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Resumen

En la presente investigacion se utilizé el proceso Fenton heterogéneo, con hierro cero valente (ZVI) en
estado metalico, en un reactor de lecho fluidizado para el tratamiento de aguas residuales de una industria
textil. El objetivo fue optimizar los siguientes pardmetros de operacién: concentracion inicial de colorante,
concentracién de H202, pH, cantidad de ZVI, y radiacion UV, para maximizar la eliminacién de colorante y
materia organica. Inicialmente, se usé un disefio de experimentos factorial fraccionado, con la finalidad de
encontrar los factores mas influyentes. Posteriormente, para su optimizacion, se emple6 la Metodologia de
Superficie de Respuesta acoplado a un disefio experimental Box-Behnken. Las condiciones 6ptimas
obtenidas fueron: concentracion inicial del colorante: 881 mg/L, pH: 5, concentracion de ZVI: 5,31 g/L, y
concentracion de H202: 0,86 mL/L. A estas condiciones se realiz6 un estudio cinético que demostré que es
posible degradar el 100% colorante y el 80,83% de la demanda quimica de oxigeno en 150 minutos de
reaccion.

Palabras clave: hiero cero-valente; Fenton; aguas residuales; optimizacion; disefio Box-Behnken

Degradation of Yellow 12 Dye in Industrial Wastewater using
Zero-Valent Iron, Hydrogen Peroxide and Ultraviolet Radiation

Abstract

The Fenton heterogeneous process in a fluidized bed reactor using Zero Valent Iron (ZVI), in the metallic
state, for the treatment of textile wastewater has been used an analyzed. The aim of this work was to
optimize the following operating parameters: initial dye concentration, H202 concentration, pH, amount of
ZVI, and UV radiation, for the removal of dye and organic matter. At first, a fractional factorial experimental
design allows defining the most influential factors. After that, they were optimized using the Response
Surface Methodology coupled to the Box-Behnken experimental design. The optimal conditions were found
to be as follows: initial dye concentration, 881 mg/L; pH 5; ZVI concentration, 5,31 g/L; H202 concentration,
0,86 mL/L. At these conditions, the degradation kinetics was performed, reaching 100% and 80,83% of dye
and chemical oxygen demand respectively, in 150 minutes of reaction.
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INTRODUCCION

El estudio de nuevas tecnologias de tratamiento de aguas residuales, capaces de degradar contaminantes
téxicos y recalcitrantes que no pueden ser tratados mediante los procesos convencionales, es un area de
gran auge en investigacion. En este campo, los Procesos Avanzados de Oxidacién (PAQO’s) se han destacado
por su capacidad para tratar aguas altamente contaminadas, incluyendo las aguas residuales de la industria
textil (Duarte et al., 2013; GilPavas et al., 2014a), lixiviados de rellenos sanitarios (Vedrenne et al., 2012),
pesticidas (Rivas et al., 2015), aguas contaminadas con compuestos fendlicos (Papoutsakis et al., 2015), y
otros contaminantes (Carra et al., 2014; Saldafa-Robles et al., 2014).

Entre los PAO’s se destacan los procesos Fenton, en los que se combina el hierro con H202 para formar
especies altamente oxidantes y que reaccionan con la materia organica para degradarla a COz2, agua, Yy
compuestos organicos de cadena corta que presentan mayor biodegradabilidad que los contaminantes
iniciales (Lapertot et al., 2006). En el proceso Fenton, generalmente se emplea una sal de hierro que debe
ser dosificada y no es recuperada. Ademas, debe realizarse a valores de pH cercanos a 3, lo cual involucra
costos continuos de inversién en reactivos. Una alternativa para evitar esta situacién es emplear el hierro cero
valente (ZVI de su acrénimo en inglés) en estado metalico (Segura et al., 2015). Diversos trabajos han
reportado la eficiencia del ZVI en la mineralizacion de compuestos halogenados organicos, clorofenoles,
compuestos nitroarométicos, pesticidas, y suelos contaminados con explosivos (Cheng et al., 2015; Ghauch
et al., 2001; Johnson, Scherer and Tratnyek, 1996). El hierro en estado metdlico (Fe?) junto al disuelto en
agua (Fe?*) tienen un potencial estandar de reduccion de -0,440 V, lo que lo hace un buen agente reductor
para una amplia gama de sustancias tales como, iones hidrégeno, carbonato, sulfato, nitrato y oxigeno
(Pereira y Freire, 2006; Cheng y Wu, 2000).

Aunque la naturaleza de las especies reactivas oxidantes (ROS) aun no es clara, su produccién se ha
asociado a tres etapas: Oxidacién del ZVI, formacién H202 y de Fe*?, seguida de la produccién de ROS por
las reacciones tipo Fenton. El H20:2 se produce en la superficie del ZVI por la reduccion de dos electrones del
O:2 (Eqg. 1), que pueden ser reducidos hasta agua por otro par de electrones del ZVI (Ec. 2) o ser convertidos
en ROS como el radical hidroxilo ("OH) por reaccion con el Fe*? (Segura et al., 2015).

Fe®+ 0, + 2H* & Fe*? + H,0, Q)
Fe® + H,0, & Fe?* + 20H~ 2
Fe?t + H,0, & Fe3* + OH* + OH~ (3)

En la ecuacién (3) representa el proceso Fenton, donde los radicales *OH formados son uno de los mas
potentes agentes de oxidacion conocidos, que pueden promover la mineralizacién de los colorantes azoicos
via oxidacién a carbono inorganico y compuestos nitrogenados. Tal mineralizacién oxidativa no puede ocurrir
cuando se tiene solo la interaccion reductiva entre el Fe® y los contaminantes organicos (Pereira & Freire,
2006; GilPavas et al., 2012).

El método Fenton es un PAO clasico que degrada eficientemente compuestos orgénicos recalcitrantes, es
facil de usar, es benigno con el ambiente y es visto como un proceso de tratamiento de la contaminacién con
futuro. Sin embargo, el proceso Fenton (homogéneo) convencional tiene algunas desventajas, requiere bajos
valores de pH, dificultades de reciclaje de los catalizadores utilizados, e implica costos de funcionamiento.
Estas limitaciones restringen las aplicaciones del método Fenton. El proceso Fenton heterogéneo ha sido
desarrollado para su uso como un método alternativo y el ZVI ha demostrado ser eficaz como catalizador
Fenton (Segura et al., 2015). Por otro lado, los procesos compactos e intensificados, basados en reactores
de lecho fluidizado (FBR), pueden ser una alternativa eficaz para la eliminacion de contaminantes en el agua
utilizando ZVI como catalizador. En un FBR, se alcanza una alta area superficial de contacto, se disminuyen
las limitaciones de transferencia de masa, y se pueden obtener altas velocidades de degradacion
volumétricas. De hecho, el movimiento aleatorio del catalizador genera una mayor absorcion de la radiacion
UV dispersa, la caida de presion es menor, y la distribuciéon del flujo a través de la seccién radial del reactor
es uniforme. Adicionalmente, no se utiliza agitacion mecanica, lo que permite que las particulas no sufren
abrasion. Por otra parte, el FBR posee varios ventajas: (i) simplicidad en la construccién y operacion, (ii) bajo
costo de operacion, y (iii) una alta flexibilidad para tiempos de residencia de fase liquida y sélida (Ciambelli et
al., 2009).

Actualmente, en la mayoria de los estudios relacionados con el ZVI, se han trabajado soluciones
contaminadas preparadas en el laboratorio (Zhou et al., 2014, Grcic et al., 2012), lo cual no considera el efecto
de las matrices complejas de las aguas residuales industriales reales. Por ejemplo, Grcic et al. (2012)
evaluaron el proceso foto-Fenton con ZVI para degradar el colorante Reactive Black (RB1), con una
concentracion inicial de 140 mg/L, obteniendo una degradacion de colorante y carbono organico total del
99,42% y 64% respectivamente. Por otro lado, Segura et al. (2015) evaluaron aguas residuales “reales” de
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la industria farmacéutica mediante tratamiento foto-Fenton heterogéneo, usando ZVI, lograron una
mineralizacion del 100% de los contaminantes. Sin embargo, los autores diluyeron la muestra original a un
valor de COT inicial de 100 ppm. Por otro lado, no se han empleado metodologias de disefio de experimentos
para evaluar los efectos combinados de las diferentes condiciones de operacién. La mayoria de los estudios
recientes relacionados con el efecto de estas variables de proceso sobre la eficiencia del tratamiento y la
cinética de reaccién se han realizado utilizando un enfoque de un factor a la vez, donde un parametro se varia
manteniendo los demas constantes. Sin embargo, los parametros del proceso pueden implicar efectos
sinérgicos, como resultado de interacciones complejas entre las variables del proceso. Por lo tanto, la
aplicacion de técnicas de optimizacion convencionales no es adecuada para la optimizacién de este tipo de
procesos debido a que requieren de mucho tiempo y no permiten, necesariamente, una optimizacion. Para
superar estos inconvenientes, la optimizacion experimental debe basarse en herramientas de disefio
estadisticos, como la Metodologia de Superficie de Respuesta (MSR), coleccién de técnicas empiricas y
matematicas utilizadas para evaluar las interacciones entre multiples parametros y optimizar los procesos.
Este procedimiento reduce el nimero de ensayos experimentales y el costo general (Schenone et al., 2015).
El disefio estadistico mas comudn utilizado bajo MSR es el disefio Box-Behnken (DBB). Este método ha
probado ser eficiente, flexible y proporciona datos suficientes sobre los efectos de las variables, con un
namero minimo de experimentos (GilPavas et al., 2014a, GilPavas et al., 2014b).

En el presente trabajo se evalué el desempefio de un reactor de lecho fluidizado, usando ZVI de la industria
metalmecanica, para la degradacién y mineralizacién del colorante Amarillo 12 (Yellow 12, Y12, nimero CAS:
6358-85-6) de aguas residuales reales de una industria textil. Se realiz6 la optimizacion de las condiciones de
operacion mediante la MSR considerando variables como: pH, cantidad de ZVI, concentracion inicial del
colorante, concentracion de Hz20z, y radiacion UV.

MATERIALES Y METODOS
Reactivos

El agua residual empleada en el estudio se recolecté del efluente resultante del proceso productivo de una
industria del sector textil, caracterizada por una coloracién amarilla debido a la presencia del colorante azoico
Y12. Para su conservacion, la muestra fue refrigerada a 4 ‘C previo al desarrollo de los experimentos. El
agua residual presentaba una elevada carga organica y una relacion DBOs/DQO de 0,15, lo que indica que
no es biodegradable. En la Tabla 1 se presenta su caracterizacion fisicoquimica con los parametros mas
representativos.

Tabla 1: Caracteristicas del agua residual

Pardmetro Valor
Concentracion de colorante (mg/L) 881
DQO (mg/L) 1085
COT (mg/L) 300
DBOs (mg/L) 163,8
DBOs/DQO 0,15

pH 6,8
Conductividad (uS/cm) 430
Densidad (g/cm3) 1,014
Coloracion Amarillo

Como fuente de hierro (ZVI) para la reaccién Fenton, se utilizo un residuo de la industria metalmecéanica; con
una composicion de 80,58% de hierro en estado metalico, 16,08% de carbono, 2% de oxigeno, y 1,36% de
silicio; ademas, un diametro de particula promedio de 150 pum. Los otros reactivos empleados fueron H;O; al
30% y H2S04 al 99,9%, ambos obtenidos de Merck. Las soluciones se prepararon usando agua desionizada
(resistividad = 18.0 MQ.cm) obtenida de un sistema Milli-Q system.

Sistema de reaccién

En la Fig. 1 se muestra el diagrama de reaccién. Este consiste de un tanque (T-101) para la alimentacion y
recirculacién del agua residual, una bomba peristaltica (P-101), y un reactor (R-101) de 30 cm de longitud y
2,4 cm de didmetro. El volumen total de muestra cargada al reactor fue 230 mL. El flujo necesario para
alcanzar la fluidizacién del catalizador fue de 2,5 L/min. En los experimentos que se evalué el efecto de la
radiacion UV se emplearon 4 lamparas UV de 8 W (longitud de onda de 254 nm). La cantidad de ZVI cargada
al reactor depende de las condiciones del disefio de experimentos. Al final de la reaccion, se tomé la muestra
del tanque de recirculacion y se procede a la medicion de cada uno de los parametros.
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P-101 T-101
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Bomba de Dosificacion ~ Tanque de Recirculacién
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R-101

P-101
Fig. 1: Sistema de reaccién Fenton a escala de laboratorio

Métodos analiticos

Para el seguimiento de la degradacion del colorante y la materia organica, se utilizé la técnica de
espectrofotometria (Espectrofotometro, Spectronics Genesys 2PC). Las concentraciones se determinaron a
partir de sus caracteristicas de absorbancia en el UV-Vis (200-700 nm) con una celda de 1 cm de paso 6ptico;
y se midieron basados en la curva de calibracién construida a la longitud de onda de maxima absorbancia
(430 nm). El procedimiento empleado para medir la DQO fue el método estandar de reflujo cerrado, (método
5220D, Kit test 0-26, DQO 160, Macherey-Nagel). La medicidon del COT fue realizada usando el método
estandar de oxidacién humeda con medicién colorimétrica (método 5310D, Kit test 0-94, COT 60, Macherey-
Nagel). Para la medicién de la Demanda Biolégica de Oxigeno (DBOs), se empleé el método estandar
respirométrico 5210D (Eaton et al., 2005). Para estos procedimientos, se emple6 un termoreactor
Spectrocuant TR 420 Merck y el equipo Nanocolor 500D Macherey-Nagel. El pH y la conductividad de cada
una de las muestras fueron determinadas mediante el equipo multiparamétrico (pHmetro y conductimetro)
Thermo Scientific Orion 5 stars.

Disefio estadistico de experimentos

Inicialmente se planteé un disefio de experimentos factorial fraccionado 251, con el objetivo de identificar las
variables con mayor influencia en el proceso. Las variables consideradas fueron: pH, concentracion inicial del
colorante (Ci), cantidad de catalizador en el lecho (ZVI), concentracién H202, y la presencia o ausencia de
una lampara de radiacion UV. En la Tabla 2 se presentan los factores con los respectivos niveles. Se
realizaron un total de 16 ensayos con réplica. Al finalizar los ensayos, para establecer los factores mas
significativos, los resultados fueron analizados utilizando el software estadistico Statgraphics. Asi, se realizé
el andlisis de la varianza (ANOVA), el diagrama de Pareto, y el diagrama de superficie de respuesta. La
calidad del ajuste del modelo y la capacidad de prediccion se expres6é mediante el coeficiente de
determinacion (R?).

Tabla 2: Variables (Factores) y niveles para disefio de experimentos preliminar

Factor Nivel 1 Nivel 2
pH 3 9
Concentracion inicial de contaminante (Ci), mg/L 443 881
Cantidad de catalizador (ZV1), g/L 0,5 10
Concentracion de H202, mL/L 0 15
Radiacion UV (0: con radiacion, 1: sin radiacion) 0 1

26
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Después de analizar los resultados del disefio factorial fraccionado, se seleccionaron tres variables con las
gue se aplicé la MSR para evaluar y determinar las condiciones 6ptimas de operacion que maximizan la
degradacion del colorante y materia organica presente en el agua residual. La MSR empleada considera
todos los factores principales y sus interacciones. Se empleé el DBB, método especial para analizar procesos
con varios factores cuya principal ventaja es que son rotables y reducen el nimero de pruebas experimentales
para realizar la optimizacion (GilPavas et al., 2014a). La programacion de los experimentos y andlisis
estadistico de los datos se realizd con la ayuda del software estadistico Statgraphics Centurion XVI. El DBB
consta de 15 experimentos y fueron efectuados de manera aleatoria y con réplica con el fin de evitar algin
sesgo sistemético. En la Tabla 3 se presentan los factores y sus respectivos niveles.

Tabla 3: Variables (Factores) para el disefio estadistico Box-Behnken (DBB)

Factores codificados
-1 0 1
Variables (Factores) Nivel 1 | Nivel 2 | Nivel 3
A. Concentracion ZVI, (g/L) 0.5 525 10
B. pH 3 5 7
C. Concentracion H20z,(mL/L) 0 0,75 15

Este modelo evalla cada una de los variables a tres niveles y los resultados obtenidos se ajustan a un
polinomio de regresion de segundo orden, ecuacion (4), donde fo, fi, Sii, fij son los coeficientes de regresion
para el intercepto, el término lineal, cuadratico y de las interacciones respectivamente y Xiy X;j son las variables
independientes (Montgomery, 2005).

3 3 3 3
Yi=ﬁo+Zﬁixi+Zﬁiixizi+z Zﬁijxixj (4)
1 1 1 1

Las variables de respuesta para cada uno de los experimentos fueron el porcentaje de degradacion de DQO
(%DDQO) y el porcentaje de degradacion de color (%DC), calculados de acuerdo a la ecuacién (5), donde Co
representa la concentracion inicial de estos parametros y C la concentracion al final del experimento.

CO_C
%D =

— 100 (5)

RESULTADOS

Durante el proceso Fenton se forman radicales "OH, encargados de romper los grupos croméforos del
colorante, y luego, mediante oxidaciones sucesivas, se degrada la materia organica (DQO). Por lo tanto, es
de esperar en este caso que las degradaciones de color sean superiores a las de la DQO (GilPavas et al.,
2014b). El proposito del disefio estadistico preliminar fue encontrar aquellas variables que potencian la
formacion de radicales "OH y que influyen significativamente en el proceso. Los resultados obtenidos,
presentados en la Tabla 4, muestran que el %DDQO varia entre valores del 7 al 85% y el %DC del 11 al
100%, dependiendo de las condiciones experimentales.

Mediante el diagrama de Pareto se determina qué factores tienen mayor influencia sobre la variable respuesta.
Este diagrama representa graficamente los efectos estandarizados para cada factor, desde el valor méas alto
hasta el mas bajo (Fig. 2). En el diagrama de Pareto los factores estadisticamente significativos son aquellos
gue sobrepasan la linea vertical, la cual representa el t valor de la distribucién t-student con un intervalo de
confianza del 95% para los 15 grados de libertad.

Se ha demostrado que el pH es uno de los factores decisivos que influyen en la eficiencia los procesos Fenton,
debido a su papel en el control de la actividad catalitica, la especie de hierro dominante, la actividad del
oxidante y el sustrato, y la estabilidad del H202. De acuerdo a los resultados obtenidos, el factor de mayor
efecto sobre la variable respuesta fue el pH, el signo menos (-) en el diagrama de Pareto indican que estos
factores son inversamente proporcionales a la variable de respuesta. Por ejemplo, a menores valores de pH,
mayor es el %DDQO y %DC. Y el signo (+) indican que estos factores son directamente proporcionales a la
variable de respuesta. En el caso del disefio de experimentos, el nivel inferior de pH para el que se obtuvieron
las mayores degradaciones fue 5. Este resultado es concordante con lo reportado en diversas investigaciones,
donde valores de pH cercanos a 5 son eficientes para la formacion de radicales *OH y esto se atribuye a la
estabilidad de los iones de Fe*2 que se forman a partir del ZVI.
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Tabla 4: Resultados disefio factorial fraccionado, con réplica (ensayos 17-32)

Ensayo | Bloque pH Ci(mg/L) | ZVI(g/L) | H202 (mL/L) | UV (nm) | %DDQO %DC
1 1 9 443 10 15 0 75,82 98,36
2 1 3 443 0,5 0 254 80,06 99,15
3 1 3 443 10 0 0 80,65 99,69
4 1 3 881 0,5 0 0 81,61 99,89
5 1 9 443 0 0 254 55,36 97,26
6 1 9 443 10 1,5 254 61,68 96,92
7 1 9 881 0,5 0 254 24,18 21,79
8 1 9 881 10 15 254 75,30 99,59
9 1 3 881 0,5 1,5 254 71,49 99,99
10 1 3 443 10 15 254 85,12 98,98
11 1 9 881 0,5 15 0 11,68 13,51
12 1 3 881 10 15 0 82,73 99,66
13 1 3 443 0,5 1,5 0 52,38 99,29
14 1 9 881 10 0 0 57,03 79,65
15 1 3 881 10 0 254 80,92 99,84
16 1 9 443 0,5 0 0 9,52 15,24
17 2 9 443 10 1,5 0 75,82 99,66
18 2 3 443 0,5 0 254 71,73 98,96
19 2 3 443 10 0 0 70,98 100,00
20 2 3 881 0,5 0 0 78,92 99,50
21 2 9 443 0,5 1,5 254 40,48 60,05
22 2 9 443 10 0 254 70,61 87,22
23 2 9 881 0,5 0 254 23,53 20,32
24 2 9 881 10 1,5 254 78,11 99,60
25 2 3 881 0,5 15 254 70,68 99,63
26 2 3 443 10 1,5 254 78,79 99,89
27 2 9 881 0,5 15 0 14,62 19,47
28 2 3 881 10 1,5 0 85,74 99,63
29 2 3 443 0,5 15 0 59,45 99,69
30 2 9 881 10 0 0 54,02 76,90
31 2 3 881 10 0 254 77,91 99,40
32 2 9 443 0,5 0 0 7,14 11,06

En general, los sistemas de oxidacién Fenton deben mantenerse bajo condiciones acidas, a pH 3-5. Sin
embargo, para el tratamiento en particular, el pH aumenté a medida que el tiempo de reaccidn transcurria
resultando en la produccién de oxidantes, como el FeO?* (ecuacion (6)), mas débiles y selectivos que el "OH
a pH> 5. Por lo tanto, no es aconsejable operar por encima de este valor (Cheng et al., 2015; Xu and Wang,
2011).

Fe*2+ H202—Fe02+H20 (6)

La segunda variable mas significativa tanto para el %DDQO como para el %DC fue la cantidad de ZVI. En
este caso el signo (+) del diagrama de Pareto indica que para los mayores niveles de ZVI se obtienen las
mayores degradaciones. En efecto, un incremento en la concentracion de ZVI contribuye a la formacion de
radicales ‘OH que degradan la materia organica (GilPavas et al., 2012). En cuanto a las variables
concentracion de H203, radiacion UV y Ci, estas resultaron ser las de menor efecto sobre la variable respuesta.
No obstante, se selecciondé el H202 debido a que el %DDQO y %DC, en el diagrama de Pareto, muestra que
existe una interaccion significativa entre la concentracion de H202.pH, que influye positivamente sobre la
eficiencia del proceso.

Definidas las variables sobre las cuales se realiza la optimizacion, se plantea el DBB. Los factores que
resultaron menos significativos, Ci y radiacién UV, se dejaron fijos a valores de Ci: 881 mg/L, que es la
concentracién natural del agua residual y sin radiacion UV, por los costos que esto implicaria. Los resultados
del DBB se presenta en la Tabla 5, donde Yexp1 ¥ Yexp2 S0ON los valores medidos experimentalmente para la
muestra con su respectiva replica (%DDQO,%DC) y Ypred €S el valor que se ajusta mediante los modelos de
regresion descritos en las ecuaciones (7) y (8).
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Fig. 2: Diagrama de Pareto disefio de experimentos factorial fraccionado
Tabla 5: Resultados experimentales y predichos, DBB
Variables y niveles %DDQO %DC
ZVI (g/L) pH H202 (m L/L) Yexpl Yexp2 Ypred Yexpl Yexpz Ypred
5,25 5 0,75 79,75 77,76 76,04 99,04 99,89 98,95
5,25 5 0,75 76,76 71,45 76,04 99,55 98,98 98,95
10 3 0,75 74,11 73,36 76,92 99,84 100,00 100,00
5,25 7 0 48,22 49,88 47,38 66,25 62,93 67,20
5,25 3 1,5 72,78 74,44 73,38 99,74 100,00 96,09
5,25 3 0 74,11 69,79 64,73 100,00 99,55 100,00
10 5 0 43,57 59,50 45,45 95,40 99,60 89,96
10 5 1,5 69,79 73,44 65,82 99,82 100,00 96,97
0,5 5 0 36,6 34,98 39,69 58,75 59,01 60,65
0,5 7 0,75 64,15 63,82 58,91 68,50 71,27 63,75
0,5 5 1,5 62,49 65,15 60,73 66,80 75,87 77,71
5,25 7 1,5 65,15 69,79 72,85 95,76 99,76 95,77
5,25 5 0,75 74,77 81,41 76,04 99,87 99,76 98,95
10 7 0,75 78,42 78,42 76,05 99,65 99,66 100,00
0,5 3 0,75 72,45 78,42 75,92 99,69 99,82 95,41
Informacién Tecnologica — Vol. 27 N° 3 2016 29



Degradacién de Colorante Amarillo 12 de Aguas Residuales Industriales utilizando Hierro GilPavas

De los resultados se observa que diferentes condiciones de operacién logran alcanzar degradaciones de
colorante superiores al 99%, mientras que la maxima degradacion de la DQO fue del 81,41%.

%DDQO = 89,2113 + 2,49181 * ZVI — 13,7563 * pH + 38,5001 « H,0, — 0,308744 * ZVI?> + 0,424605 @)
*ZVI* pH — 0,557895 = ZVI «x H,0, + 0,719115 * pH? + 2,80167 * pH = H,0,
— 25,4707 % H,0,>

%DC = 124,406 + 2,87016 = ZVI — 14,1467 * pH + 10,065 * H,0, — 0,350554 * ZVI? + 0,779079  ZVI (8)
xpH — 0,704912 = ZVI * H,0, + 0,170781 * pH? + 55125« pH * H,0, — 17,27 * H,0,>

Los resultados del DBB se analizaron mediante el andlisis de la varianza ANOVA, que descompone la
contribucién de cada variable (factor) y sus interacciones sobre las variables respuesta (%DDQO y %DC). El
p-valor verifica la significancia estadistica de cada factor. Con un intervalo de confianza del 95%, un p-valor
inferior a 0,05 implica que el factor o su interaccion tiene un efecto estadisticamente significativo sobre las
variables respuesta (Montgomery, 2010; GilPavas et al., 2014a). De los coeficientes presentados en la Tabla
6 se observa que los tres factores ZVI, pH, y H202 presentan p-valores inferiores a 0,05 para las dos variables
de respuesta; por lo tanto, influyen significativamente sobre la eficiencia del proceso. El pardmetro RZag
presento valores de 81,3% y 88,6% para el %DDQO y % DC, respectivamente. Esto implica que la variabilidad
obtenida en las variables respuesta puede ser correctamente explicada mediante los modelos de regresion
de las ecuaciones (7) y (8) y que ellas pueden ser empleadas para realizar predicciones del proceso y
optimizar los parametros de operacion. Ademas, algunas de las interacciones entre los factores son
estadisticamente significativas y afectan el proceso de degradacion del color y materia organica.

Tabla 6: Andlisis de la varianza (ANOVA), DBB

p-valor
Variables e interacciones %DDQO %DC
A:ZVI 0,0035 0,0000
B:pH 0,0039 0,0002
C:H202 0 0,0005
AA 0,0025 0,0007
AB 0,0499 0,1833
AC 0,3151 0,7222
BB 0,1676 0,0002
BC 0,0419 0,0001
cC 0 0,5412
Ajuste del modelo

R? (%) 91,8 92,5
RZaq; (%) 85,3 88,6

El gréafico de interacciones es una herramienta Util para encontrar los niveles de las variables que maximizan
el proceso de degradacién. En este caso se analizaron las interacciones de los factores sobre el %DDQO,
gue es la variable de respuesta mas importante. En la Figura 3(a) se observa que a pH 3 siempre se obtienen
mayores degradaciones que a pH 7. El pH posee gran influencia en el proceso, un aumento de pH, alrededor
de 5 hasta la region alcalina, hace que se presente la precipitacion del Fe*2 en forma de hidroxido ferroso
(Fe(OH)2). El Fe(OH):2 se deposita en la superficie del ZVI, ocupando los sitios activos, afectando directamente
la velocidad de degradacion (Chen et al., 2001; Chang, Shu and Yu, 2006).
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Fig. 3: Diagrama de interacciones para %DDQO entre (a) pH y ZVI (g/L), (b) H202y pH
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En la Figura 3(a) también se observa que existe maxima degradacion de materia organica alrededor de 5 g/L
de ZVI. La concentraciéon de ZVI es importante debido a que la transformacién quimica del colorante se
presenta en la superficie del metal (Fe®) (Ghauch et al., 2001). Una mayor cantidad de catalizador provee
mayor area superficial y un mayor nimero de sitios activos para la descomposicion H202, produciendo
oxidantes mas reactivos, como el ‘OH, acelerando la velocidad de reaccion, resultando en més iones de hierro
colisionando con moléculas azo, ocasionando la degradacion del colorante. Sin embargo, un exceso de ZVI
(por encima de 5 g/L) disminuye la eficiencia del proceso. Esto se atribuye a la aglomeracién de particulas
ZVI y al “atrapamiento” de radicales "OH a través de reacciones indeseables (Chang, Shu and Yu, 2006; Xu
and Wang, 2011). Como se observa en la Figura 3(b), a bajas concentraciones de H203, la velocidad de
oxidacién del contaminante es mas lenta. Esto debido a que la concentracién de radicales *OH en solucion es
insuficiente. Al incrementar la concentracién de H202, la velocidad de degradacion del contaminante mejora
considerablemente, debido a la formacion de mas radicales ‘OH. No obstante, a concentraciones mas altas,
la eficiencia del proceso disminuye debido a que un exceso de H20: ocasiona la recombinacién de los
radicales "OH y a la inhibicién de la corrosion del ZVI por H202. Similares resultados han reportado en sus
investigaciones Daud y Hameed, 2010, y Xu y Wang, 2011. Por tanto, es necesario hacer un analisis de
superficie de respuesta para determinar la cantidad de ZVI que maximiza la degradacién de la DQO.

Los diagramas de superficie de respuesta son Utiles para observar los efectos simultaneos de dos factores
sobre una variable respuesta. En la Figura 4 se muestra el diagrama de respuesta construido a concentracion
de H202 constante de 0,86 mL/L. Graficamente se observa que existe un maximo de degradacion que se
alcanza cuando la concentracion de ZVI es cercana a 5, concentraciones superiores o inferiores generan una
disminucién en la eficiencia del proceso. En cuanto al pH se observa que valores elevados, generan una
reduccion en el %DDQO, especialmente cuando se trabaja a bajas concentraciones de ZVI. Mediante el
analisis estadistico, se determinaron las condiciones éptimas que maximizan el %DDQO, ecuacion (7),
concentracion de H202 de 0,86 mL/L, pH 5 y cantidad de ZVI de 5,25 g/L.

0BEmA HO

74 05
T8.20
8145

B4 7C

Fig. 4: Diagrama de superficie de repuesta para %DDQO

A las condiciones Optimas de operacion, se realizé un estudio cinético para monitorear la evolucién de la DQO
durante la reaccion. Ademas, se evalud el efecto de la presencia o ausencia de la radiacion UV. En la Figura
5 se observa que la eficiencia del proceso se estabiliza, después de 80 minutos de reaccién, alrededor del
80% DDQO con y sin radiacion UV. Ademas, el uso de la radiacion UV no representa un beneficio significativo
para la reaccion siendo preferible operar el proceso sin la radiacion con el fin de disminuir costos de energia.
Se observa que el proceso se estabiliza rapidamente y el mayor cambio en la degradacion se presenta en los
primeros 30 minutos de reaccion, por lo que es posible efectuar el proceso menores tiempos de operaciéon y
trabajar con reactores de menor tamafio para llevar a cabo el proceso.
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Fig. 5: Cinética de degradacion de la DQO

Los resultados demuestran la alta capacidad del proceso como sistema de tratamiento de aguas residuales
de la industria textil (degradacion de colorantes y materia organica) alcanzando altas eficiencias, 100 %DC y
82%DDQO, en tiempos de operacion relativamente cortos, 80 min. Es importante resaltar que las aguas
residuales evaluadas en esta investigacién son “reales” y presentan concentraciones de contaminantes
superiores a las estudiadas en otras investigaciones (Grcic et al., 2012; Segura et al., 2015); ademas, tienen
diversos tipos de contaminantes organicos y sales que interfieren el proceso de degradacién. Por lo tanto, los
resultados de la presente investigacion son representativos para evaluar el escalado industrial del proceso.

CONCLUSIONES

El proceso Fenton Heterogéneo empleando ZVI para el tratamiento de aguas residuales de la industria textil
se puede aplicar de manera eficiente para la degradacién de colorantes y materia organica. En particular las
siguientes conclusiones se pueden extraer a partir de los resultados de la investigacion: (i) Con la Metodologia
de Superficie de Respuesta acoplado al disefio experimental Box-Behnken se establecio el efecto de cada
uno de los factores sobre la variable respuesta utilizando herramientas estadisticas como analisis de varianza,
diagramas de interacciones y superficies de respuestas. Con los modelos matematicos polinbmicos de
segundo orden, se obtuvieron altos valores de los coeficientes de determinacion (R2>92% y 92,5; R2aq>85 y
88,6), lo que demuestra la buena calidad de ajuste del modelo desarrollado. (ii) Con base en la metodologia
de optimizacion, se concluye que los parametros méas significativos en el proceso Fenton fueron: el pH, la
cantidad de ZVI y la concentracion de H202. La concentracion inicial de contaminante y la radiacion UV
resultaron menos significativas y se fijaron en Ci: 881 mg/L, condicién natural del agua residual y en ausencia
de radiacion UV debido a los costos que involucra. (iii) Se pudo establecer que valores de pH por encima de
5, van en detrimento de la eficiencia del proceso, debido a la produccién de oxidantes, como el FeO?* mas
débiles y selectivos que el "OH vy a la precipitacion de los iones de hierro. En cuanto al ZVI, un aumento en su
concentracién favorece la eficiencia de degradacién hasta un valor 6ptimo, después del cual el proceso se
inhibe. El %DDQO se beneficia al incrementar la concentracion de H203, sin embargo, existe un valor después
del cudl, el proceso de degradacion se ve obstaculizado por exceso de H202 y competencia por radicales *OH.
(iv) Las condiciones 6ptimas de operacién fueron: ZVI: 5,25 g/L, pH: 5, H202: 0,86 mL/L, Ci: 881 mg/L. (v) El
reactor de lecho fluidizado demuestra ser eficiente y rapido para el tratamiento, alcanzando alta degradacion
de colorante y materia organica (DQO) de 99,28% y 80 % respectivamente, luego de 80 minutos de reaccion.
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