 2.94 68.92%
6 0.50 2 3,4,5 2.94 13.02%
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4.4.2 Determinacion de las variables de operacién

4.4.2.1 Cantidad de catalizador: En la fotocatélisis heterogénea se utilizaron
entre 0.2-0.5 g/L, dosis que se encuentran en el intervalo que se utiliza segun la

literatura para el TiO, tipo Degussa (Rubiano et al., 2005)

Para los ensayos realizados para la fotocatalisis homogénea se utilizé como
fuente del hierro, sulfato de hierro heptahidratado (FeSO4.7H,0) debido a que esta
sal de hierro, al igual que los complejos de hierro y el hierro en polvo, son las
fuentes mas usadas para este tipo de procesos (Schwingel de Oliveira et al.,
2007). La cantidad adicionada de FeSO,4 7H,0 equivale a una concentracién en la

solucién de 100 ppm de Fe*?.

4.4.2.2 Cantidad de H,0.: La cantidad de coadyuvante utilizada oscil6 entre 0-4
ml/L para los ensayos en fotocatalisis heterogénea, y para los ensayos en foto-
Fenton se utilizé una dosis constante de 2 ml/L, tanto en la adicion inicial como en

las reinyecciones.

4.4.2.3 Concentraciéon de la muestra: La cantidad de contaminante utilizada en
todos los ensayos preliminares fue la concentracion original con el fin de realizar
una comparacion en el porcentaje de degradacién bajo las diferentes condiciones,

sin embargo, las reducciones mayores se obtienen en concentraciones diluidas.

4.4.2.4 pH: Para los ensayos en fotocatalisis heterogénea se llevaron a cabo
ensayos en pH natural de la muestra y bajo condiciones acidas, condiciones bajo
las cuales, segun la literatura, se obtienen porcentajes de degradacion elevados
utilizando TiO, como catalizador (Rubiano et al., 2005). El pH utilizado para los
ensayos en la fotocatalisis homogénea oscilaba entre 2.9 — 3, puesto que este tipo
de reacciones se favorecen bajo condiciones acidas (Gernjak et al., 2003; Will et
al.,, 2004; Nufez et al., 2007; Schwingel de Oliveira et al., 2007,). Ademas, el
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hierro a pH > 3 se precipita en forma de hidréxido (Canton et al., 2003; Rodriguez
2003; Antoniadis et al., 2007). Bajo condiciones acidas, los productos formados
durante el proceso de foto-Fenton como el acido acético y el acido oxalico, se
comportan como compuestos foto-activos lo que ayuda a su degradacién y

mineralizacion. (Khavita y Palanivelu, 2004).

4.4.2.5 Luz UV: Los ensayos se realizaron con irradiacion de una fuente artificial
de rayos UV de 254 nm, con los cuales se buscaba aumentar la velocidad de
degradacion del fenol, aprovechando la presencia de fotones los cuales estimulan
la regeneracion del ion de hierro para la produccion ciclica de radicales hidroxilo.
(Andreozzi y Marotta, 2004; Kavitha y Palanivelu, 2004; Will et al., 2004;
Antoniadis et al., 2007; Nunez et al., 2007). El proceso de foto-Fenton utilizando
radiacion UV degrada los compuestos intermedios formados por la oxidacién del
fenol de una manera mas efectiva comparado con la utilizacion de la luz solar o la

no utilizacién de luz (Kavitha y Palanivelu, 2005).

4.4.2.6 Reinyeccion de H;O;: Se realizaron reinyecciones de H,O, en los
ensayos cuyos tiempos de reaccion eran mayores a 2 horas, esto con el fin de
garantizar la existencia de radicales hidroxilo y asi promover una mejor
degradacion de los contaminantes comparado con lo que se puede obtener con
una unica adicion, de esta manera se evita el consumo total del peroxido de
hidrégeno lo cual lleva a un incremento en la generacion de radicales hidroxilo
(Arafna et al., 2001; Schwingel de Oliveira et al., 2007).

4.4.3 Adaptacion de humedales al fenol

Se construyeron cuatro humedales utilizando diferentes especies de plantas
acuaticas: Pistia stratiotes (figura 6), Eichornia crassipes (figura 7), Salvinia

minima (figura 8), Phragmites australis (figura 9). Cada humedal estaba constituido
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por una capa de de grava de 2-3 cm de alto, agua, la cual era recirculada y

burbujeada, y microorganismos.

Figura 6. Pistia stratiotes Figura 7. Eichornia crassipes

Ll
e

Figura 8. Salvinia minima

1111172007 1151 am

A cada uno de los humedales se adicioné una concentracién de fenol de 60 ppm
aproximadamente, a excepcion del humedal del Phragmites australis, ya que la
densidad de vegetacion era mas baja, adicionando una cantidad de muestra
original proveniente del proceso de produccion de resinas fendlicas. Se realizo
seguimiento durante 4 dias a los humedales y, con el fin de descartar la
evaporacion de fenol, se construyd un quinto humedal con las mismas condiciones

que los anteriores pero sin vegetacion (Tabla 5)
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Tabla 5. Acoplamiento de los humedales al fenol.

Especie Concentracion Concentracion % de degradacién
inicial fenol (ppm.) | final fenol (ppm.) de fenol
Eichornia crassipes | 60.52 42.70 29.44
Pistia stratiotes 59.01 48.14 18.42
Salvinia minima 57.80 14.25 75.35
Phragmites australis | 34.18 26.03 23.84
------- 64.08 60.03 6.32

Como se observa en la tabla 5 en todos los humedales se logré degradar fenol, sin
embargo, la Pistia stratiotes y el Phragmites australis a estas concentraciones de
fenol se murieron, por lo tanto para el acoplamiento con fotocatalisis soélo se

tomaron en cuenta la Eichornia crassipes y la Salvinia minima.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 DISENO DE EXPERIMENTOS

Para el disefio de experimentos se selecciond la fotocatalisis homogénea debido a
que esta presentd mejores resultados en los ensayos preliminares (Tabla 4) lo que
coincide con estudios realizados anteriormente para la degradaciéon de fenol
mediante ambas técnicas (Spacek y Bauer, 1995; Oller, 2003), y con lo reportado
por Malato et al., 2007, que para tratar aguas residuales con concentraciones del
contaminante mayores a 10 mg/L se obtienen mayores eficiencias con la
fotocatalisis homogénea. Los procesos homogéneos comparados con los
heterogéneos poseen baja resistencia a la transferencia de masa entre las fases y
favorecen la degradacion mas rapida de los contaminantes (Kavitha y Palanivelu,
2004).

Se mantuvo constante el pH, el cual fue ajustado con &acido sulfurico grado
analitico a un valor de 3, el volumen de la muestra en 150 ml, el tiempo de
reaccion y la longitud de onda de la radiacion (Tabla 6). Con los datos obtenidos
se comprueba la efectividad del proceso de foto-Fenton en la mineralizacion de
compuestos organicos aromaticos en soluciones acuosas reportadas en la
literatura (Gernjak et al., 2003; Rodriguez 2003).
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Tabla 6. Parametros para el disefio de experimentos.

PARAMETRO VALOR
pH 3
Volumen (ml) 150
Tiempo (h) 2
Longitud de onda (nm) 254

La metodologia utilizada para realizar el disefio de experimentos fue la de
superficie de respuesta, la cual es un conjunto de técnicas matematicas y
estadisticas que son utiles para la modelacién y el analisis de problemas donde la
variable de respuesta esta influenciada por varios factores y el objetivo es
optimizar la respuesta (Montgomery, 2005). Para tal fin se utilizd6 el software
estadistico Statgraphics 5.1, donde cada una de las variables se estudid en tres
niveles (Tabla 7) y como variable de respuesta se tomd el porcentaje de
degradacion de fenol. Los ensayos (Tabla 8) se realizaron por duplicado.
(Statgraphics Plus for Windows 5.1, 1999-2004)

Tabla 7. Niveles de las variables del disefio de experimentos

VARIABLE | NIVEL 1 NIVEL 2 NIVEL 3

Fe*™ (mg/L) 100 175 250

H20, (ml/L) 2 3 4
Dilucién 1 2 3

Las concentraciones de fenol para las diluciones utilizadas en el disefio de
experimento que se muestran en la tabla 7 son de 975.55 ppm, 1231,44 ppm y

1648,06 ppm para la dilucién 1, 2 y 3 respectivamente.
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5.1.1 Analisis del disefio de experimentos

Para el analisis del disefio de experimentos se utilizaron herramientas estadisticas
como la tabla ANOVA, el diagrama de Pareto, la grafica de Superficie de
Respuesta y las interacciones de las variables, para determinar las condiciones
Optimas para la degradacién de fenol. Los resultados obtenidos en el porcentaje

de degradacion de fenol en el disefio de experimentos se muestran en la tabla 8.

Tabla 8. Resultados del disefio de experimentos para fotocatalisis. (Statgraphics)

Bloque Fe* H,0, Diluciéon | % Degradacion
(mgl/L) (ml/L) fenol
1 100 4 2 40.73%
1 250 4 2 48.18%
1 175 4 3 22.31%
1 175 3 2 40.91%
1 100 3 1 59.92%
1 175 3 2 40.20%
1 175 2 1 49.58%
1 250 3 1 70.65%
1 100 3 3 6.27%
1 175 4 1 88.25%
1 100 2 2 13.96%
1 175 3 2 45.26%
1 175 2 3 10.21%
1 250 2 2 28.81%
1 250 3 3 15.32%
2 100 4 2 39.88%
2 250 4 2 56.55%
2 175 4 3 15.76%
2 175 3 2 42.79%
2 100 3 1 62.48%
2 175 3 2 41.49%
2 175 2 1 62.52%
2 250 3 1 77.71%
2 100 3 3 7.71%
2 175 4 1 74.14%
2 100 2 2 12.09%
2 175 3 2 38.14%
2 175 2 3 11.94%
2 250 2 2 27.46%
2 250 3 3 16.66%
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El mecanismo que se lleva a cabo en la oxidacion del fenol por medio de la técnica
del foto-Fenton, se inicia con el ataque de los radicales hidroxilo al fenol lo que
genera la formacion de compuestos intermedios. Luego se produce la
descomposicién de estos productos intermedios en productos sin anillos
aromaticos como el acido glioxalico, acido férmico, acido oxalico, acido fumaricoy
acido maleico, los cuales pueden ser removidos por un post-tratamiento biologico

(Chedeville et al., 2005), en este caso los humedales artificiales.

En todos los ensayos realizados, tanto preliminares como en el disefio de
experimentos se presentd un cambio de coloracion de las aguas al adicionarles el
H2O, y la sal de hierro; el color de la solucibn cambié de incoloro a un color
oscuro, esto debido a la formacién de compuestos organicos similares al grupo de
los taninos y complejos de hierro solubles, causados por la interaccién de los
compuestos intermedios; formados en la oxidacion del fenol, con el hierro presente
e iba aclarandose a medida que avanzaba la reaccion de oxidacion, lo cual
concuerda con lo reportado por la literatura (Arafia et al., 2001; Kavitha y
Palanivelu, 2004; Will et al., 2004). EI mayor porcentaje de degradacion de fenol
fue de 88,25%, el cual se alcanzé adicionando 175 mg/L de Fe*? y 4 ml/L de H;0O,
a la dilucién 1. Como era de esperarse se obtuvo la mayor degradacion de fenol
en la dilucidbn con una concentracion inicial de contaminante menor ya que la
reduccion del fenol disminuye a medida que aumenta la concentracion inicial de
fenol (Canton et al., 2003), esto es logico, debido a que la solucién empleada es
agua residual proveniente de una industria, la cual tiene gran cantidad de
sustancias, como fenoles, formaldehido, butanol, metanol, entre otros, lo cual

dificulta el proceso de degradacién.
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5.1.1.1 Analisis de varianza

La tabla ANOVA (Andlisis de Varianza) permite determinar los factores mas
significativos del proceso de degradacion de fenol por el proceso de foto-Fenton
con un intervalo de confianza del 95%, es decir, se aceptan como significativos

aquellos que tienen un valor-P (error) menor de 0.05

Tabla 9. Tabla ANOVA para fotocatalisis (Statgraphics 5.1)

Factor Suma de Grados Media de Relacion- F Valor- P
cuadrados de Cuadrado
Libertad

A: Fe** 603.931 1 603.931 28.66 0.0000
B: H20; 1789.92 1 1789.92 84.95 0.0000
C: Dilucion 12048.9 1 12048.9 571.83 0.0000
AA 194.198 1 194.198 9.22 0.0068
AB 4.65125 1 4.65125 0.22 0.6438
AC 7.9202 1 7.9202 0.38 0.5471
BB 61.2244 1 61.2244 2.91 0.1046
BC 147.662 1 147.662 7.01 0.0159
CC 78.1501 1 78.1501 3.71 0.0692
Bloques 1.52325 1 1.52325 0.07 0.7909
Total error 400.347 19 21.0709
Total 15354.2 29
R*= 97.3926%
R? (ajustado para los grados de libertad) = 96.2192%

De los valores de la tabla 9 se observa que la cantidad de Fe*, la cantidad de

H>O, y la concentracion inicial de la muestra son factores significativos en la
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degradacion de fenol utilizando fotocatalisis homogénea; igualmente las
interacciones entre la cantidad de H,O, - concentracion inicial de fenol, y cantidad
de Fe*? - cantidad de Fe*? debido a que presentan valores- P menores a 0.05. Se
obtuvo un valor de R? =97.3926 %, lo cual indica que el modelo explica la

variabilidad en el porcentaje de degradacién de fenol en un 97.3926%.

5.1.1.2 Diagrama de Pareto

El diagrama de Pareto (Figura 10) es una grafica donde se pueden observar los
factores mas significativos del proceso de degradacion de fenol, los cuales estan
representados por barras horizontales. Todos los valores que sobrepasan la linea
vertical, son considerados importantes dentro del proceso de degradacion. Otra
informaron adicional que se puede inferir es qué factores son directa o
inversamente proporcionales a la variable de respuesta, por ejemplo, el grado de
dilucién de la solucion es inversamente proporcional a la variable de respuesta, lo
que quiere decir que una disminucién en la concentracion inicial del contaminante
favorece el proceso de degradacion; el aumento en la dosificacion de peréxido de

hidrogeno beneficia el proceso de oxidacion. (Gil-Pavas et al., 2005 a).

Figura 10. Diagrama de Pareto estandarizado para fotocatalisis (Statgraphics 5.1)
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Como se puede observar en el diagrama de Pareto (Figura 10) los factores que
afectan la degradacion de fenol son: la concentracion inicial de fenol, la cual esta
representada por la dilucion y se relaciona de manera inversamente proporcional
con el porcentaje de degradaciéon del contaminante, lo cual coincide con trabajos
realizados utilizando concentraciones bajas para la degradacion de fenol por
medio de procesos avanzados de oxidacion (Arafa et al., 2001; Canton et al.,
2003; Gernjak et al., 2003; Rodriguez 2003; Kavitha y Palanivelu, 2004; Will et al.,
2004; Schwingel de Oliveira et al., 2007,); la cantidad de H,O, y la cantidad de
Fe*?, las cuales son directamente proporcionales a la variable de respuesta; y las
interacciones H,0, -dilucién y Fe**- Fe*? que son inversamente proporcionales al
porcentaje de degradacion de fenol. La variable mas significativa es la

concentracion inicial del contaminante en la muestra a tratar.

5.1.1.3 Graficas de superficie de respuesta estimadas

Las figuras 11, 12 y 13, muestran las graficas tridimensionales de superficie de
respuesta, las cuales relacionan el porcentaje de degradacién de fenol con las dos
variables evaluadas, cantidad de H,O, y Fe*?, para cada una de las diluciones

tratadas durante tres horas.

Figura 11. Superficie de respuesta para la degradacion de fenol con respecto a la
dilucién 1 (Statgraphics 5.1).
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Figura 12. Superficie de respuesta para la degradacion de fenol con respecto a la

Remocion

dilucion 2 (Statgraphics 5.1).
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Figura 13. Superficie de respuesta para la degradacion de fenol con respecto a la

Remocion

dilucién 3 (Statgraphics 5.1).
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En las figuras anteriores se puede observar que tanto la cantidad de Fe*? como la

cantidad de H,O, son factores que afectan el porcentaje de degradacion de fenol,

siendo el H,0, el mas significativo. Igualmente, se puede observar que la dilucion

con la que se obtiene un mayor porcentaje de degradacion de fenol es la mas

diluida, es decir la dilucidén 1. Adicionalmente, se observa que independientemente
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de la concentracion inicial del contaminante un incremento en la concentracion de

H,O, y Fe* favorece el proceso de degradacion.

En las figuras anteriores la velocidad de reaccién tiende a incrementarse con el
incremento de la concentracién de iones de hierro y peroxido de hidrégeno. Sin
embargo, las cantidades adicionadas de ambos reactivos se deben monitorear ya
que los iones Fe* y el H,O2 no solo reaccionan para formar radicales hidroxilo
sino también compuestos que compiten con los contaminantes a degradar por los
radicales hidroxilo reduciendo asi la eficiencia de la reaccién (Parsons, 2004;
Mufioz, 2006).

5.1.1.4 Grafico de efectos principales para % degradacién de fenol

La figura 14 muestra el comportamiento de las tres variables evaluadas en el

disefio de experimentos.

Figura 14. Efectos principales para la degradacion de fenol (Statgraphics 5.1).
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Como se puede observar en la figura 14, al aumentar la cantidad de hierro

utilizada en el proceso de foto-Fenton se aumenta el porcentaje de degradacion de
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fenol, sin embargo, llega a un punto donde comienza a disminuir el porcentaje de
degradacion, debido al exceso de Fe™ que atrapa los radicales hidroxilo
inhibiendo la reaccion, este efecto esta relacionado con la formacion del sdélido
oscuro disperso en la solucion, el cual es formado por la presencia de un complejo
de hierro-pirogalol, el cual disminuye la actividad catalitica del proceso
fotocatalitico, debido a que el hierro adicionado al proceso se adhiere al complejo
y no participa en la reaccion de oxidacion, en la figura se observa que la curva
presenta un pico que indica la cantidad éptima de Fe*? dentro del intervalo
evaluado (Hunter, 1997; Al-Tawabini, 2003; He y Lei, 2004).

Otro aspecto que podria interrumpir el proceso de mineralizacion es la formacion
de compuestos indeseados con el i6n Fe**(ecuacion 17) ya que estos compuestos

obstaculizan la regeneracion del Fe?* (Maciel et al., 2004)

Fe’* +(RCO,)*" — Fe’ (RCO,)*" Ecuacion 17.

El efecto anterior se disminuye con el uso de la luz, ya que esta ayuda a la
fotoreduccion del Fe*" a Fe** (Ruppert y Buer, 1993), igualmente se puede reducir
este efecto con la adicion de una mayor dosis de H,O, para evitar las reacciones
indeseadas y favorecer la reaccion deseada (Torrades et al., 2003), teniendo en
cuenta las limitaciones que genera un aumento en la cantidad adicionada de este.
La cantidad adicionada de hierro debe ser controlada ya que esta aumenta la
cantidad de carbdén organico total y por ende se presentan menores porcentajes
de mineralizacion, igualmente para altas concentraciones de iones de hierro es
necesario un control mas estricto del pH para evitar la precipitacion de los
hidroxidos de hierro (Paterlini y Pupo, 2005).

La curva del H,0O; es creciente, lo que indica que al aumentar la cantidad de este
aumenta la degradacién de fenol, ya que se tiene mayor fuente para la produccion

de radicales hidroxilo, sin embargo, existe un punto donde debido a las altas
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concentraciones de H;O, se pueden presentar efectos perjudiciales como la
descomposicidon del peréxido de hidrégeno en oxigeno y agua, y la competencia
entre el H,O, y los contaminantes organicos por reaccionar con los radicales
hidroxilos para la formacion de radicales menos reactivos como lo es el HO;
(ecuacion 18) reduciendo asi, la eficiencia del proceso (Paterlini y Pupo, 2005;
Kajitvichyanukul y Suntronvipart, 2006; Pérez-Moya et al., 2006; Nunez et al.,
2007). En el intervalo de concentraciones de H;O, evaluado no se presento

inhibicidon de la reaccidn, es decir no hubo exceso de H>0».

H,0,+HOe* — HO, + H,O Ecuacién 18.

La concentracion inicial del contaminante en la muestra a tratar tiene gran
influencia en el resultado final, a mayor dilucion se presenta mayor degradacion
del contaminante, lo cual se da porque existe una mayor cantidad de oxidantes por

cantidad de contaminante.

5.2 FOTO-FENTON

5.2.1 Condiciones o6ptimas de operacidén en la fotocatalisis

Con el fin de evaluar las cinéticas de degradacion de fenol se utilizaron las
condiciones optimas calculadas por el software estadistico Statgraphics 5.1 para
las variables que tienen un efecto importante sobre este proceso, cantidad inicial
de Fe*?, H,O, y concentracion inicial del contaminante (Tabla 10), manteniendo
constante el volumen de muestra en 250 mL, longitud de onda de la radiacion,

pH=3 y el tiempo de reaccion.
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Tabla 10. Condiciones 6ptimas de operacion.

Condicién Valor
Fe* 222.12 mg/l
H20, 4 ml/l

Dilucion 1 (1/4)

5.2.2 Cinéticas de degradacién en foto-Fenton

Aunque las condiciones Optimas indican que la dilucién 1 es la mejor, se realizaron
ensayos con un tiempo de reaccidon de tres horas con las tres diluciones, ya que
no se busca una degradacién total de fenol en la etapa de fotocatalisis sino una

degradacion parcial para que el sistema acoplado sea lo mas eficiente posible.

Los ensayos se realizaron con reinyecciéon de H,O; a los 15, 60 y 120 minutos,
debido a que de esta manera se garantiza la existencia de una mayor cantidad de
radicales hidroxilo, lo que favorece el proceso oxidativo (Antoniadis et al., 2007;
Nufez et al., 2007)

5.2.2.1 Cinéticas de degradacién de fenol

e Cinética de la degradacion de fenol para la dilucién 1.
La Tabla 11 presenta la concentracion y el porcentaje de degradacion de fenol

durante el proceso de fotocatalisis homogénea utilizando la dilucion 1.
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Tabla 11. Variacion de la concentracion de fenol en el tiempo con la dilucion 1.

Tiempo | Concentracion | % Degradacion
(min) (ppm.) Fenol
0 975.552 0.00%
15 292.352 70.03%
30 30.848 96.84%
45 30.208 96.90%
60 23.424 97.60%
90 13.952 98.57%
120 3.968 99.59%
180 3.008 99.69%

Figura 15. Cinética de la degradacion de fenol con la dilucion 1.
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La tabla 11 y la figura 15a, muestran como la degradacion de fenol aumenta a
medida que transcurre el tiempo, se observa una reduccion drastica en los
primeros 15 minutos de la reaccién (70%), en este punto se realizé la segunda
dosificacion de H,O, alcanzando un porcentaje de degradacion del 96.84% en el
minuto 30 de la reaccion, durante los 30 minutos siguientes el valor de la
concentracion de fenol no cambia, en este punto (60 minutos de reaccion) se
adiciona la otra cantidad de H20O,, la disminucion de la concentracién de fenol se

hace lenta, alcanzando un porcentaje de degradacion del 99.59% en dos horas de
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reaccion, al realizar la ultima dosificacion (120 minutos) el porcentaje de
degradacion no varia significativamente, obteniendo un porcentaje maximo del
99.69% en tres horas de reaccion. Se puede observar que en los primeros 30
minutos de reaccion se obtiene el mayor porcentaje de degradacién, comparado
con los otros tiempos, en los cuales el porcentaje de degradacidén aumenta
minimamente, ya que al comienzo de la reaccion existe una alta concentracion de
iones de hierro los cuales transforman rapidamente los compuestos fendlicos en
productos intermedios de oxidacion como hidroquinona y catecol (Kavitha y
Palanivelu, 2004).

Siguiendo los modelos de las cinéticas, se ajustaron los datos para predecir el
comportamiento de la reaccién en un tiempo y concentracion determinados. Una
vez evaluados los modelos cinéticos para orden cero, uno y dos, se encontré que
la cinética de degradacion de fenol que mejor se ajusta para la dilucion 1 es la de

segundo orden (Figura 15b).

Cinética de segundo orden (Levenspiel, 1999)

—r, =k, *C/} Ecuacion 19.
Integrando,
A _ kz+L Ecuacion 20.
CA CAo
Donde,

C ,, es concentracion del componente A
C,,, es la concentracion inicial del componente A

t, es el tiempo

k , es la constante cinética de reaccién
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De la cinética obtenida y esperando que la reaccion mantenga el mismo
comportamiento, el objetivo final de reducir la concentracion total de fenol hasta
0.2 ppm, como lo indica la legislacion Colombiana en el articulo 74 — decreto 1594
del 26 de Junio de 1984, se lograria a las 42 horas aproximadamente, teniendo

en cuenta que la constante cinética de la reaccion es de 0.002 I/mg*min.
e Cinética de la degradacion de fenol para la dilucién 2
La tabla 12 presenta la concentracion y el porcentaje de degradacion de fenol

durante el proceso de fotocatalisis homogénea utilizando la dilucion 2.

Tabla 12. Variacién de la concentracion de fenol en el tiempo con la dilucién 2

Tiempo | Concentracion | % Degradacién
(min) (ppm.) Fenol
0 1231.4352 0.00%
15 984.1576 20.08%
30 501.5012 59.28%
45 468.5832 61.95%
60 449.1948 63.52%
90 98.8144 91.98%
120 98.5124 92.00%
180 24.7036 97.99%

Figura 16. Cinética de la degradacion de fenol con la dilucion 2.
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La degradacion de fenol en el tiempo se muestra en la tabla 12 y la figura 16a,
donde el porcentaje maximo es del 97.99% durante 3 horas, con las condiciones
optimas de operacion encontradas. Se puede observar que al igual que con la
dilucion 1 se presenta un pico en la degradacién de fenol antes de los 180
minutos, el cual se encuentra en los 90 minutos con una degradacion de 91.98%.
Se observa que el comportamiento en el proceso de degradacion es similar al
presentado en la figura 15a. Al ajustar los datos a los modelos cinéticos de

Levenspiel, se obtuvo una cinética de orden 1. (Figura 16b).

Cinética de primer orden (Levenspiel, 1999)

C = Coe™ Ecuacion 21.
Integrando,
C .
Ln(C—J =—kt Ecuacion 22.
]
Donde,

C , es la concentracion en el tiempo

Co , es la concentracion inicial
t, es el tiempo

k , es la constante cinética de reaccién

Para cumplir con los requerimientos de la legislaciéon Colombiana de vertimientos
se necesitaria un tiempo de reaccién de 7 horas aproximadamente, con una

constante de reaccion de 0.022 min™.

e Cinética de la degradacién de fenol para la dilucién 3
La tabla 13 presenta la concentracion y el porcentaje de degradacion de fenol

durante el proceso de fotocatalisis homogénea utilizando la dilucion 3.
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Tabla 13. Variacion de la concentracion de fenol en el tiempo con la dilucion 3.

Tiempo | Concentracion | % Degradacion
(min) (ppm) Fenol
0 1648.064 0.00%
15 1379.52 16.29%
30 1085.312 34.15%
45 1026.56 37.71%
60 1025.216 37.79%
90 802.944 51.28%
120 796.416 51.68%
180 489.728 70.28%

Figura 17. Cinética de la degradacion de fenol con la dilucion 3.
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El porcentaje maximo de degradacion de fenol utilizando la diluciéon 3 durante 3
horas es del 70.28% (tabla 13, figura 17a), bajo las condiciones éptimas de

operacion encontradas por el disefio de experimentos.
La cinética que mejor se ajusta a los datos es la de orden 1. (Figura 17b). Para
llegar a una concentracién de 0.2 ppm de fenol y con una constante cinética de

0.006 min™' se necesitaria un tiempo de reaccién de 25 horas aproximadamente.

68



Debido al tiempo de reaccidon necesario en la fotocatalisis para cumplir con la
legislaciéon de vertimientos, se justifica la utilizacién de un sistema acoplado donde
este tratamiento sea el inicial y posteriormente se utilice un tratamiento
convencional mas economico, por lo tanto no se requeriria llegar con foto-Fenton a

una concentracion tan baja.

5.2.2.2 Cinética de la degradacion de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

Para las cinéticas de degradacion de DQO se utilizaron la dilucibn mas

concentrada (diluciéon 3) y la mas diluida (dilucién 1).

e Cinética para la degradacion de DQO con la dilucién 1
La tabla 14 presenta la DQO y el porcentaje de degradacion del mismo en el

tiempo durante el proceso de foto-Fenton utilizando la dilucién 1.

Tabla 14. Variacion de la DQO en el tiempo para la dilucion 1.

Tiempo DQO % Degradacién
(min) (mg/L) DQO

0 10484.4271 0.00%

15 9723.46 7.26%

45 8201.53 21.77%

60 7302.28 30.35%
120 5566.11 46.91%
180 3241.0239 69.09%

69



Figura 18. Cinética de la degradacion del DQO para la dilucion 1.
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En la figura 18a y la tabla 14 se puede ver como a medida que transcurre el
tiempo la demanda quimica de oxigeno (DQO) se va reduciendo hasta obtener un
porcentaje maximo de degradacion de 69.09% a los 180 minutos. Se puede ver
como en la grafica de degradacion de demanda quimica de oxigeno (figura 18a)
no presenta el mismo grado de degradacién que se presenta en la grafica de
degradacion de fenol (figura 15a) esto se debe a que en los primeros minutos de
la reaccion se presenta la oxidacion del fenol a compuestos intermedios y en el
tiempo restante se presenta la conversion final de estos a CO, (Kavitha y
Palanivelu, 2004).

La cinética de degradacion de la demanda quimica de oxigeno que mejor se
ajusta para la muestra diluida es de orden cero, como se puede apreciar en la
figura 18b. Se partié de una DQO de 10484.43 mg/l para llegar a 2096.89 mgl/l, lo
que corresponde a una degradacién del 80 % que exige la legislacion Colombiana
en el articulo 72 — decreto 1594 del 26 de Junio de 1984 (ACERCAR, 2007).
Segun la cinética de degradacion anterior, con una constante cinética de 39.223

mg/I* min se requiere de un tiempo de reaccion de 3 horas 30 minutos.
e Cinética para la degradacion de DQO con la dilucién 3.

La tabla 15 presenta el DQO y el porcentaje de reduccién del mismo en el tiempo

durante el proceso de foto-Fenton utilizando la dilucion 3.
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Tabla 15. Variacion de la DQO en el tiempo para la dilucién 3.

Tiempo DQO % Degradacion
(mg/L) DQO
0 36271.6911 0.00%
15 31915.7375 12.01%
45 28983.8456 20.09%
60 26303.2587 27.48%
120 | 26051.9537 28.18%
180 |23371.3668 35.57%

Figura 19. Cinética de la degradacion del DQO para la dilucion 3.
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Se puede observar como a medida que transcurre el tiempo la demanda quimica
de oxigeno se va reduciendo hasta obtener un porcentaje maximo de reduccién de
35.57% a los 180 minutos (Figura 19a, Tabla 15).

La cinética de degradacion de la demanda quimica de oxigeno que mejor se
ajusta para la muestra diluida es de segundo orden, como se puede apreciar en la
figura 19b. Partiendo de una DQO de 36271.6911 mg/L para llegar a 7254.34

mg/L para cumplir con lo exigido por la legislacion Colombiana, segun la cinética
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de degradacion anterior, con una constante cinética de 7x10® L/mg*min se

requiere de un tiempo de reaccion de 26 horas aproximadamente.

5.2.2.3 Cinética del Carbono Organico Total (COT)

Otro parametro utilizado para determinar el grado de contaminacién de las aguas
es el COT (Carbono Organico Total), el cual mide la conversiéon del material
organico a CO; y agua. Para la medicién de éste se utilizaron las diluciones 1y 3
al igual que en la medicion de DQO. Se debe tener en cuenta que las cinéticas del
COT son dificiles de explicar porque la velocidad de degradacién del COT también
tiene en cuenta la degradacion de otros productos formados en el proceso
(Ruppert y Buer, 1993).

e Cinética de degradaciéon de COT para la dilucién 1
La tabla 16 presenta el COT vy el porcentaje de degradacién del mismo durante el

proceso de foto-Fenton utilizando la dilucién 1.

Tabla 16. Variacion de la concentracién de COT en el tiempo para la dilucién 1.

Tiempo CcOoT % Degradacion
(min) (ppm) CcoT

0 3310.84 0.00%

15 2693.33 18.65%

45 2358.6 28.76%

60 1647.47 50.24%
120 1255.63 62.08%
180 857.98 74.09%
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Figura 20. Cinética de la degradacién del COT para la dilucién 1.
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En la tabla 16 y la figura 20a se observa como el COT al igual que el fenol y la
DQO se reducen a medida que avanza la reaccion de foto-Fenton hasta un
porcentaje maximo de reduccion de 74.09% durante 3 horas de reaccion. Para la
reduccion del COT se presenta el mismo fendbmeno que con la DQO en la
diferencia de porcentajes alcanzados en relacidn con el fenol presente, esto se
debe a la oxidacién del fenol en compuestos intermedios (Kavitha y Palanivelu,
2004).

El orden de la cinética a la cual se ajustan mejor los datos del COT para la dilucidon
1 es la de segundo orden con una constante cinética de 5x10° L/mg*min (Figura
20b). Para lograr un COT de 662.17 ppm lo que corresponde a una degradacion

del 80%, se requiere un tiempo de reaccién de 4 horas aproximadamente.
e Cinética de degradacion de COT para la diluciéon 3

La tabla 17 presenta el COT vy el porcentaje de degradacion del mismo durante el

proceso de foto-Fenton utilizando la dilucién 3.
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Tabla 17. Variacion de la concentracion de COT en el tiempo para la dilucién 3.

Tiempo COoT % Degradacion
(min) (ppm) coT

0 10876.14 0.00%

15 9357.09 13.97%

45 8860.51 18.53%

60 8029.85 26.17%
120 6861.77 36.91%
180 6558.57 39.70%

Figura 21. Cinética de la degradacion del COT para la dilucion 3.
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Al igual que la muestra diluida, la muestra concentrada presenta una disminucion
del COT llegando a un porcentaje de reduccion de 39.70% durante 3 horas (Figura
21) y de la misma forma que la muestra diluida se presenta una diferencia entre
los porcentajes obtenidos en la degradacion de fenol con respecto a los obtenidos
para la reduccion del DQO y del COT, lo cual es debido a la aparicion de
compuestos intermedios debido a la oxidacién del fenol (Kavitha y Palanivelu,
2004).

El orden de la cinética a la cual se ajustan mejor los datos del COT para la dilucion
3 es la de segundo orden con una constante cinética de 3x10” L/mg*min (Figura
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21b). Para lograr un COT de 2175.23 ppm, lo que corresponde a una reduccion

del 80% se requiere un tiempo de reaccion de 20 horas aproximadamente.

Con los resultados obtenidos se observa que no se logra una mineralizacidon
completa del fenol, sin embargo, el analisis del COT y el DQO reflejan la
transformacién del fenol durante la reacciéon, que era lo que se buscaba con este

pretratamiento para pasar al tratamiento por los humedales.

5.2.2.4 Analisis de biodegradabilidad

La biodegradabilidad es la capacidad de una sustancia de romperse en sustancias
mas simples, especialmente en productos innocuos, por la accion de organismos
vivos, microorganismos (EPA, 2001). En la tabla 18 se presenta la fraccion de
biodegradabilidad de la muestra antes y después del proceso de foto-Fenton
durante 3 horas para la muestra diluida (dilucion 1) y la muestra concentrada
(dilucién 3), utilizando como medida de esta la relacion entre la demanda biolégica
de oxigeno y el carbdén organico total (Yu y Yu, 2000; Kim et al., 2004)

Tabla 18. Datos de biodegradabilidad para foto-Fenton

DILUCION [ TIEMPO coT DBOs
(MIN.) (MGIL) (MGIL) DBOs/COT
1 0 3310.84 1620.30 0.4894
180 857.98 500.87 0.5838
3 0 10876.14 2378.82 0.2187
180 6558.57 1546.23 0.2358

En la tabla 18 se muestra tanto para la dilucién 1 como para la dilucion 3, la

relacion entre el DBO y el COT aumenta en 19.29% y 7.82% respectivamente,
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este aumento en la relacion indica que las aguas una vez pasan por el tratamiento
de fotocatalisis homogénea aumenta su biodegradabilidad, lo que se requiere para

favorecer el tratamiento biologico usando humedales artificiales

5.3 HUMEDALES

5.3.1 Condiciones 6ptimas de operacion en el humedal

Aunque los mecanismos de eliminacién de materia organica son actualmente poco
conocidos y el concepto interpretativo “caja negra” es el mas utilizado para
disefar humedales (Stottmeister et al., 2003; Arias, 2004), se establecieron las

condiciones de operacion de estos.

Las aguas tratadas en los humedales fueron el resultado de 3 horas de
pretratamiento con foto-Fenton para la muestra mas concentrada (dilucion 3),
debido a que con esta no se lograba una total degradacién de fenol lo que justifica
el acoplamiento con el humedal. Las aguas provenientes de la fotocatalisis fueron
filtradas antes de pasar al tratamiento biologico para retirar el lodo que contiene

hierro que se formo en este proceso (Kavitha y Palanivelu, 2004).
Se trabajé con dos tipos de plantas acuaticas, Eichornia crassipes y Salvinia

minima, las cuales fueron previamente adaptadas con las aguas originales

provenientes del proceso de produccion de resinas fendlicas (Tabla 5).
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5.3.2 Cinéticas de los humedales

Las mediciones se realizaron durante 4 dias, sin embargo, en ambos humedales
se obtuvo una degradacion de fenol del 100% al segundo dia de mediciones. El

volumen utilizado fue de 5 I.

En el tratamiento acoplado se utilizé la diluciéon 3, la cual fue sometida a un
proceso de foto-Fenton durante 3 horas utilizando las condiciones 6ptimas en
cuanto a H,O, y Fe*? obtenidas por el disefio de experimento (Tabla 10). Después

del proceso de foto-Fenton la concentracion de fenol bajé de 1648.06 ppm a 490

ppm.

5.3.2.1 Cinéticas para la degradacion de fenol

e Cinética de degradacién de fenol con Eichornia crassipes

La tabla 19 presenta la concentracidon y el porcentaje de degradacion de fenol en
el tiempo para el humedal con Eichornia crassipes. Se partié de una concentracion
inicial de fenol de 34.18 mg/L en el humedal, la cual se alcanza con la adicién de
las aguas resultantes del pretratamiento del foto-Fenton y su dilucién en las aguas

del humedal.
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Tabla 19. Variacién de la concentracion de fenol en el tiempo con Eichornia

crassipes.
Eichornia crassipes
Tiempo | Concentracién | % Degradacion
(h) (ppm.) fenol
0 34.1864 0.00%
2 34.1864 0.00%
4 32.6764 4.42%
6 31.71 7.24%
8 32.012 6.36%
23.5 31.71 7.24%
25.5 28.3276 17.14%
27.5 28.5088 16.61%
29.5 29.1128 14.84%
31.5 26.6364 22.08%
46.5 1.6912 95.05%
48.5 0 100.00%
50.5 0 100.00%

Figura 22. Cinética de la degradacion de fenol con Eichornia crassipes
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Se obtuvo una degradacion total del fenol en dos dias utilizando Eichornia
crassipes (tabla 19, figura 22a), después de haber realizado un pretratamiento con
foto-Fenton. La degradacion total alcanzada por el sistema acoplado se muestra
en la tabla 23. Sabiendo que los mecanismos de degradacién que se llevan a cabo

en los humedales son complejos y generalmente estos son tomados como cajas




negras (Stottmeister et al., 2003; Arias, 2004), se evaluaron diferentes modelos
cinéticos y se obtuvo que la cinética que mejor se ajusta a los datos es de orden

cero (figura 22b).

En los humedales artificiales, al igual que las plantas, los microorganismos tienen
un rol importante en la transformacién y mineralizacion de nutrientes y
contaminantes organicos (Stottmeister et al., 2003), por lo tanto antes y después
del tratamiento de las aguas residuales en el humedal se tomaron muestras para
garantizar la presencia de microorganismos, se platearon diluciones seriadas de
dichas muestras (10°-10°) con el fin de verificar la presencia de microorganismos
y poder observar cualitativamente la presencia de colonias microbiales. Estos
plateos se realizaron en agar nutritivo, ya que este medio de cultivo no es
selectivo, por lo tanto, los microorganismos que en él crecen conforman una gama
amplia, desde bacterias hasta hongos y levaduras (Merck, 2006). Se sembraron
las muestras por duplicado para garantizar la reproducibilidad del experimento y
tras un periodo de incubacion, pudo apreciarse la aparicion de una biomasa de

color blanco lo cual indica la presencia de estos.

Lo anterior corrobora lo dicho en estudios anteriores, que a pesar de las
caracteristicas toxicas del fenol, varias especies de microorganismos han
demostrado que pueden utilizar el fenol en condiciones aerobias como fuente de
carbono y de energia, por lo tanto el tratamiento bioldgico es recomendable ya que
permite degradar el fenol generando compuestos finales inocuos. Esto se da
porque los microorganismos utilizan el fenol como sustrato para su metabolismo y

de esta manera se degrada a subproductos metabdlicos (Perez et al., 2006).

Como se puede observar en la figura 22a durante las primeras veinte horas,
aproximadamente, el porcentaje de fenol permanecio constante, esto debido a que
las bacterias se encontraban en estado de latencia (fase lag de la cinética de

crecimiento de los microorganismos) por el cambio que se presentd en el medio
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en el que se encontraban; sin embargo, después de este tiempo de aclimatacion
de los microorganismos la velocidad de degradacion aumentd exponencialmente
obteniendo una mineralizacion total del fenol en dos dias (utilizando Eichornia

crassipes como vegetacion en el humedal).

e Cinética de degradacién de fenol con Salvinia minima

La tabla 20 presenta la concentracion y el porcentaje de degradacion de fenol en
el tiempo para el humedal con Salvinia minima partiendo de una concentracion
inicial de fenol de 19.08 mg/L, después de adicionar el resultado de la foto-Fenton

de las aguas provenientes del proceso de produccién de resinas.

Tabla 20. Variacion de la concentracion de fenol en el tiempo con Salvinia minima.

Salvinia minima
Tiempo | Concentracion %

(h) (ppm) Reduccién
0 19.0864 0.00%
2 17.3952 8.86%
4 17.6368 7.59%
6 16.7912 12.03%
8 16.1268 15.51%

23.5 9.9056 48.10%
25.5 9.362 50.95%
27.5 8.8788 53.48%
29.5 7.9124 58.54%
31.5 7.4292 61.08%
46.5 0.5436 97.15%
48.5 0 100.00%
50.5 0 100.00%
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Figura 23. Cinética de la degradacion de fenol con Salvinia minima.
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Como se menciond anteriormente en la adaptacion de los humedales al fenol
(tabla 5) el humedal con Salvinia minima fue uno de los que presenté mejor
degradacion de fenol (75.35%), lo que puede indicar que los microorganismos
lograron adaptarse completamente a este contaminante, por lo tanto, a diferencia
de la grafica del humedal con Eichornia crassipes, en esta se presenta un estado
de latencia muy corto y por el contrario, la degradacién comienza desde las
primeras horas de manera constante. Puede decirse entonces, que los
microorganismos presentan una fase de latencia de su comportamiento en las
primeras 2 horas del proceso y su crecimiento se presenta casi inmediatamente en
el medio con la fase exponencial. Al igual que en el humedal con Eichornia
crassipes se platearon muestras en agar nutritivo para garantizar la presencia de

microorganismos en este.

La degradacion total del fenol utilizando Salvinia minima se dio en dos dias (Tabla
20, Figura 23a) después de haber realizado un pretratamiento con foto-Fenton.
Los resultados alcanzados por el sistema acoplado se muestran en la tabla 23. El
modelo cinético que mejor se ajusta a los datos es de orden cero (Figura 23b),

teniendo en cuenta que este tipo de tratamiento se operan como cajas negras.
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5.3.2.2 Cinéticas de reduccion de DQO

e Cinética de reduccion de DQO con Eichornia crassipes

La tabla 21 y la figura 24a muestran la variacion del DQO en el humedal de la

Eichornia crassipes durante el mismo tiempo que se evalud la degradacion del

fenol.
Tabla 21. Variacion del DQO en el humedal de la Eichornia crassipes
Tiempo DQO %
(min) (mg/L) Degradacién
0 650.88 0.00%
240 583.381333 10.37%
480 477.312 26.67%
1440 409.813333 37.04%
1680 380.885333 41.48%
1920 294.226415 54.80%
3090 250.709333 61.48%
4095 245.888 62.22%
4335 168.746667 74.07%
Figura 24. Cinética de degradacion de DQO con Eichornia crassipes.
% Degradacién vs Tiempo Cinética primer orden
(Eichornia crassipes ) (Eichornia Crassipes)
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Como se mostré anteriormente en las curvas de degradacion de fenol (Figura 22a,
22b), este es utilizado como fuente de carbono por los microorganismos haciendo
que la cantidad de este en el humedal disminuyera, por lo tanto era de esperarse
que el valor del DQO disminuyera ya que este determina la cantidad de oxigeno

requerido para oxidar la materia organica en una muestra residual (IDEAM, 1997).

La maxima degradacion de DQO se alcanza después de tres dias en el humedal
donde se utiliz6 la Eichornia crassipes, después de adicionar el efluente
proveniente de foto-Fenton, obteniendo una degradacién de 74.07%. La

degradacion total alcanzada por el sistema acoplado se muestra en la tabla 23.

La cinética que mejor se ajustaba a los datos es la de orden uno con una
constante cinética de 0.003 min™' (figura 24b). Para alcanzar la degradacion
exigida por la ley colombiana se requiere de un tiempo minimo de residencia de

3.5 dias, lo que equivale a un dia mas después de la ultima medida realizada.1
e Cinética de reduccion de DQO con Salvinia minima
La variacién del DQO en el tiempo en el humedal donde se utilizé Salvinia minima

se muestra en la tabla 22 y la figura 25a

Tabla 22. Variacion del DQO en el humedal de la Salvinia minima

Tiempo DQO %
(min) (mg/L) Degradacion
0 562.8679245 0.00%

240 336.8679245 40.15%
480 132.1886792 76.52%
1440 89.54716981 84.09%
1680 102.3396226 81.82%
2850 144.9811321 74.24%
3090 178.3893333 68.31%
4095 63.96226415 88.64%
4335 19.28533333 96.57%
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Figura 25. Cinética de reduccion de DQO con Salvinia minima.
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Como se puede observar en la figura 25a la degradacion del DQO del humedal
con Salvinia minima comienza rapidamente de la misma manera en que se dio la
degradacion de fenol (figura 23a), esto se debe a que estas dos variables estan
directamente relacionadas. Utilizando Salvinia minima durante tres dias se obtuvo
una reduccién que cumple con las exigencias de la legislacion colombiana, la cual
debe ser mayor del 80%, el porcentaje maximo de reduccién obtenido en este
humedal fue de 95.45%. para ver los resultados totales del sistema acoplado ver
tabla 23.

El modelo cinético al que mejor se ajustaron los datos fue el de primer orden como
se muestra en la figura 36. Con este modelo cinético se calcul6 el tiempo
necesario para obtener el 80% de reduccion de DQO, dando como resultado 1.5

dias de residencia en el humedal.
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5.4 SISTEMA ACOPLADO

La muestra original proveniente del proceso de producciéon de resinas fendlicas
con un pH de 3 (ajustado con acido sulfurico grado analitico) fue tratada por medio
de un sistema acoplado constituido por un tratamiento inicial con fotocatalisis
homogénea durante 3 horas y un tratamiento final de 3 dias en un humedal

superficial.

En la fotocatalisis se utilizaron 222.12 mg/L de Fe*? y 4ml/L de H,0,. El humedal
artificial estaba constituido por grava, microorganismos, agua, Eichornia crassipes
o Salvinia minima, la concentracion intermedia de fenol y DQO, una vez terminada
la etapa de la fotocatalisis homogénea fue de 490 ppm y 23371.37 ppm
respectivamente. Para verificar la eficiencia del sistema acoplado se hicieron
mediciones de fenol, DQO y DBO; los resultados para el humedal con Eichornia
crassipes se muestran en la tabla 23 y para el humedal con Salvinia minima en la
tabla 24.

Tabla 23. Eficiencia para el tratamiento acoplado foto-Fenton-Eichornia crassipes

MEDICION | FENOL | DQO DBO | BIODEGRADABILIDAD
(ppm) | (mg/L) | (mg/L)
Inicial 1648.06 | 36271.69 | 2378.82 0.0656

Final 0 168.75 2411 1.4288
% Reduccién | 100 % | 99.53 % | 89.86%

Tabla 24. Eficiencia para el tratamiento acoplado foto-Fenton-Salvinia minima.

MEDICION FENOL DQO DBO | BIODEGRADABILIDAD

(ppm) | (mg/L) | (mg/L)
Inicial 1648.06 | 36271.69 | 2378.82 0.0656

Final 0 25.5849 192.9 7.5396
% Reducciéon | 100 % | 99.93% | 91.89%

85



De los resultado del sistema acoplado se puede ver que se alcanza una
degradacion total del fenol en ambos sistemas, sin embargo, no se pudo alcanzar
la mineralizacion total del las aguas ya que no se alcanza una reduccion del 100%
en el DQO, con ninguna de las plantas utilizadas, lo que indica la presencia de
productos intermedios de la oxidacion del fenol o productos propios de la muestra
original; sin embargo, es de esperarse una mineralizacion total de las aguas por
los mecanismos naturales debido al aumento que se presenta en los indices de

biodegradabilidad de estas para ambas plantas.

Una vez terminado el proceso acoplado, las plantas adquirieron una coloracion
café, por lo tanto para descartar la posibilidad de que esta coloracién fuera
generada por la absorcidon del fenol de las aguas residuales se hicieron pruebas

en el HPLC y se obtuvieron concentraciones de 0 ppm en ambas plantas.
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6. EVALUACION ECONOMICA PRELIMINAR

Se realiz6é un analisis preliminar de costos bajo las condiciones éptimas arrojadas
por el analisis estadistico en cuanto a la concentracion a adicionar de peréxido de
hidrégeno y de hierro, utilizando la concentracion de la solucion original como
base del tratamiento. Se consideraron los costos relacionados con los equipos
necesarios, instalaciones, electricidad, mantenimiento, mano de obra, costos de
materiales y quimicos necesarios para el proceso. Los calculos fueron realizados
para una planta de produccion de resinas fendlicas con un caudal de aguas
residuales a tratar de 27 m® diariamente, dato suministrado por empresa

productora de resinas fendlicas.

6.1 INVERSIONES

6.1.1 Costos de Capital

Los equipos necesarios y la obra civil para el tratamiento de aguas residuales por
este sistema acoplado se encuentran en la tabla 25 y se consideran las

inversiones fijas del proyecto.
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Tabla 25. Equipos requeridos para tratamiento acoplado de efluentes.

Equipo Cantidad
Precio
(pesos)
Bomba Dosificadora | $ 800.000 1
Foto-reactor $22.330.852 2
(0.5m%h)*
Humedal $ 25.000.000 1
(400m>)**
Tanque $7.617.860 1
(1500 L)***
TOTAL $ 55.748.712 5

*Se realiz6 el calculo con una tasa de cambio del euro de $ 2.938,27 en base a la cotizacion de
CECA sistemas

**Cotizacion para un humedal de 20 m. x 10 m. x 3 m del Ingeniero civil Augusto Gutiérrez

*** Se realizé el calculo con una tasa de cambio del ddlar de $ 2.004,70 en base a la cotizacién
de MATCHE

La bomba dosificadora lleva las aguas residuales desde los tanques de
almacenamiento hasta el foto-reactor. Una vez las aguas salen del proceso
(realizado en el foto-reactor) pasan al tanque de 1500 | de capacidad donde se
precipita el hierro presente en estas, después de disminuir la carga de hierro
presente en las aguas se llevan al humedal, el cual tiene unas dimensiones de 20
m. x 10 m. x 3 m. y una capacidad de 400 m°, ya que cuenta con una capa de
grava de un metro de alto en su fondo (volumen de 200 m?), y una capa vegetal
sobrenadante, las dimensiones del humedal se basan en las necesidades para
tratar 27 m > de aguas residuales con un tiempo de residencia en estos de 3 dias y

asegurar una concentracion inicial en el inicio del humedal de alrededor de 35

ppm.

El método de depreciacion utilizado fue el de linea recta, el cual supone que el
activo se desgasta por igual durante cada periodo contable, se supone un valor de

desecho del activo de cero (Turton y Bailie, 2003):
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V. .
Depreciacion = Costo = Valor de desecho Ecuacion 23.
Vida util

Tabla 26. Depreciacion de los equipos

Equipo Vida util Depreciacion
(anos) (pesos/aino)
Bomba 10 80.000
Foto-reactor 10 1'116.542,6
Tanque 10 761.786

6.1.2 Inversiones diferidas

Comprende los gastos de montaje y de ingenieria, pruebas y puesta en marcha
del sistema, la capacitacion de los operarios y algunos gastos financieros que
puedan presentarse en el transcurso del proyecto, ademas del capital de trabajo
del proyecto (tabla 27). Estos costos fueron obtenidos como porcentaje del costo
de capital segun lo planteado por Turton y Bailie y el Instituto Nacional de

Investigacion del Agua de los Estados Unidos (NWRI por sus siglas en inglés)

Tabla 27. Inversiones diferidas del proyecto.

INVERSIONES DIFERIDAS VALOR (PESOS)
Estudios de ingenieria $3,074,871.20
Gastos de montaje $15,374,356.00
Capital de trabajo $6,149,742.40
Otros $3,074,871.20
TOTAL $27,673,840.80
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6.2 COSTOS DE OPERACION

Entre los costos de operacion se encuentran los costos de los insumos, mano de

obra directa y el costo de los servicios industriales (en este caso electricidad).

Tabla 28. Datos para el calculo del costo de operacion.

PARAMETRO COSTO
Electricidad ($/KWh)* 186.61
Mano de Obra ($/mes)** 694982.08

* Tarifas de EPM para sector Industrial, 2007.

* * Presidencia de la Republica para 2008 incluyendo prestaciones sociales.

6.2.1 Costos directos de operacion

6.2.1.1 Costo de insumos
Para el proceso acoplado fotocatalisis-humedales se requieren los siguientes

insumos:

e H,0, (Peréxido de hidrégeno) al 30%: 1200 ml/m®

e FeS04*5H,0 (Sulfato de hierro pentahidratado): 604 g/m®
e H,SO, (Acido sulfdrico): 3000 ml/m?

e NaOH (Soda caustica): 1 Kg/m®

Los costos de los insumos se presentan en la tabla 29.
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Tabla 29. Costos de insumos.

INSUMOS VALOR (PESOS)
H2S04 (Acido sulfurico)* $1850/L
H.0, (peroxido de hidrégeno)** $1350/Kg.
NaOH (Soda caustica)*** $2866/Kg.
FeS04*5H,0 (Sulfato de hierro $2536/Kg.
pentahidratado)***

* Cotizacion PQP
** Cotizacion GMP
e Cotizacion ProtoKimica

El costo total de insumos mensual requeridos para tratar 810 m® de aguas
residuales, lo que equivale a tratar 27 m® diariamente, por el proceso acoplado

foto-Fenton — Humedales es de 9 894 365.70 $/mes para la etapa inicial.

6.2.1.2 Costo de mano de Obra

El numero de operarios requeridos en el tratamiento de aguas residuales por
medio del sistema acoplado propuesto se calcula por medio de la ecuacion 24.
(Turton y Bailie, 2003)

a
N, =— .
c Ecuacion 24.

Donde,
No. es el numero de operarios requeridos para realizar el proceso por turno

a es el numero de turnos por afio necesarios para el proceso

c es el numero de turnos por operario

dias , _ turnos turnos
—*2———=T720—
ano dia ano

a =360
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semanas turnos turnos
—— =294
ano semana ano

c=49

Asi, utilizando la ecuacion 24

720 turljos

N, = % = 2.5 operarios
gy tUrMos

~

ano

Para calcular el costo de la mano de obra se utiliza la ecuacion 25 (Turton y Bailie,
2003):

CL = Salario Minimo* N, Ecuacion 25.
CL = 694982.08 # *3 operarios = 2'085946.24 S
mes * operario mes

Se tomo como referencia el afio contable (30 dias/mes y 360 dias/ano). El numero
de semanas trabajadas por operario anualmente es de 49, ya que se tienen en

cuenta 2 semanas de vacaciones y una semana de ausencia por enfermedad.

6.2.2 Costos indirectos

Los costos indirectos en este caso estan constituidos por los costos debido al
consumo eléctrico de los foto-reactores y la bomba de alimentacion de los foto-

reactores. Se calcula por las ecuaciones 26 y 27 (Turton y Bailie, 2003):

Costo Electricidad = a* Consumo Ecuacion 26.

P*h*d
1000

Consumo Electricidad = Ecuacion 27.
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Donde,

a es el costo de la electricidad ($/ kWh)
P es la Potencia (W)

h es el numero de horas diarias de uso.

d es el nimero de dias al mes de uso.

A partir de la ecuacién 27, entonces:

%k *
Consumo Electricidad = M =1790.88 kWV
1000 mes

Asi, partir de la ecuacion 26:

Costo Electricidad =186.618/ KWh*1790.88KWh/ mes =334196.12%/ mes

6.3 INGRESOS

En este analisis se consideran ingresos lo que la empresa deja de pagar por lo
concerniente a tasas retributivas, acueducto y alcantarillado y otros rubros de
disposicion de aguas sucias. La legislacion colombiana, en el decreto 1594 del 26
de Junio de 1984, solo posee tasas retributivas para DBO y SS lo que en este
caso equivaldrian a (ACERCAR, 2007):

TR=CM *Tm* Fr Ecuacion 28.

Donde,

TR es la tasa retributiva de DBO o SS
CM es la carga masica (Kg/dia)

Tm es tasa por Kg de DBO o de SS
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Fr es el factor regional

Para el afio 2007 el Tm para DBO es de 85 $/Kg y para Medellin el factor regional
es de 1.5.

A partir de la ecuacion 28, la tasa retributiva para el DBO esta dada asi:

3
TR=27" +2378.82 & %85 > *1.5=245672.65 >
dia m Kg mes

En lo que respecta al vertimiento se cobra una tasa de alcantarillado en Medellin
de aproximadamente en 1600 $/m®. Para el caso de la empresa de resinas
fendlicas con un caudal de aguas residuales de 27 m®dia la empresa esta

obligada a pagar aproximadamente 1 296 000 $/mes.

Los beneficios que se obtiene en este tipo de proyecto no se ven en los ingresos
econdmicos que la empresa pueda tener sino en lo que se refiere al impacto

ambiental que esta genera y los beneficios que eso puedan tener en un futuro.

6.4 RESULTADOS ANALISIS FINANCIERO

A partir del flujo de produccion (Anexo 1) se puede hallar el valor presente neto y
el indice de costo-beneficio para este proyecto los cuales tiene un valor de (-)
$1,068,200,378.64 y de 0 respectivamente lo cual muestra que el proyecto no es
viable financieramente pero hay que tener en cuenta que en los ingresos no se
tomo en cuenta ningun tipo de tratamiento convencional para la mitigacion del
impacto ambiental, practicamente solo se tuvo en cuenta lo que la empresa se
ahorraria en cuanto al pago de tasa retributivas, rubro que es muy bajo en

Colombia. Por los resultados obtenidos en el valor presente neto y en el costo
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beneficio la tasa interna de retorno (TIR) del proyecto no fue calculada ya que no

es aplicable con los resultados.

Hay que tener en cuenta que este tipo de proyecto es mas de caracter ambiental y
social y por su implementacion la empresa lograria posicionarse como una
empresa amigable con el ambiente, ademas, se evitaria posibles sanciones del
gobierno y posibles demandas de algun miembro de la sociedad que se vea

afectado por este tipo de agua residual.
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7. CONCLUSIONES

La fotocatalisis homogénea, en este caso el foto-Fenton, resulta ser el tipo de
proceso avanzado de oxidacidén mas apropiado y que arroja mejor resultados en

cuanto a la degradacién de fenol en aguas residuales industriales.

El foto-Fenton por si solo puede constituir una aplicacion util para la degradacion
de fenol de aguas residuales industriales cuando las concentraciones son
relativamente bajas (< 975 ppm.) ya que se obtienen degradaciones del orden de
99.69%, 69.09% y 74.09% para fenol, DQO y COT, respectivamente.

Por medio del proceso acoplado foto-Fenton y humedales artificiales para tratar
aguas residuales industriales con un alto contenido de fenol, es posible alcanzar
degradaciones de fenol y DQO de 100 % y 99.5 % y asi cumplir con la legislacion

colombiana en lo que respecta a vertimientos liquidos.

Al comparar las curvas de degradacidén de fenol para el tratamiento de oxidacion
se ven que se mantiene un comportamiento similar para las tres concentraciones

mostrando la replicabilidad del proceso y la viabilidad técnica del proceso.

Las plantas que ofrecen mejores resultados para la degradacion de fenol son
Eichornia crassipes y Salvinia minima con las cuales se obtiene una degradacién
del 100 % del fenol con el sistema acoplado, sin embargo, la segunda ofrece unos
resultados levemente mayores en lo que se refiere a la reduccion del DQO,
9993% y a la de DBO, 91.89% comparada con 9953 % y 89.86%

respectivamente.
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Los resultados obtenidos en el analisis financiero muestran que el proyecto no es
viable financieramente, sin embargo, hay que tener en cuenta otros factores como
los son los sociales y ambientales para la decisién de implementar o no el proceso

a nivel industrial.
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8. RECOMENDACIONES

Realizar ensayos de foto-Fenton con luz solar para asi buscar un ahorro en el
proceso a nivel industrial y obtener asi mejor resultados en el andlisis financiero

del proyecto.

Realizar el analisis financiero planteando la reutilizacion del agua, para generar asi
otra fuente de ingresos durante el tiempo de evaluacion del proyecto, y también el
reuso de un porcentaje del Fe*? para asi desminuir los costos anuales de insumos

requeridos buscando asi que el proyecto resulte ser viable financieramente.
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