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RESUMEN Y ABSTRACT

RESUMEN

En la presente tesis se propuso la evaluaciéon de dos sistemas de tratamiento tipo
Fenton (Peroxidacién electroquimica (PE) y Foto-Fenton Heterogéneo (FFH)), para el
tratamiento de dos tipos de aguas residuales provenientes una planta industrial
textilera ubicada en la ciudad de Puebla, México.

Como primera etapa de experimentacion, y utilizando uno de los dos tipos de agua
problema, se analiz6 en el laboratorio la aplicacion de la PE como alternativa para el
tratamiento de las aguas residuales, con el fin de maximizar la remocién de carbono
organico disuelto (COD), la demanda quimica de oxigeno (DQO) y la decoloracion del
efluente (medida como absorbancia a 609 nm). El proceso se combin6 con etapas
posteriores de floculacion, sedimentacion y filtracién al vacio para eliminar los
precipitados formados. Los valores de las variables estudiadas (pH, dosis de Fe y H202)
se optimizaron, utilizando la metodologia de superficie de respuesta con un disefio
central compuesto. Los resultados mostraron que las mejores condiciones de operacion
fueron 747 mg/L de Fe y 1225.95 mg/L de H202 a pH 3. En estas condiciones, el proceso
alcanzo una eliminacién maxima de COD de 86.37% y del 80.95% para la DQO, asi como
una decoloracién del 97.68%, El sistema PE se compar6 con la aplicacién individual de
sus componentes (electrocoagulacién y oxidacion con H202), utilizando las dosis de Fe
y H202 determinadas como 6ptimas en el disefio de experimentos. La eficiencia de
eliminacién al aplicar la Electrocoagulacién fue del 33.35% para el COD y de 67.75%
para el color, mientras que el efecto de la oxidacién con H202 fue de 49.86% para el COD
y del 79.79% para el color, mostrando que la eficiencia del proceso PE es un efecto
sinérgico del Fe y del H202, y no una suma de las eficiencias de los componentes
individuales. Por dltimo, se realiz6 un analisis econémico del tratamiento, en el que se
obtuvo un costo de 74.91 MXN/m3.

En la segunda parte del trabajo, utilizando el segundo tipo de agua de la textilera, se
evalud la capacidad catalitica de la escoria metalurgica de cobre (ECu) en el proceso
FFH bajo irradiacién solar, con el fin de maximizar la eliminacién de la DQO y la
decoloracion del efluente (medida como absorbancia a 515 nm). El estudio se realiz6
en un reactor tipo canal con recirculacién del agua a tratar. Se evaluaron los valores de
las variables estudiadas (pH; dosis de ECu, de H202 y profundidad del liquido),
utilizando un disefio de experimentos central compuesto. Los mejores resultados se
obtuvieron utilizando 80 g de ECu (133.3 g/L) depositados en el fondo del reactor, 6290
mg/L de H202, pH 7 y una profundidad de liquido de 0.5 cm, expuesto en recirculacion
a radiacion solar (128-160 W/m?) durante 240 min. En estas condiciones el proceso
logré una decoloracion total y una disminucion del contenido de materia organica
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RESUMEN Y ABSTRACT

(medida como DQO) de 85.7% a los 240 minutos de tratamiento. Ademas, se evalud el
efecto individual de los componentes del sistema, donde se observé que la aplicacion
de solamente ECu presenta eficiencias de eliminacién del 25 y 20% de color y DQO
respectivamente. En el caso de solo aplicar H202, las eficiencias medias de eliminacion
fueron de 49 y 32% del color y la DQO respectivamente. El solo ajuste del pH o la
exposicion a la luz solar natural, no tuvieron un efecto significativo en ninguna de las
variables de respuesta. Ademas, se comprobo que el catalizador puede utilizarse hasta
seis ciclos consecutivos sin alterar su eficiencia, sin ningin pretratamiento, o hasta
nueve ciclos con un lavado intermedio.

Asimismo, se observé que la presencia de H202 residual y sales disueltas en el efluente
provoca toxicidad aguda con mortalidad de 100% para embriones de pez cebra,
mientras que la ECu y la luz solar no generan toxicidad alguna. Por dltimo, se realizé un
analisis econdmico en el que se obtuvo un costo de 173.61 MXN/m3.

Como ultima parte del estudio, se evalué la adiciéon de una etapa de ablandamiento
previa al tratamiento FFH, el cual resulté en una disminucién del costo a 155.23
MXN/m3 (10.6%) con las mismas eficiencias de remocidn. Sin embargo, la adicién de
este proceso no es conveniente ya que implicaria la adicién de etapas de tratamiento
que se traducen en costos de mantenimiento mayores.

Finalmente, al comparar ambas tecnologias se observd que la PE resulta ser mas
eficiente para la decoloracién y degradaciéon de materia organica de estos efluentes, al
tener una relacién: dosis consumida de oxidante / contaminante removido, mucho
menor que en el FFH, ademas de resultar mas econémica.

Palabras clave: Peroxidacion electroquimica, Foto-Fenton Heterogéneo solar, agua
industrial textil, electrocoagulacion, escoria de cobre, procesos avanzados de oxidacion.
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ABSTRACT

This thesis proposed the evaluation of two Fenton-like treatment systems
(Electrochemical Peroxidation (EP) and Heterogeneous Photo-Fenton (HPF)) for the
treatment of wastewater from the textile industry. The model wastewater was collected
from a textile industrial plant located in the city of Puebla, Mexico.

As a first experimental stage, the application of EP as an alternative for wastewater
treatment was analyzed at laboratory scale to maximize the removal of dissolved
organic carbon (DOC), chemical oxygen demand (COD) and effluent discoloration
(measured as absorbance at 609 nm). The process was combined with subsequent
flocculation, sedimentation and vacuum filtration stages to remove the precipitates
formed. The values of the variables studied (pH, Fe dosage and H202) were optimized,
using response surface methodology with a central composite design. The results
showed that the best operating conditions were 747 mg/L Fe and 1225.95 mg/L H20:2
at pH 3. Under these conditions the process achieved a maximum COD removal of
86.37% and a decolorization of 97.68%, as well as 80.95% of COD. The EP system was
compared with the individual application of its components (electrocoagulation and
oxidation with H202), using the doses of Fe and H202 determined as optimal in the
design of experiments. The removal efficiency when applying electrocoagulation was
33.35% for COD and 67.75% for color, while the effect of oxidation with H202 was
49.86% for COD and 79.79% for color, showing that the efficiency of the EP process is
a synergistic effect of Fe and H202, and not a sum of the efficiencies of the individual
components. Finally, an economic analysis was carried out and a cost of 74.91 MXN/m?3
was obtained.

The second part of the work evaluated the catalytic capacity of copper metallurgical
slag (CS) for wastewater treatment using the HPF process under solar irradiation, in
order to maximize COD removal and effluent decolorization (measured as absorbance
at 515 nm). The evaluation was carried out in a channel-type reactor with recirculation
of the water to be treated. The values of the variables studied (pH, CS and H202 doses,
and liquid depth) were evaluated using a central composite design. The best results
were obtained using 80 g of CS (133.3 g/L) deposited at the bottom of the reactor, 6290
mg/L H202, pH 7 and a liquid depth of 0.5 cm exposed to solar radiation (128-160
W/m?) for 240 min. Under these conditions, the process achieved a total decolorization
and a decrease in organic matter content (measured as COD) of 85.7% after 240
minutes of treatment. In addition, the effect of the system components was evaluated,
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where it was observed that the individual application of CS presents removal
efficiencies of 25 and 20% of color and COD, respectively. In the case of the individual
application of H202, the average removal efficiencies were 49 and 32% for color and
COD, respectively. Adjustment of pH alone and its exposure to natural sunlight had no
significant effect on any of the response variables. In addition, it was found that the
catalyst can be used up to 6 consecutive cycles without altering its removal efficiency
without any pretreatment, or up to 9 cycles with an intermediate wash. It was also
observed that the presence of residual H202 and dissolved salts in the effluent produces
toxicity with 100% mortality for zebrafish embryos, while CS and sunlight do not
generate any toxicity. Finally, an economic analysis was carried out, which showed a
cost of MXN 173.61/m3. As the last part of the study, the addition of a softening stage
prior to HPF treatment was evaluated, which resulted in a decrease in cost to 155.23
MXN/m3 (10.6%), obtaining the same efficiencies as the individual process. However,
the addition of this process is not convenient since it would imply the addition of
treatment stages that result in higher maintenance costs.

Finally, when comparing both technologies, it is observed that EP is more efficient for
the decolorization and degradation of organic matter in these effluents, since it has a
much lower oxidant consumption/pollutant removal ratio than HPF and is also
cheaper.

Key words: Electrochemical Peroxidation, Solar Heterogeneous Photo-Fenton, textile
industrial wastewater, electrocoagulation, copper slag, advanced oxidation processes.
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HPLC Cromatografia liquida de alta
eficacia

hv Energia de emision de luz

i Densidad de corriente (A/ m2)

I Intensidad de corriente (A)

k Constante de velocidad (M1 s1)

kg Kilogramo

kW Kilowatt

1 Largo de los electrodos (m)

L Litro

LS Luz solar

m Metro

m?2 Metro cuadrado

m3 Metro ctbico

mA Mili Amper

MEA Error medio absoluto

mg Miligramo

min Minuto

mL Mililitro

mm Milimetro

mol Mol

mS Milisiemen

MSR Metodologia de superficie de
respuesta

Mt Millones de toneladas

n No. De electrones
intercambiados en la reaccién

N Normal

nE No, de electrodos totales

NE No especificado

nm Nanometro

NR No reportado

]

J



SIMBOLOGIA Y ABREVIATURAS

OCDE

0Q
PE
PEOA

pH
pK
PLA
p.m.
PM
POA

RH

rpm

SC

SDT
SDV
SST
SSv
STT
STV

Ton

um
TN
uL
USD
uv

Vis
VM
vol
VT

WMO
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Cooperacion y el Desarrollo

Econémicos

Oxidacion quimica con H20;

Peroxidacion electroquimica

Proceso electroquimico de

oxidacion avanzada

Potencial de hidrogeno

Constante de equilibrio

Poliacido lactico

Después del medio dia

Peso molecular (g/mol)

Procesos avanzados de
oxidacion

Caudal (L/s, L/min)

Resistencia eléctrica (Q)

Compuestos organicos

saturados

Revoluciones por minuto

Segundo

Suma de cuadrados

Sélidos disueltos totales

Sélidos disueltos volatiles

Sélidos suspendidos totales

Sélidos suspendidos volatiles

Sélidos totales

Sélidos totales volatiles

Tiempo (s, min)

Tonelada

Unidad

Micrémetro

Microsiemen

Microlitro

Dolar estadounidense

Radiacion ultravioleta

Diferencia de potencial (Volts)

Visible

Volumen total de muestra

Volumen de agua a tratar (L)

Volumen total de titulante

Watt o vatio

Organizacion Mundial de

Meteorologia

(o
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La industria textil es el sector econémico enfocado a la produccién de telas, fibras, hilos
y sus derivados, y es uno de los mas importantes en todo el mundo; sin embargo, en
términos de impacto ambiental, se estima que la industria textil ocupa el primer lugar
a nivel global en consumo de agua y, ademas, es una de las principales fuentes de aguas
residuales contaminadas (Bhatia et al, 2017). Por lo regular, sus efluentes se
caracterizan por contener grandes cantidades de colorantes, sales, acidos, productos
quimicos y solventes limpiadores; ademas de ciertos componentes especificos como
almidones, peréxidos, enzimas, metales y diversos compuestos organicos (Pazdzior et
al, 2019).

Debido a la presencia de las sustancias antes mencionadas, las aguas residuales textiles
presentan altos valores en algunos parametros fisicoquimicos de calidad del agua, tales
como color, temperatura, salinidad, pH, carbono organico total (COT), demanda
quimica de oxigeno (DQO), s6lidos disueltos totales (SDT) y metales (Bener et al., 2020;
Hossain et al, 2018). Entre los posibles dafios ecolégicos causados por descargar al
ambiente un efluente con estas caracteristicas sin un adecuado tratamiento previo, se
encuentran: la disminuciéon del crecimiento de la flora acuatica, la supresion de la
capacidad de reoxigenacion de los arroyos, la contaminacién del agua subterranea por
lixiviacion, problemas estéticos por la alta coloracién y un alto grado de toxicidad que
afecta a la vida acuatica; esto dltimo se debe a que se ha demostrado que ciertos
colorantes azo pueden ser carcinogénicos y mutagénicos (Kaur et al,, 2018; Abbas et al,,
2018; Igbal et al, 2019). Desde este punto de vista, es necesario desarrollar y aplicar
tecnologias de tratamiento capaces de eliminar los contaminantes de los efluentes
textiles.

Algunos procesos que se han aplicado en el tratamiento de aguas residuales textiles
son: coagulacién/floculaciéon (Dotto et al, 2019), adsorcion (Wang et al, 2019),
filtracion con membranas (Yang et al, 2020; Hassanzadeh et al, 2017); procesos
bioldgicos basados en bacterias (Aassila et al,, 2018; Costa et al,, 2018), hongos (Arikan
et al, 2019), algas (Pandya et al.,, 2017) y enzimas (Nguyen et al, 2016); y procesos
electroquimicos tales como la electrocoagulacion (EC) (Nufez et al, 2019; Assémian et
al, 2018). Si bien es cierto que estas tecnologias han demostrado ser eficientes para la
remocion de color, para la degradacion de materia organica han dejado mucho que
desear debido a sus bajos rendimientos (menores al 70% en su mayoria) (Samsami et
al, 2020). Por tal motivo, recientemente se han desarrollado varias técnicas que
permiten dar solucion a esta desventaja: los procesos avanzados de oxidacion (POA por
sus siglas en inglés).
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Los POA son sistemas fisicoquimicos que involucran la formacién in situ de radicales
hidroxilo (HOe) y otras especies reactivas, con el fin de oxidar compuestos organicos
mediante una serie de reacciones de degradacion oxidativa que pueden conducir a la
completa mineralizacién de los contaminantes y al aumento de biodegradabilidad de
los efluentes (Mazivila et al, 2019; Ghanbari y Moradi, 2017; Miklos et al,, 2018). La
eficiencia de estos métodos radica en el alto potencial de oxidacién de los HOe (2.8 V)
(M"Arimi et al,, 2020; Gautam et al,, 2019).

Uno de los POA mas populares es el proceso Fenton; esto debido a sus importantes
ventajas, entre las que destacan: amplio rango de aplicacién, fuerte capacidad anti
interferente, facil operacion y rapida degradacion y mineralizacion (Zhang et al, 2019).
En el proceso Fenton convencional, la generacion de HOe ocurre a través de la
transferencia de electrones entre iones de hierro (Fe2+) y peréxido de hidrégeno (H202)
al agregar estos compuestos quimicos al sistema (Kaviya, 2020). La adicién de agentes
quimicos a los reactores es una clara desventaja; es por ello que recientemente se han
desarrollado los llamados Procesos Avanzados de Oxidacion Electroquimica (PEOA).
Estos permiten la generacion in situ de uno o ambos componentes (Fe2* y H202) para
que se lleven a cabo las reacciones Fenton, razén por la cual se consideran una
tecnologia prometedora (Zazou et al, 2019; Moreira et al., 2017).

Dentro de los PEOA, se encuentra la peroxidacion electroquimica (PE), cuya aplicacién
en el tratamiento de aguas se lleva a cabo en celdas electroliticas compuestas por un
anodo de sacrificio de hierro (o acero) para la electrogeneracion de Fe?*
(electrocoagulacion) y un catodo inerte donde se produce H2 a partir de la reduccion
del H20. Para completar el proceso se agrega H202, que tiene como finalidad propiciar
las reacciones Fenton, a través de las cuales se generan los HOe requeridos en la
oxidacion de la materia organica (Brillas et al, 2009).

Se han realizado diversos estudios relacionados con la aplicacion de la PE en el
tratamiento de efluentes textiles reales (Gilpavas et al., 2019; Akshatha y Brahmaiah,
2016; Ghanbari y Moradi, 2015) y sintéticos (Suhan et al, 2020; Malakootian y Moridi,
2017; Pekey, 2015), con eficiencias de remocidn de color en un intervalo del 94 al 100%
y de DQO del 56 al 84%, demostrando que es una tecnologia eficaz para el tratamiento
de estos. A pesar de ello, la mayoria de los trabajos se han efectuado en reactores
discontinuos o por lotes (lo que modifica el pH de forma importante a medida que el
tiempo de electrélisis aumenta), con agua sintética (que difiere mucho de las
condiciones reales), o sin analizar los mecanismos que juegan un rol importante en la
eliminaciéon de los contaminantes (lo que limita la generalizacion de los resultados
cuando se cambia el tipo de efluente).

Asimismo, se han estudiado los procesos Fenton heterogéneos (FH), que se basan en el
uso de un catalizador sélido insoluble, o casi insoluble, como fuente de Fe(II). Algunas
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de las principales ventajas del proceso heterogéneo son que no se producen lodos, se
puede operar con rangos de pH mas amplios, y generalmente es facil separar el
catalizador de la solucién (Zhu et al, 2019). Por su parte, los procesos foto-Fenton
heterogéneos (FFH) emplean, ademas, irradiacién de luz visible o luz ultravioleta (UV),
lo que permite aumentar de forma considerable la velocidad de reaccién (Kiwi et al,
1993). El sistema de ECu/H202 se ha aplicado con éxito en la eliminacién de compuestos
organicos como analgésicos (Van et al,, 2020), antibioticos (Sun et al, 2021), pesticidas
(Cheng et al, 2017) y colorantes (Nasuha et al, 2017; Van et al, 2019; Nguyen et al.,
2021). Ademas, este sistema se ha combinado con luz UV (proceso FFH) para la
degradacion de fenol (Huanosta-Gutiérrez et al., 2012), contaminantes emergentes
como el diclofenaco (Arzate-Salgado et al., 2016) y pesticidas como el tiabendazol
(Garcia-Estrada et al., 2020).

Como se puede observar, en los trabajos anteriores se ha utilizado agua sintética y se
ha tomado como modelo un tinico colorante. Hasta donde sabemos, no se han publicado
informes sobre el uso del proceso FH o FFH con ECu (ECu/H202/Luz solar) para el
tratamiento de un efluente textil, que es una matriz acuosa compleja con altos
contenidos de color, asi como de compuestos inorganicos y organicos. Ademas, los
procesos se han evaluado en condiciones de pH acido (tres en su mayor parte), lo que
implica la adicién de reactivos externos y un aumento de los costes de tratamiento. Por
otra parte, los catalizadores evaluados requieren un pretratamiento quimico previo a
su uso, lo que repercute en tiempo y recursos. También es importante destacar que no
se ha evaluado la toxicidad del agua tratada ni los efectos del uso de la escoria, asi como
tampoco se han reportado los costos del tratamiento.

Bajo esta dptica, en el presente trabajo se propone la evaluacién de los procesos de PE
y FFH para el tratamiento de aguas residuales de la industria textil, con el fin de
identificar el proceso que contribuye en mayor medida en la remocién de color,
toxicidad, mineralizacion e incremento de la biodegradabilidad, y asi contribuir a
explicar la razon, ademas de la determinacidn de los costos de operacion.




HIPOTESIS Y OBJETIVOS

HIPOTESIS

El sistema FFH, utilizando ECu como catalizador tipo Fenton por sus propiedades
fisicoquimicas, cristalinas y 6pticas, tendra iguales o mayores eficiencias que la PE en
la remocién de color y materia organica (medida como COD y/o DQO) presentes en
efluentes reales provenientes de la industria textil, a costos de operacién accesibles a
los industriales, para reciclar el agua de proceso y/o su vertido al ambiente cumpliendo
con la normatividad nacional vigente.

OBJETIVOS
GENERAL

Demostrar que el sistema FFH con ECu es igual o mas eficiente que la PE en la remocion
de color y materia organica presentes en efluentes reales de la industria textil.

ESPECIFICOS

1. Determinar el proceso principal, de los que componen los sistemas PE y FFH, para
la remocion de color y materia orgdnica de un efluente textil

2. Analizar el efecto de las variables de estudio de los sistemas PE y FFH e identificar
las que presenten influencia significativa en la remocion de color y materia
organica en ambos procesos, definiendo las mejores condiciones para su operacién

3. Determinar la factibilidad de retso del catalizador utilizado (ECu), comparando la
eficiencia del proceso por varios ciclos y diferente tamafio de particula.

4. Evaluar la factibilidad de aplicaciéon a escala real de los sistemas de estudio,
mediante el calculo de costos de operaciéon y cumplimiento de la normatividad
vigente de descarga o su reutilizacion en la industria.
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1.1 INDUSTRIA TEXTIL Y COLORANTES

1.1.1 INDUSTRIA TEXTIL

La industria textil fue de las primeras industrias en desarrollarse; nacié con la invencién
de la lanzadera voladora en 1733, la hilanderia giratoria en 1764 y el telar eléctrico en
1784; después las telas y la ropa comenzaron a producirse en masa. La maquina de
vapor mejorada de James Watt en 1775, la desmotadora de algodén de Eli Whitney en
1792 y la maquina de coser de Elias Howe en 1846, contribuyeron en gran medida al
éxito de la industria textil. Hoy en dia esta industria es un fenémeno global, compuesto
por todas las empresas involucradas en el desarrollo, produccion, fabricaciéon y
distribucion de textiles (Bullon Pérez et al, 2017).

Dentro de los sectores industriales que generan grandes cantidades de agua residual, la
industria textil ocupa la segunda posicion; ademas, sus efluentes son los que poseen
una mayor concentracion de color (ver Tabla 1).

Tabla 1. Volumen de agua contaminada generado en distintas actividades industriales
(Anjaneyulu et al, 2005)

Industria Cantidad de agua generada COFJS?;;ZS:E:;ECI:I))]M
Azucarera 0.4 m3/Ton cafia triturada 150-200
Cerveceria 0.25 m3/Ton cerveza producida 200-300
Destileria 12 m3/Ton de alcohol producido 200-300
Curtido 28 m3/Ton de piel 400-500
Pulpa y papel 175 m3/Ton de papel 100-600
Textil 120 m3/Ton de fibra 1100-1300

En México, la produccion y consumo de colorantes ha ido en aumento a causa de las
altas demandas de productos textiles. Los datos reportados para la zona metropolitana
del Valle de México sefialan que las empresas textiles representan el 14% de las
instaladas a nivel nacional, y las aguas residuales generadas llegan a 1,600,901 m3/afio,
de las cuales el 54% (861,937 m3/afio) son descargadas sin tratamiento previo (Prato,
2009).

Los efluentes de la industria textil se caracterizan por fluctuaciones extremas en
parametros, tales como: demanda quimica de oxigeno (DQO), demanda bioquimica de
oxigeno (DBO), pH, color y salinidad. Algunos de los parametros caracteristicos de estos
efluentes se presentan en la Tabla 2.
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Tabla 2. Parametros caracteristicos de un efluente textil
(Adaptada de Pazdzior et al, 2019)

Parametro Unidades Concentraciéon
pH - 8.30-12.25
DQO g/L 0.74-12.00
CoT g/L 0.25-0.74
DBO g/L 0.06-0.26
DBO/ DQO - 0.08 - 0.35
STT g/L 8.24 - 64.00
SST g/L 0.20 - 0.44
Cloruros g/L 23.00 - 26.00
Turbiedad NTU 34.30-100
Conductividad eléctrica  mS/cm 2.30 - 78.40

1.1.2 COLORANTES TEXTILES

Un colorante o tinte es un compuesto organico que absorbe fuertemente luz en la region
visible y puede adherirse con firmeza a las fibras en virtud de los enlaces quimicos y
fisicos entre los grupos funcionales del tinte y los grupos funcionales de las fibras
(Benkhaya et al,, 2020).

El primer colorante quimico sintético existente fue la “mauveina” o purpura de Perkin,
desarrollado en 1856 en Inglaterra por William Henry Perkin. En 1858 fue descubierta
la “Fuscina” por August Wilhelm von Hofmann y Frangois-Emmanuel Verguin,
considerado el primer colorante textil de la historia y el segundo colorante sintético
descubierto (Benkhaya et al, 2017). Actualmente, los tintes y pigmentos de acabado
textil son numerosos y pueden alcanzar los 100,000 tipos en el mercado, de los cuales
la produccion mundial anual es de unas 700,000 toneladas (Berradi et al., 2019).

Los colorantes son moléculas constituidas por la unién de una gran cantidad de anillos
aromaticos y, en general, tienen dos componentes clave: los grupos cromoforos,
responsables de producir color; y los grupos auxocromo, que no solo pueden
complementar el cromoforo, sino también hacer la molécula hidrosoluble y mejorar su
afinidad para unirse a las fibras. Los cromo6foros determinan el color del tinte, mientras
que los auxocromos determinan la intensidad de este (Giirses et al, 2016).

El nombre “Cromoéforo” viene del griego Cromo (color) y Foro (portador) que significa
portador de color. Por su parte, el nombre “Auxocromo” se deriva del griego Auxo
(aumentar) y Cromo (Color) que significa aumentar el color. Los principales grupos
cromoforo y auxocromo de los colorantes textiles se muestran en la Tabla 3.
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Tabla 3. Principales grupos cromoéforo y auxocromo de los colorantes textiles
(Adaptada de Berradi et al, 2019)

Grupos cromoforos Grupos auxocromo
Azo —N=N-— Amino — NH,
Nitroso —N=0 Metilamino N < Z
Carbonilo > =0 Dimetilamino N < 2
Etilénico >C=C< Hidroxilo — OH
. N .
Nitro \ Alcoxilo —OR
|:|_
Sulfuro >C=S Carboxilo — COOH
Cetona-Imina > C=NH Sulfénico —SO;H
. —C=N— L
Azometino [ll Sulfdrico — SR
Disulfuro Acido (r: radical de —Cco —r

acido graso)

Paraquinona

Ortoquinona

Antraquinona

Trifenilmetano e ,é-u

Debido a la amplia variedad de colorantes existentes en la actualidad, estos pueden
clasificarse por su estructura quimica, o bien, por el método con que se aplican en la
industria (Soto, 2013).

1.1.2.1 CLASIFICACION QUIMICA

La clasificaciébn quimica de los colorantes se basa en la estructura quimica,
particularmente en la naturaleza del grupo croméforo que contiene. En la Tabla 4 se
muestra la clasificacidon general de las principales familias de colorantes existentes en
la actualidad.
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Tabla 4. Clasificacién quimica de los colorantes
(Adaptada de Berradi et al, 2019; Lépez et al,, 2007)

Grupo

Familia h
Cromoforo

Descripcion

La produccién anual de colorantes azoicos es de alrededor de 1

=~_ millon de toneladas. Aproximadamente el 70% de todos los
] colorantes utilizados en la industria son colorantes azoicos. Se
caracterizan por la presencia de uno o mas grupos azo (-N=N-)

Azoicos [”"“‘n\I"N*N"—Q‘b’
unidos a grupos aromaticos como benceno y naftaleno.

Son la clase mas importante después de los colorantes azoicos.
O | "= Son quinonas triciclicas derivadas del antraceno que se unen con

Antraquinona . . . .
#  uno o mas grupos hidroxilo o amino.

Son derivados del indigo. La adicién de selenio, azufre y los
n. . homdlogos de oxigeno al azul indigo causan efectos
‘ ),l,l hipocrémicos significativos con colores que van del naranja al
6  turquesa.

indigo

Estan dotados de una fluorescencia intensa, su compuesto mas
conocido es la fluoresceina. Estos tintes son poco utilizados en la
,] tintura de fibras, pero se usan en la fabricacién de marcadores
en accidentes maritimos o trazadores en rios subterraneos.

Xanteno L

Estos colorantes estan formados por la unién de cuatro grupos
isoindol (dos anillos fusionados, uno bencénico y el otro una
piridina) mediante cuatro atomos de nitrégeno, dando lugar a un
anillo de 16 atomos (ocho de nitrégeno y ocho de carbono),
alternados con dobles enlaces conjugados.

Ftalocianina

Son una familia de colorantes muy limitada y relativamente

viejos, sin embargo, contindan en uso debido a su moderado

precio. Son un grupo de colorantes incoloros cuando se

encuentran aislados. Su estructura molecular se caracteriza por

la presencia de un grupo nitro (-NO2z) en posicién orto con

Ho. respecto a un grupo electrondonador (grupos hidroxilo o
amino).

(=10}

Hilkr [ [=F

Nitro

También llamados cianinas, estadn constituidas por una cadena
de polimetino unido en los extremos con varios heterociclicos.
Se clasifican en tintes neutros, catiénicos y aniénicos. En los
extremos de su cadena poseen un grupo donador y un sustractor
de densidad electronica.

Polimetino

1.1.2.2 CLASIFICACION DE LOS COLORANTES POR SU METODO DE APLICACION

Los métodos de aplicacion de los colorantes varian segun el tipo de tela en el que se
utilicen. Cada tipo de fibra tiene un proceso de tefiido diferente, por lo que se genera
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una clasificacién de acuerdo con la forma en que se aplican, tal y como se puede ver en

la Tabla 5.

Tabla 5. Clasificacién de los colorantes de acuerdo con su método de aplicacién
(Adaptada de Castillo Cervantes, 2015; Berradi et al, 2019)

Fibras donde se Método de A
Nombre . Sy Descripcion
aplica aplicacién
Se conocen como colorantes aniénicos. Usados
Nylon, lana, seda, ~ . ara tefiir fibras que contienen un grupo amino
o y . Bafios de tinte © q srup
Acidos papel, tintas y L (NH2). La mayoria de los colorantes son azo,
. neutros a acidos. . e
piel. antraquinona o trifenilmetano.
Papel Se conocen como colorantes catidnicos. Son sales
pet < . de bases organicas capaces de teifiir directamente
- poliacrilonitrilos, Bafios de tintura . . s .
Basicos < L las fibras que contienen sitios anidnicos.
nylon, poliéstery  basicos. o
seda Compuestos de estructuras diarilmetano,
' triarilmetano, antraquinona y azo.
Inmersion de la No requieren ninguna forma de fijacion
. , fibra en un bafio (mordente). Se aplican directamente al bafio que
. Algodén, rayon, . . .
Directos . con un electrolito. contiene la sal (cloruro de sodio o sulfato de
piel y nylon. . e e
Forma enlaces de sodio) y productos auxiliares que facilitan la
hidrégeno. humectabilidad de la fibra y la dispersion.
. Con alta presion : .
Poliéster, P Y Son muy insolubles en agua y se aplican como un
o temperatura. : : ~ . .
. poliamida, L polvo fino disperso en el bafio de tinte. Necesitan
Dispersos s Unidén por . . .
acetato, acrilicoy interacciones alta temperatura para difundirse en las fibras
plasticos. . sintéticas y luego fijarse en la mismas.
dipolares.
Reduccién con Insolubles en agua. Se vuelven solubles por su
Algodén, lino, hidrosulfito de reduccién en medio muy alcalino, luego se oxidan
Alatina seda rayony sodio, después de con aire o con la adiciéon de un agente oxidante.
lana. laimpregnacionse Buena resistencia a agentes de degradacién
oxida. (lavado y rayos solares).
Enlace covalente Contienen grupos croméforos azo, antraquinona
bajo la influencia y ftalocianina. Su nombre deriva de la presencia
Reactivos Algodén, lana, del pH y la deuna funciéon quimica reactiva, del tipo triazina
seda y nylon. temperatura o vinilsulfona, asegurando la formacién de un
(generalmente fuerte enlace covalente con las fibras. Son muy
altos). solubles en agua.
Reduccién con Similares a los tintes a la tina. Presentan
sulfuro de sodio. moléculas que contienen azufre y con alto peso
Al azufre Algodényrayén. Después de la molecular. Insolubles en agua, pero se solubilizan

impregnacién se
oxida.

con una reducciéon en medio alcalino con sulfuro
de sodio; después se oxidan a su estado insoluble.

(o
O

—
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El proceso de fijacion de los colorantes en las telas se lleva a cabo en medio acuoso;
aproximadamente se requieren 200 L de agua para producir 1 kg de producto textil
(Ghaly et al, 2014). Ademas, se estima que hasta un 50% de los colorantes usados en la
industria textil permanecen en sus aguas residuales, lo cual se debe a una baja fijacién
en las telas (Rehman et al, 2018). En la Tabla 6 se presentan los porcentajes
aproximados de fijacidn de los colorantes en las telas segtiin el método de aplicacion.

Tabla 6. Grado de fijacion de los colorantes textiles (Lopez, 2015)

Método de Grado de Fijacion Descarga en

aplicacion (%) efluentes (%)
Acido 85-95 5-15

Basico 95-100 0-5

Directo 70-95 5-30
Disperso 90-100 0-10
Reactivo 50-90 10-50
Sulfuro 60-90 10-40
Tina 80-95 5-20

1.2 ELECTROCOAGULACION (EC)

1.2.1 DESCRIPCION GENERAL

La EC es una tecnologia emergente que ha sido utilizada en el tratamiento de aguas. Es
un proceso electroquimico en el cual los contaminantes son removidos aplicando el
principio de coagulacion quimica, pero en este caso, el coagulante es generado
mediante oxidacién al inducir una corriente eléctrica a través de placas metalicas
paralelas (electrodos de sacrificio), sumergidas en el medio liquido a tratar
(Collivignarelli et al., 2019).

La corriente eléctrica que se suministra al proceso de EC proporciona la fuerza
electromotriz requerida para que ocurran ciertas reacciones quimicas, en las cuales, los
iones metalicos generados (disolucion del anodo) se dispersan en el medio acuoso y
forman hidréxidos metalicos (al unirse con los iones OH- producidos en el catodo), que
desestabilizan a los contaminantes y generan particulas que precipitan y/o flotan (por
efecto del Hz producido en el catodo), para finalmente ser removidas (Moussa et al,,
2017). En la Figura 1 se muestra una representacion esquematica de una celda basica
de EC, asi como las reacciones que tienen lugar dentro de ella.
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Anodo vy medeicn Catodo
(oxidacion) Precipitacion l:‘)‘i:‘ (reduccion
e

Figura 1. Representacion esquematica de una celda basica de EC y las reacciones que se
llevan a cabo en la misma (Elaboracién propia adaptada de Chaturvedi, 2013)

Las siguientes reacciones describen de manera general lo que sucede durante el
proceso de EC (Hakizimana et al, 2017):
En el anodo el metal (M) es oxidado en cationes:

Mes) > Mag)"" + ne”

(1)

2H,0q - 4H+(aq) + Oz(g) + 4e” @)
En el catodo el agua se reduce a hidrégeno gaseoso y aniones hidroxilo:

Mag"" +ne” - M, (3)

2H,0@y + 2e™ — Hz(g) + 20H™ (5 (4)

El anodo de metal genera cationes cargados capaces de desestabilizar las particulas
coloidales por efecto de la formaciéon de complejos poli hidréxidos polivalentes (Sahu
et al, 2014). Por otro lado, la generacion de hidrégeno gaseoso y oxigeno propicia la
formacion de burbujas que promueven la flotacion de los fléculos formados; a su vez, la
generacion de aniones hidroxilo propicia el aumento del pH de la solucién a medida que
aumenta el tiempo de reaccién.

Cuando se trata especificamente de un dnodo de hierro, los coagulantes que se pueden
formar in situ son: hidréxido ferroso Fe(OH):z (en condiciones alcalinas) o hidroxido
férrico Fe(OH)3 (en condiciones acidas) (Al-Qodah et al., 2018; Salameh et al., 2015).
Los mecanismos de reaccion que describen la formacién de ambos se dan a conocer a
continuacion.
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Mecanismo 1: Formacion de hidréxido férrico (en condiciones acidas-neutras)

En el Anodo:

4Fe(s) — 4Fe*? (4 + 8e” (5)
Precipitacién:

4Fe+2(ac) + 10H,0; + 02(9) - 4Fe(0H)3(S) I+ 8H+(ac) (6)
En el catodo:

8H (qc) +8e™ > 4H; ) (7)
Reaccion global:

4Fecsy + 10H, 0 + 02(g) - 4Fe(0H)3(S) L+ 4H2(g) (8)
Mecanismo 2: Formacién de hidréxido ferroso (en condiciones alcalinas)
En el &nodo:

Fey = Fe*? () + 2e” 9)
En el catodo:

ZHZO(D + 28_ - HZ(g) + Z(OH)_(QC) (10)
Precipitacion:

Fe+2(ac) + Z(OH)_(QC) - Fe(OH)Z(S) 1 (11)
Reaccidn global:

Fe(s) + ZHZO(D b Fe(OH)Z(S) 1+ Hz(g) (12)

Al finalizar la formacién de los hidréxidos de hierro, los coloides que tienen carga
negativa se comienzan a aglomerar. Posteriormente, otras particulas de contaminantes
interactian con los aglomerados, siendo removidos por formacién de complejos o a
causa de la atraccion electrostatica entre ellos (Sadik, 2019).

El proceso de EC ha demostrado ser muy eficiente en la remocién de contaminantes del
agua; sus ventajas y desventajas se enlistan en la Tabla 7.
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Tabla 7. Ventajas y desventajas de la EC (Adaptada de Mousazadeh, 2021)

Ventajas Desventajas

e Método no selectivo e Consumo de electrodos que

¢ Funciona para tratamiento de agua potable y aguas residuales tienen que ser remplazados

e Combina oxidacion, coagulacion y precipitacidn, lo que e Pasivacién de electrodos a
resulta en menores costos de capital través del tiempo

e Menor necesidad de reactivos quimicos (reemplazados por e Necesidad de alta
electrodos de Al o Fe y electricidad) conductividad en el agua

e Riesgo reducido de contaminacién secundaria o Falta de sistematizacién en

e Sin partes méviles disefio de reactores

¢ Bajos requerimientos energéticos e Necesidad de manejo de lodos

e Laenergia solar puede ser utilizada

e No aumenta los s6lidos disueltos en el agua tratada

1.2.2 FACTORES QUE AFECTAN LA EC
1.2.2.1 DENSIDAD DE CORRIENTE

La densidad de corriente (i [A/m?]) es la relacidn entre la corriente aplicada (I [A]) y el
area (a [m?%]) de electrodos trabajando como anodo [ecuacién (13)]. En la EC se
considera la densidad de corriente como un factor importante porque establece la tasa
de dosificacién de coagulante, la tasa de formaciéon de burbujas y el desarrollo de los
fléculos (Barrera Diaz et al.,, 2018).

=2 (13)

Al calcular la densidad de corriente, el area efectiva dependera de las caras activas y no
de las placas totales [ecuacion (14)], ya que la corriente eléctrica dentro del sistema se
repartirda de manera equitativa entre todas las resistencias. Cada cara anddica que
interactia con una catédica es vista como una resistencia (Figura 2) (Herrera Ibarra et
al, 2018).

a=1l*xhx(nE—-1) (14)

Donde: I es la corriente aplicada (A); a es el area efectiva de electrodos (m?); I el largo
de los electrodos (m); h el ancho de los electrodos (m); y nE el nimero de electrodos
totales.

Al hablar del flujo de corriente eléctrica, el amperaje (A) hace referencia a la intensidad
de corriente (I), mientras que el voltaje (V), que también es conocido como tension o
diferencia de potencial, es la presién que una fuente de suministro de energia eléctrica
o fuerza electromotriz ejerce sobre las cargas eléctricas o electrones de un circuito
eléctrico cerrado. En términos generales, cuanto mayor es la diferencia de potencial que
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ejerce una fuente de suministro de energia eléctrica, mayor es el voltaje existente en el
circuito al que corresponde ese conductor.

E1l E3
I Rll R2 I R3|
E2 E4

Figura 2. Representacion grafica de resistencias eléctricas en un arreglo de 4 electrodos en
paralelo. Donde: E representa los electrodos; R las resistencias; las placas en color rojo son los
anodos y las placas en color azul son los catodos (Elaboracién propia adaptada de Herrera
Ibarra et al, 2018).

1.2.2.2 IONES METALICOS DISUELTOS

Para calcular la cantidad de cationes metalicos disueltos durante la reaccién
electroquimica en un sistema por lotes, se hace uso de la Ley de Faraday [ecuacién (15)]
(Ingelsson, 2020):

_ [-t-PM

Cr= ———
¢ n-F-vol

(15)

Donde: I es la corriente aplicada (A); t es el tiempo de operacion (s); PM es el peso
molecular del material del electrodo (g/mol); n es el nimero de electrones
involucrados en la reaccién (2 para Fe2+ y 3 para Al3*); F es la constante de Faraday
(96,485 C/mol, C=A-s); vol es el volumen de agua a tratar (L); y Cc es la concentracion
de coagulante producido (g/L).

Ahora bien, si el proceso se opera en continuo, la ecuaciéon de la Ley de Faraday
[ecuacién (15)] se modifica considerando el caudal de tratamiento (Q [L/s]) [ecuacion
(16)], que sustituyéndolo dentro de la misma se obtiene [ecuacién (17)]:

vol
0= (16)
_I'PM
Ce=3TF0 (17)
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1.2.2.3 MATERIAL DE LOS ELECTRODOS

El material de los electrodos define qué reacciones electroquimicas se llevan a cabo en
el sistema de EC. La seleccién esta en funcidn del tipo de contaminantes y las
caracteristicas quimicas del electrolito; el aluminio y el hierro son los materiales mas
comunmente usados (Naje et al, 2017). Generalmente, el aluminio es mejor que el
hierro cuando la efectividad es el tnico criterio (Lekhlif et al., 2014); empero, en
términos econdmicos es mas viable utilizar el hierro.

Del mismo modo, la afinidad de los contaminantes a cada catién también es un factor
que debe ser considerado. El aluminio se disuelve en todos los casos como Al3*;
mientras que el hierro se disuelve como Fe2*, y en contacto con el agua se transforma
rapidamente en Fe3* (Khaled et al, 2015). El Fe(OH)2 es un coagulante débil en
comparacién con el Fe(OH)s, debido a la mayor solubilidad de los hidréxidos y menor
carga positiva (Un y Ocal, 2015).

1.2.2.4 REGIMEN DE OPERACION: CONTINUO O POR LOTES

Un sistema continuo opera bajo condiciones de estado estable, tales como un caudal y
una concentracion de coagulante fijos; ademas, son ideales para tratar grandes
volumenes de agua. Por el contrario, la naturaleza de un reactor operado por lotes es
dinamica y, por consiguiente, las condiciones varian a través del tiempo; aunado a esto,
su practicidad se reduce a pequefias escalas (Al-Raad, 2021). Los diagramas
esquematicos de los modos de operacidn se muestran en la Figura 3.

er12

OPERACION POR LOTES OPERACION CONTINUA

Figura 3. Diagrama esquematico de la EC operada por lotes y en continuo. (1) Celda
electroquimica; (2) agitador magnético; (3) catodo; (4) anodo; (5) fuente de poder; (6)
depdsito de almacenaje; (7) bomba; (8) influente; (9) salida de agua tratada; (10) tanque de
asentamiento; (11) salida de lodos; (12) efluente tratado (Elaboracién propia adaptada de
Mousazadeh, 2021)
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1.2.2.5 TIEMPO DE ELECTROLISIS

El tiempo de reaccion es un parametro que afecta a la EC cuando el sistema se trabaja
por lotes, debido a que la cantidad de coagulante producido aumenta en funcién del
tiempo de electrdlisis y, por lo tanto, la eliminacién de contaminantes también lo hace.
No obstante, por encima del tiempo 6ptimo la eficiencia no se incrementa e incluso es
posible que disminuya. Esto es porque al generar una cantidad de coagulante que
sobrepase a la requerida, el efecto de neutralizacion de cargas se revierte y las
particulas se vuelven a ionizar (El-Ashtoukhy et al., 2013; Lekhlif et al., 2014).

1.2.2.6 PH DE LA SOLUCION

El pH del agua a tratar afecta la disolucién de los electrodos y la especiacion de los
hidréxidos. Un inadecuado valor de pH, tanto alto como bajo, disminuye la eficiencia de
remocion (Al-Raad, 2019). El efecto se observa principalmente en las especies
coagulantes formadas. Dependiendo del pH y del potencial de la solucidn, el hierro
puede formar cationes divalentes o trivalentes, asi como se ilustra en el diagrama E-pH
para hierro; por otra parte, el aluminio solo se disuelve como cationes trivalentes (ver
Figura 4). Usando los diagramas E-pH de hierro y aluminio, los compuestos estables de
cada uno podrian predecirse en diferentes condiciones.

Sistema Fe-H,0 a 25°C Sistema Al-H,0 a 25°C

2'0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

15 gep Fe(OH), T :
1.0f + 4

T
1

AI* Al(OH),  AI(QH),

T
1
T

Eh(Volts)

T
T
(¢
+
N
!
T
1

R - )
o1 © U1 © U1
T
/

T T
1

Fe(OH),

T

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

12 14 2 4 6 8 10 12 14
pH pH
Figura 4. Diagrama E-pH de hierro y aluminio a 25°C (Adaptado de Moussa et al., 2017)
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1.2.2.7 ARREGLO DE LOS ELECTRODOS

El arreglo de los electrodos puede ser monopolar o bipolar (ver Figura 5). En el arreglo
monopolar, todos los danodos estan conectados entre si y directamente a la fuente de
corriente eléctrica. Lo mismo aplica para los catodos; en esta configuracion la corriente
se divide entre todos los electrodos. La conexién monopolar se utiliza cuando se aplican
bajos voltajes con altas densidades de corriente.
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En el arreglo bipolar iinicamente los electrodos externos se encuentran conectados a la
fuente de alimentacion (Betancor-Abreu et al., 2019). Esta especialmente diseniado para
minimizar la resistencia 6hmica y se usa cuando se manejan potenciales de celda altos;
por lo regular, la distribucién de la corriente es uniforme.

El arreglo monopolar ha demostrado ser el mas rentable de los dos tipos de conexidn,
tanto para electrodos de aluminio como de hierro (Kobya et al., 2011; Demirci et al.,
2015).

Anodos (+) Anodo (+)
|

Catodos (-) Catodo (-)
MONOPOLAR BIPOLAR

Figura 5. Tipos de arreglo de los electrodos (Adaptado de Al-Raad et al., 2021)

1.2.3 APLICACION DE LA EC EN LA REMOCION DE COLORANTES Y TRATAMIENTO DE
EFLUENTES TEXTILES

El uso de electricidad para tratar el agua se propuso por primera vez en el Reino Unido
en 1889 (Strokach, 1975). En esta época, las aguas residuales domésticas se mezclaban
con agua de mar y se electrolizaban para tratarse. Esta tecnologia fue patentada en 1906
por Dietrich (Ni'am et al., 2006). La EC con electrodos de hierro y aluminio se patento
en E.U.A en 1909 y, en el mismo lugar pero en el afio de 1946, se aplic6 por primera
ocasion para potabilizar el agua (Stuart, 1946; Bonilla, 1947).

Actualmente, la EC ha sido ampliamente estudiada para evaluar su eficiencia en la
remocion de colorantes textiles disueltos en el agua. Existen estudios enfocados al
tratamiento de colorantes especificos, en los que se prob6 esta tecnologia con agua
sintética, lograndose remociones de color en su mayoria superiores al 90%. Una
compilacion de los estudios realizados en los ultimos afios se muestra en la Tabla 8.
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Tabla 8. Remocidn de colorantes textiles en agua sintética utilizando la EC

Corriente, Tiempo . . .

voltajey/o Anodo- de GGG .
Colorante densidad de Catodo reaccién pH de o4 Referencia

corriente (min) remocion
Rojo reactivo 198 32V Fe-Al 40 11 98% (Dehghani et al, 2014)
Naranja de metilo 185 mA/cm?  Al-Al 14 7.4 97% (Pietal, 2014)
Azul reactivo 21 30 A/m? Fe-Fe 7 8.3 95% (Ardhan et al, 2015)
Rojo 4cido 14 60 A/m? Al-Al 180 7 90% (Hooshmandfar et al, 2016)
Negro reactivo 5 0.075 A Fe-Fe 50.3 6.6 81% (Mooketal, 2017)
Negro acido 194 5 mA/cm? Fe-Fe 60 8.5 100% (Vidal et al, 2017)
Mezclat 10 mA/cm? Fe-Fe 7 - 81% (Malinovic et al,, 2017)
Mezcla? 6A Fe-Fe 5 7 98% (Herrera-Ibarra et al,, 2018)
Violeta cristal 17.3mA/cm?  Fe-Fe 10 7 100% (Moneer et al, 2018)
Rojo reactivo 195 10 mA/cm? Fe-Fe 10 - 99% (Giindiiz y Atabey, 2019)
Negro B reactivo 2.1 mA/cm?  Fe-Fe 25 7 99% (Gautam et al, 2019)
Verde brillante 10.7 mA/cm?  Fe-Fe 28 8.4 96% (Mariah y Pak, 2019)
Rojo Congo 1A Fe-Fe 75 3 97% (Akhtar et al, 2020)
Azul turquesa 1320 A/m?2 Al-Al 16 6.0 97% (Tones etal, 2020)

1: Negro acido 194, Negro 4cido 107 y Amarillo acido 116
2: Azul de metileno, Amarillo reactivo 145 y Negro reactivo 5

Por otra parte, en los ultimos afios se han realizado estudios donde se ha evaluado el
rendimiento de la EC para tratar efluentes textiles reales (ver Tabla 9); sin embargo, en
la gran mayoria de los trabajos reportados no han logrado una degradacién completa
de los colorantes contenidos en el agua y es necesario adicionar posteriores etapas de

tratamiento.
Tabla 9. Electrocoagulacion aplicada a efluentes textiles reales
Corri_ente, p Tiempo de
voltajey/o  Anodo- o2 P e .
densidad de  Catodo re(:;\r(l:;::))n pH Eficiencia de remocion Referencia
corriente
14V Fe-Fe 80 7 90% DQO, 99% color (Akanksha et al, 2014)
NR Al-Fe 120 9.1 69% DQO, 90% color (Demirci et al, 2015)
60 A/m? Al-Al 20 7.3 93% DQO, 88% color (Ubale y Salkar, 2017)
30V Fe-Fe 120 7 87% DQO, 98% color (Shahriariy Saeb, 2017)
66V Fe-Fe - 7.2 76% DQO, 89% color (Hendaoui et al,, 2018)
15 mA/cm? Al-Al 23 5.5 40% DQO, 97% color (Khorram y Fallah, 2018)
05A Fe-Fe 120 8 63% DQO, 98% color (Nars etal, 2019)
8 mA/cm? Fe-Al 10 7.1 24% DQO, 80% color (Nufiez et al, 2019)
25 mA/cm? Al-Al 120 5 18% DQO, 90% color (Beneretal, 2019)
14mAjcm?  Fe-Fe 11 54 63%DQO,95% color gigsgzzsz%gggrea-
1.5V Al-Al 60 7.7 55% DQO, 56% color (Nidheesh et al, 2020)

NR= No reportado; DQO=Demanda quimica de oxigeno; COT=Carbdn organico total
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1.3 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION (POA)

1.3.1 DESCRIPCION GENERAL

Los procesos avanzados de oxidacion (POA por sus siglas en inglés) surgieron en la
década de 1980 y eran utilizados en la potabilizacién del agua (Glaze, 1987).
Posteriormente, en vista de su buen funcionamiento, comenzaron a estudiarse en el
campo del tratamiento de aguas residuales. Lo anterior debido a que durante su
aplicacion se generan especies altamente oxidantes, principalmente radicales hidroxilo
(HOe) y en menor medida otro tipo de radicales tales como HOze, Oze-, He y/0 SO4e-, los
cuales son capaces de eliminar materia organica refractaria, contaminantes organicos
traza, algunos compuestos inorganicos e incluso aumentar la biodegradabilidad de las
aguas residuales antes de un tratamiento biolégico (Deng y Zhao, 2015).

Las tecnologias consideradas dentro de los POA implican diferentes vias de activacion
y generacidn de oxidantes, asi como diversos mecanismos para destruir los compuestos
organicos. En la actualidad, los POA disponibles para el tratamiento de aguas residuales
se pueden clasificar segliin los principios fisicoquimicos involucrados, tal como se
muestra en la Figura 6 (Miklos et al., 2018; Gautam et al., 2019). Este esquema de
clasificacion no debe verse como algo estricto, ya que varios procesos incluyen una o
mas tecnologias y, por consiguiente, podrian ubicarse en varias categorias.

Procesos -05; en medio alcalino
— basados en 05 con H,0,
0Z0Nno -Ozonacidn catalitica
Procesos -Fenton -Persulfato con calor
quimicos -Oxidacion con persulfato -Persulfato con Fe(II)
Procesos -Oxidacion electroquimica
Procesos del [ blasztazld_o_sder(l1 gle_(ctltro_ Fento’ndy sus derivados
oxidacién — [electricida -Oxidacién anddica
avanzada
-Fenton fotoasistido -Persulfato con UV
Procesos -0; con UV -H,0, con UV
fotoasistidos -Cl, con UV -Fotocatalisis
-Fotoelectroquimicos

-Oxidacion con aire mojado

-Cavitacion hidrodinamica

-Procesos asistidos con
-Ultrasonido -Plasma
-Microondas -Catalizadores
-Haz de electrones

“— Diversos

Figura 6. Clasificacion general de los POA
(Adaptado de Miklos et al, 2018; Gautam et al,, 2019)
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Los POA también suelen clasificarse en procesos homogéneos y heterogéneos,
dependiendo de si ocurren en una sola fase o con el uso de catalizadores sélidos. Tales
catalizadores pueden ser de carbono, metalicos o de materiales semiconductores
(Babuponnusami y Muthukumar, 2014).

Tanto los sistemas homogéneos como los heterogéneos permiten la degradaciéon de
contaminantes especificos, que de lo contrario habrian sido extremadamente dificiles
de eliminar por medio de procesos convencionales, ya que muchos de estos no son
biodegradables. Por esta razén pueden considerarse como una herramienta
tecnolégicamente eficiente en el tratamiento de las aguas que contienen compuestos
persistentes. Las principales ventajas y desventajas de los POA se mencionan en la
siguiente tabla.

Tabla 10. Ventajas y desventajas principales de los POA (Adaptado de Ganiyu et al,, 2022)

Ventajas Desventajas
e La potencialidad de eliminar altas cargas de carbono e Consumo alto de energia, lo que las
organico y la capacidad de actuar sobre matrices convierte en ocasiones en una
complejas de distintos contaminantes, gracias a su alternativa costosa, en especial si el
caracter no-selectivo. objetivo es la oxidaciéon total
e Son procesos basados en la destruccion de (mineralizacion) de los contaminantes.

contaminantes y no en un mero traslado del
contaminante a otra fase.

e Si bien pueden producir lodos, lo hacen en una menor
cantidad que los procesos biolégicos o fisicoquimicos
convencionales.

e Permiten la transformacién de contaminantes téxicos
en otros productos menos refractarios, que luego
pueden ser tratados biol6gicamente.

e Son procesos de gran versatilidad, en ocasiones muy
sencillos de operar, y que en su mayoria se producen a
temperatura ambiente.

e La presencia de compuestos oxidantes
remanentes en la reaccién, como el
perdéxido o los catalizadores, pueden
tener efectos adversos, tanto porque
pueden conferir mayor toxicidad al
medio, como aumentar los costos de
recuperacion, respectivamente.

1.3.2 PODER DE OXIDACION Y REACTIVIDAD DEL RADICAL HIDROXILO (HO¢)

Las especies altamente oxidantes e inestables como el HOe, cuya vida media se estima
en unos pocos nanosegundos en el agua (Janzene et al., 1992), tienen un papel crucial
en la degradacion de los contaminantes. Incluso el radical HOe se considera el mas
importante en quimica y biologia por sus multiples implicaciones y aplicaciones. Este
radical se genera in situ en el medio de reaccion y actiia de forma no selectiva, hasta
lograr la mineralizacion de los compuestos organicos, es decir, hasta convertirlos en
COz2, agua y iones inorganicos (Gautam et al., 2019). Su efectividad estriba en que es el
segundo agente oxidante mas fuerte (ver Tabla 11), con un potencial de oxidacién de
2.80 V/ENH, siendo superado unicamente por el flior cuyo potencial es 3.05 V/ENH
(Kurian, 2021).
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Tabla 11. Potencial estandar de reduccion en medio acuoso de los oxidantes mas comunes

reportados para la destruccién de contaminantes organicos (Brillas et al.,, 2009)

Oxidante Reaccion de reduccion E° (V/ENH)
F + 2H* + 2e” > 2HF .

F2 Flior Fzg +2e” > 2F g.gg
HO. Radical hidroxilo HO + H* +e” - H,0 2.80
SO4e-  Aniodn radical sulfato SO, +e™ — SO~ 2.60
Fe04z Ion ferrato FeO%™ + 8H™ + 3e™ — Fe3* + 4H,0 2.20
03 Ozono O3(g) + 2H" + 2™ = 0,y + H,0 2.08
S208%"  lon peroxodisulfato S,03™ + 2e™ - 2S0%~ 2.01
H20:  Perdxido de hidrégeno H,0, + 2H* + 2e~ - 2H,0 1.77
MnOs+  lon permanganato (I) MnO; + 4H* + 3e™ — MnO, + 2H,0 1.67
HOze  Radical hidroperoxilo (I) HO; + 3H* + 3e™ - 2H,0 1.65
MnOs+  lon permanganato (II) MnOj; + 8H* + 5e¢~ - Mn?* + 4H,0 1.51
HOze  Radical hidroperoxilo (II) HO; + H* + e~ - H,0, 1.44
Cr207%  lon dicromato Cr,02™ + 14H* + 6e~ — 2Cr3* + 7H,0 1.36
Cl Cloro Clyg + 2e7 - 2C1° 1.36
MnO: Didxido de manganeso MnO, + 4H* + 2e~ - Mn?* + 2H,0 1.23
02  Oxigeno Oy +4H* +4e” —» 2H,0 1.23
Br2 Bromo Bryqy +2e™ = 2Br” 1.07

Existen tres posibles métodos de ataque de los radicales HOe contra las moléculas

organicas (Zhou et al, 2018):

1. Deshidrogenacion o abstracciéon de un atomo de hidrégeno para formar agua,
como ocurre con alcanos y alcoholes, con constantes de velocidad absoluta (k)
en el rango 107-10° M1 s'1;

2. Hidroxilacion o adicidon electrofilica a un doble enlace o anillo aromatico, con
valores de k mas altos en el rango de 108-1010 M-1 s-1;

3. Transferencia de electrones o reacciones redox.

1.3.3 PLANTAS DE TRATAMIENTO DE PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION
EXISTENTES

Aunque una extensa investigacion revela que los POA son eficientes para la eliminacién
de una amplia gama de contaminantes, su aplicacién en el tratamiento o reutilizacion
del agua sélo se ha efectuado muy recientemente. Algunas compafiias de agua potable
y particulares usan estos procesos para el tratamiento de sus efluentes; sin embargo, la
oxidacion avanzada casi nunca es el proceso principal, funcionando mas bien como
pretratamiento o post tratamiento de un sistema bioldgico (Audenaert, 2012; Bae et al.,
2015).
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Hasta la fecha se ha reportado la existencia de 30 plantas de tratamiento de agua a nivel
mundial que operan con algin sistema de tratamiento avanzado de oxidacion; sin
embargo, solamente tres se utilizan para el tratamiento de efluentes textiles (ver Tabla
12). De las plantas existentes, ocho operan con sistemas UV/H202, ocho con procesos
electro-Fenton (EF), nueve con sistemas FH, una con UV Foto-Fenton, una con Foto-
Fenton Solar y tres con procesos Fenton convencionales (Audenaert, 2012;
Barbusinski, 2009; Schémberger y Schéfer, 2003; Bae et al, 2015; ITRI, 2020; Enviolet,
2020).

Tabla 12. Plantas de tratamiento de oxidacion avanzada para efluentes textiles
(Barbusinski, 2009; Schémberger y Schifer, 2003; Bae et al., 2015)

Nombre de la planta Ubicacién POA utilizado Capacu’lad
(m3/dia)

NE Polonia Fenton convencional 50

Schoeller Textiles AG Sevelen, Suiza Fenton convencional 80

Centralized wastewater treatment  Ansan, Corea del Sur Fenton convencional 100,000

of Dyeing Industrial Complex

Baumwol district

NE: No especificado

En Polonia se encuentra una planta que ha sido operada desde el afio 2000; la cual
involucra el proceso Fenton para el tratamiento de aguas residuales provenientes de
una industria textil. Esta planta tiene capacidad para tratar 50 m3 de agua al dia, consta
de 2 reactores (tanques agitados no presurizados, con un volumen neto de 25 m3)
conectados a bombas para la adiciéon de H202 (35%), solucién de sulfato ferroso (5%),
acido (H2S04) y base (Ca(OH)z2). Se opera en ciclos de 8 h, divididos en seis fases:
llenado, adicién de reactivos, reaccion de oxidacion, neutralizacion, sedimentacion de
lodo quimico y separacion de agua tratada y lodos. Con este tratamiento se garantiza la
eliminacién de color, DQO (91-96%) y toxicidad. El efluente tratado se descarga en el
sistema de alcantarillado y posteriormente recibe un tratamiento biolégico en una
planta municipal (Barbusinski, 2009).

Otro caso de aplicacion es la compafiia Schoeller Textiles AG, en Sevelen (Suiza). Esta
cuenta con un reactor Fenton térmicamente mejorado (recipiente a presion de acero
inoxidable que opera en modo continuo a 130°C y presion entre 3-5 bar), tratando un
caudal promedio de 4 a 5 m3/h, con un promedio de carga organica de 8,500 mg/L de
DQO. El rendimiento de eliminacién oscila entre 70-85% de DQO y 90% de color. El
efluente tratado se descarga al alcantarillado municipal y termina en la planta de
tratamiento municipal, donde es tratado biol6gicamente, elevando asi la eliminacién de
DQO por encima del 95% (Schomberger y Schafer, 2003).

Finalmente, el sistema de tratamiento centralizado de aguas residuales del complejo de
tefiido industrial del distrito de Baumwol, ubicado en la ciudad de Ansan (Corea del
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Sur), es el mayor de sus caracteristicas en el mundo. Se trata de una instalacion
especifica para el tratamiento de aguas residuales de un total de 61 fabricas de tefiido
y acabado textil. La planta recibe un flujo de alrededor de 100,000 m3/dia. Las etapas
implicadas son: tratamiento primario (tamizado, asentamiento primario y
neutralizacion), tratamiento secundario (reactor de lodos activados con oxigeno puro)
y tratamiento terciario (proceso Fenton convencional, coagulacidn, floculacién y
clarificacion). El efluente clarificado, con remociones de 66% de DQO y 77% de color,
finalmente se descarga al alcantarillado de la ciudad, recibiendo tratamiento adicional
(bioldgico) en una planta de tratamiento municipal (Bae et al, 2015).

1.4 REACTIVO DE FENTON

El reactivo de Fenton fue introducido por Henry John Horstman Fenton en el afio 1894
después de observar la oxidacion del 4cido maleico (Fenton, 1894). El proceso se basa
en la combinacién de H202 y Fe2*.

El H20:2 es considerado un reactivo quimico verde, ya que los subproductos que libera
son oxigeno y agua. Es un oxidante débil con E°=1.77 V/ENH en solucién 4cida y E°=0.88
V/ENH en medio alcalino. Cuando reacciona con el Fe?* produce cantidades
considerables de radicales HOe, razén por la que el reactivo de Fenton es considerado
un POA (Zhou et al., 2018). La Tabla 13 resume las principales reacciones involucradas
en la quimica de Fenton con sus respectivas constantes cinéticas (k) o de equilibrio (pk).

Tabla 13. Principales reacciones involucradas en el proceso Fenton a pH =3
(Zhou et al, 2018)

Reaccion k(M-1s-1) Ecuacién
Iniciacién (reaccion principal)
H202 + Fe2* — Fe3* +HO* + OH- 55 (18)
Catalisis: regeneracion Fe2+
H202 + Fe3* — Fe2++ HO2* + H* 3.1x103 (19)
Fe3*+ HOz* — FeZ*+ 02 + H* 2x104 (20)
Fe3*+ 0z - Fe?* + 02 5x107 (21
Fe3++ 02> + 2H20 — Fe?* + 2H202 1.0x 107 (22)
Propagacion
H202+ HO* — H20 + HO2* 3.3x107 (23)
HO2* & H* + 02* 482 (24)
RH + HO* — R*+ H20 107-10° (25)
Ar + HO* — ArHO* 108- 1010 (26)
Inhibicién/terminacion
Fez*+ HO* — Fe3++ OH- 43x108 (27)
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Tabla 13. Principales reacciones involucradas en el proceso Fenton a pH =3
(Zhou et al, 2018)

Reaccion k(M-1s-1) Ecuacion
FeZz*+ HO2* + H*— Fe3*+ H202 1.2x109° (28)
02*- + HO2* + H* — H202 + O2 9.7 x 107 (29)
HOz* + HO2* - H202 + 02 8.3x 105 (30)
HO2* + HO* = H20 + 02 7.1x10° (31)
02*- + HO*- OH-+ 02 1.0 x 1010 (32)
02~ + HO*+ H20 » H202 + OH-+1/2 02 9.7 x 107 (33)
HO*+ HO*— H202 5.2x10° (34)

a Constante de equilibrio

El mecanismo generalmente aceptado del proceso Fenton se inicia mediante la
formacion de HOe, de acuerdo con la reaccién clasica [ecuacién (18)]. El proceso se
vuelve operativo a un pH éptimo de 2.8-3.0, donde la reaccién de Fenton [ecuacién
(18)] se propaga por el comportamiento catalitico de la pareja Fe3*/Fe2* con un alto
numero de ciclos, hasta 2,200 como maximo (Burns et al, 2010). El Fe?* se puede
regenerar lentamente a partir de la llamada reacciéon Fenton-like o “tipo Fenton”
[ecuacidén (19)], entre Fe3* y H202, produciendo un radical hidroperoxilo (HOz2¢). Esta
especie tiene un poder de oxidacién muy bajo en comparacién con el radical HOe, y en
la practica es muy poco reactiva con la materia organica (Brillas et al, 2009). El Fe2+
puede regenerarse mas rapidamente tras la reduccién de Fe3* con HOze de la reaccion
de la ecuacion (20) y/o con el ion superoxido (Oz2e) de las reacciones (21) y (22).

La propagacién de la reaccion de Fenton implica generar HO2e mediante la reaccion de
la ecuacion (23) y Oze-por la reaccion de la ecuacidn (24), asi como el ataque de HOe a
compuestos organicos saturados (RH) o aromaticos (Ar) de los que derivan compuestos
deshidrogenados o hidroxilados a través de la reaccion (25) o de la (26),
respectivamente. Es de destacar, que la reaccion dada en la ecuaciéon (19), y
primordialmente en la reaccién de la ecuacién (23), tienen un rol de barrido con la
destruccion de H202 y, por ende, son reacciones parasitas que compiten con la reaccion
Fenton.

Las reacciones de inhibicién [ecuacién (27) a (34)] promueven la eliminacién de
especies reactivas de oxigeno, compitiendo asi con la destruccién del sustrato organico
y eventualmente restringiendo el rango de varios parametros experimentales. La
existencia de la reaccién de la ecuacién (27), por ejemplo, tiene una gran importancia
ya que determina el 6ptimo contenido de Fe2* en el medio para minimizar el consumo
de HOe. También debe sefialarse que las reacciones (29) a la (34) juegan un papel
relativamente menor a pesar de sus valores de k2 bastante altos; esto debido a la baja
concentracion de especies reactivas de oxigeno, lo que limita su aparicion respecto a
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otras reacciones que involucran la participacion de algunas especies no radicales, como
las reacciones de la ecuacién (27) y (28) (Zhou et al,, 2018).

1.4.1 CLASIFICACION GENERAL DE LOS PROCESOS BASADOS EN EL REACTIVO DE
FENTON

La clasificacion general de los procesos Fenton se muestra en la Figura 7,
principalmente se describen 2 tipos de procesos: homogéneos y heterogéneos.

- Fenton Clasico o convencional

— Sono-Fenton

- Foto-Fenton

— Electro-Fenton

—| Homogéneos [
— Sono-Electro-Fenton
- Foto-Electro-Fenton
Procesos bas_ados — Sono-Foto-Fenton
en el reactivo
Fenton
— Foto-Electro-Fenton solar
Fenton
(H,0, + catalizador s6lido)
—| Heterogéneos

Foto-Fenton (H,0, + catalizador sdlido +
Luz UV o Vis)

Figura 7. Clasificacion general de los procesos Fenton (Adaptado de Jain et al, 2018)

Los procesos homogéneos requieren las formas solubles de hierro como fuente de
catalizador, utilizando sales como sulfato ferroso, cloruro férrico, etc. Estas generan
iones ferrosos o férricos en medio acuoso y propician la reaccién de Fenton al
combinarse con el H202. En cambio, los heterogéneos utilizan catalizadores so6lidos
como fuente de hierro, muy poco solubles o insolubles en agua, y que contienen hierro
generalmente en su forma estable. Los catalizadores mas usados son los 6xidos de
hierro (Nidheesh et al., 2018). Las principales diferencias entre ambos procesos se
presentan en la Tabla 14.
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Tabla 14. Principales diferencias entre procesos Fenton homogéneos y heterogéneos
(Nidheesh et al., 2018)

Caracteristica Fenton Homogéneo Fenton Heterogéneo

Solubilidad del catalizador Soluble Insoluble

Naturaleza fisica del catalizador Liquido Sélido

durante la reaccion

pH de operacién éptimo ~3 Amplio rango

Reutilizacion del catalizador No posible / dificil Posible

Separacion del catalizador de la fase  Dificil Facil

acuosa

Reacciones Ocurren en la fase liquida Generalmente ocurre en la
superficie del catalizador

Generacion de lodo Alto Nulo/Casi nulo

Ahora bien, las principales ventajas y desventajas de los procesos basados en el reactivo
de Fenton para el tratamiento de aguas residuales se muestran en la Tabla 15.

Tabla 15. Principales ventajas y desventajas de los procesos basados en el reactivo de

Fenton
Proceso Ventajas Desventajas
Fenton
e Operacion simple y flexible, con e Costo relativamente alto y riesgos
facil implementacidén en plantas relacionados con el almacenamiento,
o industriales 2 transporte y manejo de H20:2
) e Tiempos de reacciéon muy cortos® e Altas cantidades de quimicos para acidificar
5 e Amplio rango de aplicacidn, no los efluentes a pH entre 2 y 4, y para
g’ selectivo 4 neutralizar las soluciones tratadas antes de
g desecharlas®
é e Acumulacién de lodo de hierro que necesita
ser manejado al final del tratamiento 2
e El costo de tratamiento aumenta debido al
consumo energético P
o El catalizador es facil de separaryse e Tiempos de contacto altos ®
S puede reutilizar ¢ e Rutas de sintesis complicadas 4
\5 e El pH de trabajo es mayor, lo que e Altos costos de sintesis de catalizadores
gn disminuye costos de quimicos para heterogéneos
= acidificar y  neutralizar las e Disefio de los reactores complicado, limita el
e soluciones tratadas ¢ desarrollo de procesos a gran escala 4
- ¢ Sin generacion de lodo residual 4

a Bautista et al, 2008;  Gautam et al, 2019; < Nidheesh et al, 2018; 4 Zhang et al, 2019.

1.4.2 FACTORES QUE AFECTAN LOS PROCESOS BASADOS EN LA REACCION DE FENTON

Existen diversos factores que influyen de manera significativa en los procesos Fenton;
estos son: el pH, y las concentraciones de H202 y Fe. A continuacion se describe cada
uno de ellos.

(o

26

—



CAPITULO 1. MARCO TEORICO

1.4.2.1 pH

El valor de pH mas adecuado para los procesos Fenton homogéneos es 3 (Bello et al,
2019; Clarizia et al, 2017), mientras que para los heterogéneos existe un rango de
operacion muy amplio (3-10) (Hamd y Dutta, 2020).

En los procesos homogéneos a pH %3.5, en el sistema Fe-H20 el equilibrio de solubilidad
es controlado por el Fe3* y el Fe(OH)s. Para un pH mas alto que 3.5, este equilibrio es
controlado solo por el Fe(OH)s y la eliminacion de contaminantes ocurre
principalmente por efecto del proceso de coagulacién o sorcion, y no por el proceso
Fenton. Por el contrario, si el Fe3* controla el equilibrio (pH <3.5), el proceso Fenton es
el que tendria mayor efecto en la eliminacién de los contaminantes (Idel-aouad et al,
2011).

Con un pH bajo (<2.0), la reaccion del H202 con el Fe2* podria reducirse porque el H202
permanece estable, solvatando un proton para formar un ion [ecuacion (35)] (Hassan
y Hameed, 2011); ademas el exceso de iones H* reaccionara con el HOe [ecuacién (36)]
(Tang y Huang, 1996).

H,0, + H* - H30," (35)
HO ¢ +H* + e~ - H,0 (36)

El reajuste de pH generalmente se realiza después del proceso Fenton para neutralizar
el pH y eliminar el hierro del efluente con etapas subsecuentes de sedimentacion y
filtracidn.

1.4.2.2 DosIs DE H202

En el proceso Fenton, el H202 funciona como agente oxidante y, en general, la remocién
de los colorantes aumenta conforme a la concentracion de este reactivo, hasta llegar a
la 6ptima. Esto se debe al hecho de que, cuando la cantidad de H202 es adecuada, se
producen suficientes HOe y se lleva a cabo una decoloracién casi completa
(Collivignarelli et al, 2017). Sin embargo, cuando el H202 se encuentra en exceso, la
eliminacidén del color tiende a disminuir, ya que en tal caso reacciona con los HOe para
producir radicales perhidroxilo (HOz2e) [ecuacion (37)] (Wang et al, 2016).

HO ¢ +H,0, - HO, » +H,0 (37)
Se sabe que los HOze son mucho menos reactivos y no contribuyen a la degradaciéon
oxidativa del sustrato organico que tiene lugar solo a través de la reaccién con HOe

(Dlugosz, 2014). Pueden ocurrir muchas otras reacciones a partir del HOze en el sistema
Fenton [ecuaciones (20), (24) y (28)-(31)], por consiguiente, el control de la
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concentracion inicial de H202 es primordial para obtener los resultados esperados
(Ziembowicz y Kida, 2022).

1.4.2.3 DosIS DE HIERRO

El (Fe2*/Fe3+*) es un catalizador de la descomposicién del H202 y, por ende, es un
parametro que tiene gran influencia sobre la efectividad del proceso Fenton. En
términos generales, cuanto mas alta es la concentraciéon de Fe, mayor es el rompimiento
de las moléculas de H202, lo cual conduce a una mayor produccién de HOe. Sin embargo,
una cantidad excesiva de Fe también puede causar la eliminaciéon de HOe y otras
especies oxidantes producidas [ecuaciones (20)-(22) y (27)-(28)], lo que disminuiria el
rendimiento del proceso (Li et al, 2018). Aflddase a esto que,una elevada cantidad de
Fe también provocaria una excesiva generacién de lodos en los procesos homogéneos.
Respecto a los procesos heterogéneos, es importante controlar la cantidad de
catalizador suministrado, ya que al incrementar su dosis, es probable que no actde toda
el area superficial (sitios activos para producir HOe), lo cual repercutiria en los costos
(Bello et al., 2019).

1.4.2.4 MEDIO DE REACCION (MATRIZ DE AGUA A TRATAR)

La composicion de la matriz del agua a tratar es uno de los factores mas importantes
que afectan el proceso Fenton; esto porque las aguas residuales no solamente contienen
moléculas organicas que pueden ser mineralizadas por las especies oxidantes
generadas, sino que ademas pueden contener una amplia variedad de iones inorganicos
(carbonatos, bicarbonatos, cloruros, sulfatos, fosfatos, entre otros), que reaccionan con
los HOe y disminuyen la eficiencia de degradacion. En la Tabla 16 se presentan las
reacciones que se pueden llevar a cabo con cada uno de estos iones y sus constantes de
velocidad (k). Aqui se observa que los iones cloruro y carbonato son los principales
consumidores de radicales, cuyas reacciones generan especies oxidantes menos
reactivas que los HOe (CO3™ con E°=1.57 V/ENH y CIOH*~ con E°=1.91 V/ENH) (Keenan
y Sedlak, 2008; He et al, 2016; Tang et al., 2018; Saleh y Taufik, 2019).

Tabla 16. Reacciones de iones inorganicos presentes en agua con radicales hidroxilo (He et

al, 2016)
Reaccion k (M-1s-1) Ecuacion
HO® + ClI~ - CIOH*" 6.4 x 108 (38)
HO' + CO%™ - CO3 + OH~ 4x108 (39)
HO® + PO}~ - PO% "+ OH™ 7 x 106 (40)
HO® + HCO3 - CO; + H,0 5.7 x 106 (41)
HO® + Cl03 — Cl03 + HO~ <1x10¢ (42)
HO' + SO%~ - SO, + OH~ 2x102 (43)
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Sila matriz de agua a tratar contiene iones inorganicos en abundancia, se requerira una
mayor concentracion de reactantes (H202 y Fe) para generar mas HOs. Esto debido a
que gran parte de los radicales producidos seran sustraidos por tales iones y no habra
suficiente para oxidar la materia organica.

1.5 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION ELECTROQUIMICA
(PEOA) BASADOS EN LA REACCION FENTON

1.5.1 DESCRIPCION GENERAL

En las ultimas dos décadas se han desarrollado nuevos POA basados en la
electroquimica; estos se conocen como Procesos Avanzados de Oxidacion
Electroquimica (PEOA por sus siglas en inglés). Su reactivo principal es un electrdn, el
cual es considerado una especie limpia, cuya energia puede ser controlada mediante un
potencial aplicado, evitando asi reacciones paralelas (Plakas y Karabelas, 2017).
Algunas ventajas de los PEOA son: alta eficiencia energética; facilidad de
automatizacion; facil manejo debido a los equipos simples requeridos; y versatilidad,
porque pueden aplicarse a efluentes con valores de DQO en el rango de 0.01 a 100 g/L
(ver Figura 8). Entre las principales limitantes para su aplicacion se incluyen: altos
costos, relacionados con el suministro eléctrico; algunos tipos de agua residual tienen
baja conductividad, por lo que se requiere adicionar electrolitos; y el acortamiento de
la vida util de los electrodos, debido a la deposicién de material organico en su
superficie (Li et al, 2018).

|
Incineracion
[ -

Oxidacion quimica

Procesos electroquimicos de oxidacién avanzada
I I I

Procesos de oxidacion avanzada

Tratamiento biolégico
|

I
1
DQO (g/1)

Figura 8. Comparacion de los PEOA con otras tecnologias para el tratamiento de aguas
residuales, en funcién de la carga organica (Adaptada de Fryda et al., 2003).

0.001 0.01 0.1 10 100 1000

Los PEOA basados en la quimica de la reaccion de Fenton son un conjunto de
tecnologias emergentes para la remediaciéon del agua. Durante la ultima década han
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experimentado un desarrollo significativo, que muestra una gran efectividad para la
descontaminacion de aguas residuales que contienen pesticidas téxicos y persistentes,
asi como colorantes sintéticos organicos, productos farmacéuticos y de cuidado
personal y, en general, una gran cantidad de contaminantes industriales (Zhou et al.,
2018; Nidheesh et al., 2018). El proceso de Electro-Fenton fue el primero de estos
meétodos y sento las bases para una gran variedad de procesos relacionados (Brillas et
al., 2000). En la Tabla 17 se enlistan y describen los principales PEOA existentes
basados en la reaccion Fenton.

Las principales ventajas de utilizar estos métodos, en comparaciéon con el proceso
quimico Fenton, son las siguientes (Chaplin, 2014; Plakas y Karabelas, 2017):

e La produccién in situ de H202 y/o Fe evita los riesgos relacionados con su
transporte, almacenamiento y manipulacion;

e La posibilidad de controlar la cinética de degradacion para permitir estudios
mecanicistas;

e Mayor tasa de degradaciéon de contaminantes organicos debido a la
regeneracion continua de Fe2* en el catodo, que también minimiza la produccién
de lodo;

e Laviabilidad de la mineralizacién completa a un costo relativamente bajo, si los
parametros de operacién estan optimizados.

Tabla 17. Principales PEOA basados en la reaccion Fenton
(Adaptada de Brillas et al, 2009)

Representacion

Proceso Descripcion i
esquematica

Catodo Anodo

El Hz202 se electrogenera en un catodo
carbonoso a partir de la alimentacién de Oz o
Electro-Fenton aire al reactor. Un catalizador de hierro (Fe?* Catalizadar
o Fe3+*) se agrega a la solucién para producir O: THAITS
HOe a través de la reaccion Fenton. ':‘3’ e
:c:. H.0

.' : )

Catedode  fnndg
. difusion de aire

En este proceso tanto los iones ferrosos como c

el H202son generado en la celda. Un d&nodo de

hierro se usa para suministrar iones ferrosos,

el catodo suele ser un electrodo de difusién

de gas. El suministro de aire cerca de la

superficie del catodo genera H20:.

Peroxicoagulacion

(o
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Tabla 17. Principales PEOA basados en la reaccién Fenton

(Adaptada de Brillas et al, 2009)

Proceso

Descripcion

Representacion
esquematica

Foto Electro-
Fenton

En esta técnica, la solucién se trata en las
mismas condiciones que un proceso Electro-
Fenton y simultaneamente es irradiado con
luz UV para acelerar la tasa de mineralizacion
de los contaminantes organicos. La radiacion
puede ser sintética o solar (Foto Electro-
Fenton Solar).

Catodo (Ie I |

difusién

aire '

Cutalizador
de hierro

‘OH=
H,0

)y —a H0;

Anodo

Sono Electro-
Fenton

Se basa en la aplicacion del proceso de
cavitacion, que consiste en la formacion,
crecimiento y colapso de microburbujas que
concentran la energia en el reactor, lo que
provoca la pirolisis de los compuestos
organicos potenciando sus reacciones con los
HOe producidos por la descomposicion del
agua de la reaccion.

v
Catalizador
5  de hicrm
11,0, 0K
4
. Oll=
H,0 x
? H.(

Fered-Fenton

Consiste en la adiciéon de Fe2+ o Fe3+al agua,
junto con la inyecciéon continua de H202
durante el tratamiento. El Fe3* se reduce
catédicamente a Fe2+ y reacciona con el H202
agregado para producir HOs.

Catodo Anodo

H;(); Catalizadar]

- Frst de hierro
Fo**

= H; "OH =
H,0 H0

Peroxidacion
electroquimica

En este caso se utilizan celdas
electroquimicas con electrodos de sacrificio
de hierro (o acero) como anodos, para la
electrogeneracion de Fe2* a partir de su
disolucién anédica. En el catodo se produce
H: de la reduccién de Hz0. E1 H202 se agrega
externamente a la solucién tratada, para
oxidar la materia organica con HOe formados
a partir de la reaccion de Fenton.

, Anodo de
Catodo hierro

Tratamiento
anodico Fenton

Se hace uso de una celda dividida para evitar
el efecto negativo de la formacién de OH- en
el catodo, por reduccién de agua, que eleva el
pH y afecta la produccién de HOe de la
reaccion Fenton.

Anado de
Catodo hierro

Pueple caling

Catolito Sol. tratada
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1.5.2 PEROXIDACION ELECTROQUIMICA (PE)

Diversos autores han considerado a la PE como una especie de "electro-Fenton", o bien,
una variante del método de Peroxicoagulacion descrito en la tabla anterior.
Estrictamente hablando, la PE fue propuesta por primera vez por el grupo de Lemley
como un tratamiento de pero6xido electroquimico (Pratap y Lemley, 1998), que se prob6
para degradar soluciones sintéticas de varios herbicidas a pH neutro, utilizando una
celda equipada con electrodos de hierro o acero en condiciones galvanostaticas. Este
equipo descubrié que el proceso de PE proporcioné una mayor eliminacion de la DQO
que la electrocoagulacion (EC) directa, y que el proceso fue mas eficiente al llevar a cabo
una dosificaciéon gradual de H202 durante la electrdlisis, en lugar de una sola adicion
inicial. Los autores explican que esto se debe a que la adicién controlada de H20:2
permite minimizar el desperdicio de HOe.

Las reacciones clave para la generacion de HOe por el proceso de PE se resumen en la
Tabla 18 y en la Figura 9.

Tabla 18. Principales reacciones involucradas en el proceso de Peroxicoagulacién
(Adaptada de Kubo y Kawase, 2018)

Reaccion Ecuacion

Generacion del ion ferroso a partir del anodo de sacrificio de hierro

Fe — Fe2*+ 2e- (44)
Generacion de HO® por reaccion Fenton en solucion acuosa acida

Fe?* + H202 - Fe3*+ HO* + OH- (45)
Precipitacion de hierro a pH alto

4Fe2* + 10H20 + 02 — 4Fe(OH)3 + 8H* (46)
Descomposicion de H20:

2H202 — 02 + 2H20 (auto descomposicion) (47)

H202 + 2e- - 20H- (reduccioén en el catodo) (48)

Fe3+ + H202 - Fe2* + HO2* + H* (reaccion tipo Fenton) (49)
Sustraccion de HO* por exceso de H* en el catodo

HO*+ H* + e - H20 (50)
Reduccién de Fe3+ a Fe?* en el catodo

Fe3*-e — Fe2* (51)
Oxidacién de Fe2+ a Fe3+ en condiciones acidas

Fe?* + 02 + 4H* - Fe3* + 2H20 (52)
Generacion de H: en el catodo

2H* + 2e- > Hz (53)

2H20 + 2e- - 2H2 + 20H- (54)
Sustraccion de HO* por Fe2+y H20:

HO* + Fe2* — Fe3* + OH- (55)

HO* + H202 —» HO2* + H20 (56)
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Anodo Catodo

Fe?* —H,0, —HO"

H,0
OH-

Hy, )

Fe(OH), 2 9
H,0
OH

+2¢€’]
H,0,

Figura 9. Representacion esquematica de las reacciones involucradas en el proceso de PE

Bajo condiciones 4acidas, la reaccion de Fenton es el medio de eliminacién
predominante, mientras que la EC es el principal medio de eliminacién bajo condiciones
neutras y alcalinas. Por lo tanto, la regulacién del pH a condiciones acidas es esencial
parallevar a cabo la mineralizacién de contaminantes organicos (Venu et al., 2016). Dos
de las principales ventajas que presenta la PE son: 1) la electrogeneracion controlada
de Fe2* puede ayudar a minimizar el alcance de la reaccién parasitaria [ecuacion (55)] y
la acumulacién de lodo de hierro; y 2) en la mayoria de los casos, dependiendo del pH
y la corriente aplicada, la coagulacion con el precipitado de Fe(OH)3 formado puede ser
una importante ruta alternativa para la eliminacion de productos organicos.

1.5.3 APLICACION DE LA PEROXIDACION ELECTROQUIMICA EN LA REMOCION DE
COLORANTES Y EL TRATAMIENTO DE EFLUENTES TEXTILES

El proceso de PE ha sido ampliamente estudiado para la degradaciéon de los
contaminantes organicos disueltos en agua, entre ellos, los colorantes textiles; del
mismo modo, en los ultimos afios se ha reportado el uso de esta tecnologia en el
tratamiento de efluentes industriales textiles reales. Un compilado de estos trabajos se
muestra en la Tabla 19. En su mayoria los estudios se han realizado en sistemas
operados por lotes (lo que ha impedido que se escale el proceso), utilizando electrodos
de hierro y en condiciones de pH acido (aumentando los costos por acidificacion y
posterior neutralizacion de los efluentes). Se observa que el proceso es altamente
eficiente para la decoloracién de los efluentes, mientras que la DQO se remueve en
menor medida.
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Tabla 19. Evaluacion del proceso de PE en la remocién de color y DQO

Influente Fe H20: Tiempo Remocion (%) .
p ] Referencia
tratado (mg/L) (mg/L) (min) DQO Color
S 111.7 1000 3 50 50 94  Suhanetal, 2020
R 61.43 3299 4.3 60 72 100 Gilpavas etal, 2019
R 1146 1700 3 60 77.7 97  Kumaretal., 2018
S 166.7 102 4 40 NR 100 Babaeietal, 2017
R NR 234 7 240 85 100 Asaithambietal, 2016
R 468.2 1500 3 90 84 99  Akshatha y Brahmaiah, 2016
R 139.3 500 3 40 71.1 94.4 Ghanbariy Moradi, 2015
S NR 173.4 3 8.02 335 86  Pekey, 2015

R: Real; S: Sintético (remocién de un colorante especifico); NR: No Reportado

1.6 FOTO-FENTON HETEROGENEO (FFH)

1.6.1 DESCRIPCION GENERAL

Cuando en la reacciéon Fenton se utilizan 6xidos de hierro u otros catalizadores con
hierro depositado en la superficie (Ms), el H202 en solucién entra en contacto con el
catalizador, y la reaccién ocurre en la superficie para producir HOe (Zhang et al, 2019)
de acuerdo con la ecuaciéon (57), propiciando el proceso conocido como Fenton
heterogéneo:

= MI* + H,0, »= M £ HO « +OH™ (57)

Dependiendo del pH, puede existir una lixiviacion de Fe (pH < 4), con una subsecuente
generaciéon de lodos (Hamd y Dutta, 2020). Si esto ocurre, pueden presentarse
simultaneamente los procesos Fenton homogéneo y heterogéneo (Figura 10, caso 1y
2).
(3) Accién de semiconductor : (1) Fenton Heterogéneo
HO® + HO™ H,0,
03*

H,0,
0,

HO’

HO;* +H™ (2) Fenton Homogéneo
HO® + HO™ H,0,
A ppl+ n3+
H,0, : Fe<* / Fe

H,0 . HO"

Figura 10. Proceso Fenton en fase heterogénea en la superficie del catalizador (1); en fase
homogénea a través de hierro lixiviado (2); y catalizador actuando como semiconductor (3)
(Autoria propia adaptado de He et al., 2016; Thomas et al., 2021; Hamd y Dutta, 2020)
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El mecanismo de descomposicion catalitica del H202 con 6xidos de Fe propuesto por
Lin y Gurol (1998), consiste en una serie de reacciones que se producen en cadena en
la superficie del catalizador [reacciones (58) a (68)].

= Fe(Ill) — OH + Hy0, & (H,0,)s (58)
(H,0,)s © (= Fe(INHO,) + Hy0 (59)
(= Fe(IDHO,) »= Fe(ll) + HO, (60)
= Fe(Il) + H,0, »= Fe(llI) — OH + HO + H,0 (61)
HO, & H* + 05 (62)
= Fe(IIl) — OH + HO,/0; —»= Fe(Il) + H,0/OH™ + 0, (63)
HO += Fe(Il) »= Fe(Ill) — OH (64)
HO" + (H,0,)s »= Fe(Ill) — OH + H,0 + HO, (65)
(H,0,)s + HO,/0; —= Fe(IIl) — OH + H,0 + HO' + 0, (66)
0; + HO; = (H203)s + 0, (67)
HO' + HO,/05 — Hy0 + 0, (68)

La primera fase es la formacién de un complejo de H202 [(H,0,)s] en la superficie del
oxido de Fe en estado sdlido [= Fe(III)] [reaccién (58)]. En este complejo se realiza
una transferencia de electrones reversibles desde el ligando al metal, que reduce al
Fe(IlI) a Fe(Il) [reacciones (59) y (60)]. El Fe(Ill) puede descomponer el H202 en el
radical HOe y en agua [reaccion (61)], mientras que el radical hidroperéxido puede
disociarse en iones hidronio (H*) y superoxido (05 ) [reaccion (62)].

Los HOe pueden estar adsorbidos en la superficie del material catalitico o difundirse en
la solucion. Cabe la posibilidad de que los HOe 0 HOze reaccionen con (= Fe(Il) y =
Fe(III) en la superficie del catalizador [reacciones (63) y (64)]; estos radicales también
pueden reaccionar con el H202adsorbido [reacciones (65) y (66)] o entre si [reacciones
(67) y (68)] y, con ello, completar el proceso Fenton en fase heterogénea.

El proceso foto-Fenton es similar al FH, la diferencia es la incorporacion de la luz (hv).
En este caso, ademas de las reacciones descritas anteriormente, otros procesos pueden
ocurrir simultaneamente (Solis-Lépez et al., 2014):

(1) La fotolisis de H202

H,0, + hv (< 360nm) —» 2HO® (69)
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(2) La foto reduccion de iones férricos acuosos en sistemas homogéneos [reaccidon
(70)] o de 6xidos de hierro en sistemas heterogéneos [reaccién (71)], donde el
hierro (III) al pasar a hierro (II) puede producir radicales HOe en una longitud
de onda de 360 nm (Phan et al,, 2018).

Fe(OH)?* + hv — Fe?* + HO® (70)
= Fe(Ill) — OH —»= Fe(1ll) + hv(360 nm) —»= Fe(Il) + HO® (71)

(3) La foto degradaciéon de compuestos, por ejemplo, colorantes (especificamente

del grupo azo N=N) (Saleh y Taufik, 2019).

colorante + hv — colorante” (72)

Los dos primeros procesos son fuentes adicionales de radicales HOe. Si la radiacion
usada es <360 nm, HOe pueden ser producidos a través de la fotdlisis de H202. Ademas,
la irradiacién de luz en el rango UV-Vis (A <450 nm) rompe el enlace Fe(III)-hidroxi, lo
que lleva a la formacién de radicales HOe (Domenech et al,, 2004). Finalmente, la luz UV
o visible puede inducir la foto degradaciéon de ciertos compuestos objetivo, sus
subproductos o complejos con Fe(IIl), promoviendo asi la regeneracion de Fe2* (Solis-
Lépez et al., 2014).

Ademas de lo mencionado anteriormente, existen estudios que comprueban que los
6xidos de Fe pueden actuar como fotocatalizadores (ver Figura 10, caso 3) (Saleh et al,
2019; Pouran etal., 2014; He et al., 2016), es decir, que pueden absorber fotones, lo cual
genera la emision de un electron (e-) que originalmente se encuentra en la banda de
valencia y es foto emitido hacia la banda de conduccidén, dejando un espacio vacante
(hueco, h*) en la banda de valencia. El electron emitido hacia la capa de conduccién
puede regresar o reincorporarse al hueco generado en la capa de valencia (h*), a este
comportamiento se le conoce como efecto de recombinacion del par electrén-hueco (e
/h*). El efecto de recombinacién sera menor si el e- emitido es absorbido por alguna
especie en la superficie del semiconductor o por la ocurrencia de algiin fenémeno que
permita retrasar su reincorporacion (Arcanjo et al., 2018).

La energia necesaria para la emision de un electréon de la capa de valencia, es
proporcional al valor de la energia de activacion de cada material semiconductor
(bandgap en inglés), el cual es la diferencia energética entre la banda de conducciéon y
la banda de valencia del material.

Los h* generados oxidan al H202 y favorecen la produccién de radicales HOze- al donar
un e- al catalizador de acuerdo con la ecuacién (73), lo mismo ocurre con el H20, lo cual
favorece la produccion de radicales HOe de acuerdo con la ecuacidn (74).
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H,0, + h* - HO;* + H* (73)

H,0 + h* > HO" + HO~ (74)

Por otro lado, los e- reducen al H202 para generar radicales HOe segun la ecuacidn (75),
o bien, el Oz disuelto también actia como una molécula aceptora y genera el anién
superdxido (0z¢°), como lo muestra la ecuacion (76):

H,0,+e~ » HO*+ HO™ (75)
0,+e” > 05 (76)

En la reaccién de FH, el uso de soportes sélidos que contienen hierro ayuda a mejorar
el proceso; no obstante, los materiales utilizados deben ser quimicamente estables en
el entorno de reaccion para evitar la lixiviacion de iones de hierro u otros metales a pH
bajo. El uso de catalizadores sélidos que contienen altos niveles de hierro u 6xidos de
hierro pueden superar esta desventaja. En el proceso de foto-Fenton, la irradiacién por
luz visible o UV produce mas radicales HOe (comparado contra un proceso Fenton
heterogéneo sin luz) y aumenta la tasa de degradacién de los contaminantes organicos
(Ameta et al, 2018); ademas, el uso de luz solar natural en lugar de lamparas
simuladoras de luz solar o luz ultravioleta reduce los costos y aumenta la sostenibilidad.

1.6.2 CATALIZADORES UTILIZADOS EN EL PROCESO FENTON HETEROGENEO

Los catalizadores heterogéneos utilizados en los procesos Fenton tienen actividad
catalitica a pH neutro, aunque en general operan en un amplio rango de pH (3-10) y
mantienen una alta eficiencia después de numerosos ciclos de reaccién (hasta 10 ciclos)
(Boruah et al,, 2017). Sin embargo, estos catalizadores tienen desventajas técnicas y
econdmicas que limitan su aplicacion practica:

1. La presion y la temperatura se deben aumentar o se debe usar luz UV para
obtener una velocidad de reaccion similar o superior al proceso clasico de
Fenton.

2. Los costos asociados con la sintesis de los materiales limitan su disponibilidad
comercial.

El uso de la luz solar puede contrarrestar la primera desventaja; mientras que emplear
materiales naturales como minerales de hierro o subproductos industriales ricos en
hierro, puede ser la solucién a la segunda.

Basicamente existen tres grupos de catalizadores heterogéneos para procesos tipo
Fenton (Solis-Lopez et al., 2014):
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1. Catalizadores sintéticos.
Por ejemplo: 6xidos de hierro con o sin soporte (Fe/montmorillonita, Fe/zeolita,
Fe/cuarzo, Fe®/Fe203, MnFe204).

2. Catalizadores naturales.
Por ejemplo: goethita, magnetita, ferrihidrita y arcillas como bentonita y
saponitas.

3. Desechos industriales.
Por ejemplo: escorias metaldrgicas y cenizas.

Algunos ejemplos de materiales que han sido reportados en su uso como catalizadores
para procesos Fenton Heterogéneo se dan a conocer a continuacion (Tabla 20).

Tabla 20. Catalizadores utilizados en procesos Fenton Heterogéneo (He et al, 2016)

Material base Ejemplo
. e Polvo de Fe ¢ Nanoparticulas de Fe?.
Hierro cero Valente
o Fel
M tita (FesO Pirita (FeS
Minerales e hidréxidos de * agne. ita (Fes04) * Pirita (FeS2)
. e Goethita (a-FeOOH) e FeS
hierro Lo
o Hidréxido de Fe e Fel/Fe304.
e BiFeOs e Fe/M-MnO:2
Materiales multi metalicos e Fes304/CeO2 e Marmatita
a base de hierro e Nb-goethita sustituida ¢ Vanadio natural- magnetita de
e CuFeZSM-5 titanio.

e Fe/carbén activado

e Hierro soportado con carb6n mesoporoso

e Material carbonoso meso celular cargado de magnetita (Fe304/MSU-
F-C)

e Hierro dopado con aerogel de carbono

Materiales a base de
carbono como soporte

e Hierro impregnado de aerogel de carbono
e Oxido de grafeno reducido recubierto con Fe304.

e Cuarzo/magnetita e Fe-zeolita
e Cuarzo/hierro amorfo (III) e Arcilla de saponita
e (Cuarzo/maghemita impregnado con
Materiales a base de e Cuarzo/goethita acetilacetonato de Fe (II)
silicato como soporte: e Nanoparticulas de oxido de ¢ Y-FeOOH sobre un soporte de
hierro inmovilizado en silice grano de ladrillo

mesoporosa recubierta de e Fe-arcilla natural.
alimina (FeAlSi)

1.6.2.1 ESCORIA DE COBRE COMO CATALIZADOR HETEROGENEOQO

La escoria es el residuo solidificado o fundido de los procesos industriales de alta
temperatura. El término incluye la fraccién no combustible restante de la incineracion
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de residuos (Biswas y Satapathy, 2010) y los biocombustibles s6lidos (Wang et al,
2011). Se compone de 6xidos de distintos metales (Fe, Cu, Si, Al, Mg, Ni, etc.), residuos
de los procesos de vertido, carga de metal y fundido en horno. Varios 6xidos de hierro,
tales como magnetita (aFe304), goethita (FeOOH), maghemita (yFez203) y hematita
(aFe203) (Mercado-Borrayo et al., 2013) pueden detectarse en diferentes cantidades en
la escoria. Los 6xidos de Fe tienen propiedades oOpticas y una superficie especifica
adecuada para usarse como fotocatalizadores en la reaccion FH (Usman et al, 2018;
Thomas et al., 2021). El uso de desperdicios de 6xido de hierro, como el caso de las
escorias metalicas, es econdmicamente viable cuando se usa como catalizador en
reacciones heterogéneas de tipo Fenton. Asimismo, el uso de la escoria como
catalizador se genera como respuesta a la gestion ambiental y los problemas de
eliminacién de estos desechos debido a los grandes volimenes producidos (Solis-Lépez
etal, 2014).

Por cada tonelada de metal producido se generan de 2.2 a 3 toneladas de escoria
(Behnood et al., 2015), con una produccién anual mundial estimada en 68 Mt (Sharma
y Khan, 2017). Aunque a veces se clasifican las escorias como un residuo peligroso
(Sarfo et al, 2017), las pruebas de lixiviacion no muestran liberacién de metales
pesados (Shanmuganathan et al,, 2008; Alter, 2005). Respecto a la composicién quimica
de la escoria de Cu (ECu), se ha demostrado que esta conformada primordialmente por
oxidos de hierro y de silice, con bajas cantidades de Al, Ti, Ca, Mg y trazas de Cu, Cr, Co,
Zn y otros; tal como se muestra en la Tabla 21.

Tabla 21. Composicion quimica de la ECu (Garcia-Estrada et al, 2020)

Compuesto % peso
Fe203 59.26 + 2.56
Si02 26.34 £ 1.54

Al203 4.2 +0.51
SO3 1.33+0.16
K20 1.15 £ 0.03
Ca0 0.46 +0.02
TiO: 0.31+0.03
Naz20 0.28 + 0.04

MgO 0.3+0.02
P20s 0.09+£0.01
MnO 0.05+0.01

Arzate-Salgado et al. (2016) determinaron la energia de activacion de la ECu,
obteniendo un valor de 2.20 eV; para tal efecto los autores recurrieron al método
grafico de Tauc. Dicho valor es menor a los valores reportados para TiO2z (3.2 eV) que
absorbe s6lo energia de luz ultravioleta. Por tal motivo, la ECu se puede foto activar a
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longitudes de onda 496 nm, dando como resultado una mejor utilizacién del espectro
visible de la luz solar, que representa el 46% de la energia total del sol (Casbeer et al,
2012).

1.6.3 APLICACION DEL PROCESO FFH

Los procesos FH han sido evaluados en la remocién de colorantes textiles, empleando
una amplia variedad de catalizadores; en su mayoria se reporta el uso de 6xidos y
escorias de Fe, como puede observarse en la siguiente tabla.

Tabla 22. Aplicacién de sistemas Fenton Heterogéneo para la remocién de colorantes textiles

Catalizador DO .., . . . Tiempo .
Colorante . H,0; pH Radiacion Eficiencia . Referencia
(dosis) (mg/L) (min)
N Oxido de grafeno/
sy OxidodeFe 68 3 Sinluz  98% 180  Zubir et al, 2014
(,0.2 g/L)
Narania Oxido de grafeno/
caratld  Gxido de Fe 748 3 Sinluz  100% 40 Zubiretal, 2014
acido 8
(0.2 g/L)

Negro Escoria de Fe . 0

Nasuh 1, 201
reactivo5 (0.2 g/L) 272 3 Sin luz 94% 180 asuha etal, 2016
ET Oxido de Fe/ Lampara o Sreeja y Sosamony,
sintético  Cu (10 mg/L) 5100 3 uv 85%  NR 5916
Azul de Escoria de Fe Lampara 0

Nasuh 1,2017
metileno (1g/L) 680 3 luz Vis. 94% 180 asuha et al, 20
Azul 4cido Magnetita . o .
185 (15 g/L) 510 3 Sin luz 73.90% Acisli et al, 2017
Azul &cido Escoria de Fe Lampara 0

Nasuh 1, 2017
29 (0.1 g/L) 136 3 luz Vis. 98% 180 asuha et al, 20
Naranja de Fe/SBA-15 Solar o Arroyo-Gomez et
metilo (0.05g) 340 3 natural 89% 240 al, 2020
pzulde — Carbonrecubierto 5390 g4 gz 97.77% Wang et al, 2020
metileno  con Fe (0.4 g)
T Perlas de quitosano/ oy g3 Ldmparade o) 990 105 patarietal, 2020
sintético  Fe (2 g) Hg

ET: Efluente textil; NR: No reportado

Por otra parte, el sistema ECu/H202, se ha aplicado con éxito en la eliminacién de
compuestos organicos como analgésicos (Van et al, 2020), antibioticos (Sun et al,
2021), pesticidas (Cheng et al, 2017) y colorantes (Nasuha et al, 2021; Van et al,, 2019;
Nguyen et al,, 2021). Ademas, este sistema se ha combinado con luz UV (proceso FFH)
para la degradacion de fenol (Huanosta-Gutiérrez et al, 2012), contaminantes
emergentes como el diclofenaco (Arzate-Salgado et al., 2016) y pesticidas como el
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tiabendazol (Garcia-Estrada et al, 2020). El sistema de ECu/H202 se ha aplicado con
éxito en la eliminacién de compuestos organicos como analgésicos (Van et al, 2020),
antibidticos (Sun et al, 2021), pesticidas (Cheng et al, 2017) y colorantes (Nasuha et
al, 2017; Van et al, 2019; Nguyen et al., 2021). Ademas, este sistema se ha combinado
con luz UV (proceso FFH) para la degradacién de fenol (Huanosta-Gutiérrez et al.,
2012), contaminantes emergentes como el diclofenaco (Arzate-Salgado et al., 2016) y
pesticidas como el tiabendazol (Garcia-Estrada et al, 2020).

Nasuha et al. (2017) trabajaron con escoria en un proceso FFH de luz visible para la
degradacion de azul de metileno y azul acido 29, obteniendo eficiencias superiores al
94% operando a pH 3. La escoria fue modificada con NaOH, secada y calcinada a 400 °C
antes de su uso. Por otro lado, Van et Al. (2019) trabajaron con escorias de hierro para
evaluar la eliminacion del colorante rojo reactivo 24 en un proceso Fenton heterogéneo
a pH 3, obteniendo una decoloracién del 100% y una mineralizacién del 74%. Nguyen
et al. (2021) utilizaron escoria enriquecida con Fe para la eliminaciéon de rodamina B
obteniendo una eficiencia de decoloracion y mineralizacion del 98% y 83%
respectivamente cuando se operé a pH 3. Finalmente, Nasuha et al. (2021) utilizaron
escoria activada con acido sulftirico para evaluar la degradacion de azul de metileno y
azul acido 29 en un proceso de Fenton, obteniendo eliminaciones superiores al 82%
mediante la adicion de calor (30 °C).

Hasta la fecha, no existe reporte alguno del uso del sistema FFH (ECu/H202/Luz solar)
para el tratamiento de un efluente textil real. Tampoco se ha identificado el proceso del
sistema que contribuye en mayor proporcion al tratamiento de este tipo de aguas.
Ademas, los estudios se han realizado utilizando agua sintética, con un pretratamiento
quimico en el catalizador y en pH &cido.

1.7 DISENO DE EXPERIMENTOS

Gutiérrez Pulido y Vara Salazar (2008) definen el disefio de experimentos como la
aplicacion del método cientifico para generar conocimiento acerca de un sistema o
proceso, por medio de pruebas planeadas adecuadamente. Consiste en planear y
realizar un conjunto de experimentos con el objetivo de generar datos que, al ser
analizados estadisticamente, proporcionen evidencias objetivas que permitan
responder las interrogantes planteadas por el experimentador sobre determinada
situacion.

Los conceptos fundamentales a tener en cuenta al hablar de disefio de experimentos se
enlistan en la Tabla 23.
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Tabla 23. Conceptos fundamentales del disefio de experimentos
(Gutiérrez Pulido y Vara Salazar, 2008)

Concepto: Definicion

Experimento: Cambio en las condiciones de operacion de un sistema o proceso, que se hace con el
objetivo de medir el efecto del cambio sobre una o varias propiedades del producto o resultado.

Unidad experimental: Pieza(s) o muestra(s) que se utiliza(n) para generar un valor que sea
representativo del resultado del experimento o prueba.

Variable(s) de respuesta: A través de esta(s) variable(s) se conoce el efecto o los resultados de cada
prueba experimental.

Factores controlables: Son variables de proceso o caracteristicas experimentales que se pueden fijar
en un nivel dado.

Factores no controlables o de ruido: Son variables o caracteristicas de materiales y métodos que no
se pueden controlar durante el experimento o la operacién normal del proceso.

Factores estudiados: Son las variables que se investigan en el experimento, respecto de cémo
influyen o afectan a la(s) variable(s) de respuesta.

Niveles: Los diferentes valores que se asignan a cada factor estudiado en un disefio experimental.

Tratamiento o punto de diseiio: Una combinacién de niveles de todos los factores estudiados.

Error aleatorio: La variabilidad observada que no se puede explicar por los factores estudiados;
resulta del efecto de los factores no estudiados y del error experimental.

Error experimental: Es un componente del error aleatorio que reflejalos errores del experimentador
en la planeacién y ejecucion del experimento.

Matriz de diseiio: El arreglo formado por los diferentes tratamientos que seran corridos, incluyendo
las repeticiones.

Aleatorizacion: Consiste en hacer corridas experimentales en orden aleatorio (al azar); este principio
aumenta la posibilidad de que el supuesto de independencia de los errores se cumpla.

Repeticion: Correr mas de una vez un tratamiento o combinacion de factores.

Analisis de varianza (ANOVA): Es la técnica central en el analisis de datos experimentales. La idea
general de esta técnica es separar la variacion total, en las partes con las que contribuye cada fuente
de variacion en el experimento

1.7.1 ETAPAS EN EL DISENO DE EXPERIMENTOS

En términos generales, para llevar a cabo un disefio de experimentos de forma
adecuada, deben tomarse en cuenta cinco etapas:

1. Planeacion: Entender, delimitar el problema u objeto de estudio y seleccionar
variables de respuesta y factores. Concluye con la especificacion de los
tratamientos a realizar y con la organizacion del trabajo experimental;

2. Realizacion del experimento: Seguir al pie de la letra el plan previsto en la etapa
anterior;

3. Analisis: En esta etapa no se debe perder de vista que los resultados experimentales
son observaciones muestrales, no poblacionales. Por ello, se debe recurrir a
métodos estadisticos inferenciales para ver si las diferencias o efectos muestrales
(experimentales) son lo suficientemente grandes para que garanticen diferencias
poblacionales (o a nivel proceso). La técnica estadistica central en el analisis de los
experimentos es el llamado analisis de varianza ANOVA (acrénimo en inglés);
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4. Interpretacion: Aqui, con el respaldo del andlisis estadistico formal, se debe
analizar con detalle lo que ha pasado en el experimento, desde contrastar las
conjeturas iniciales con los resultados del experimento, hasta observar los nuevos
aprendizajes que sobre el proceso se lograron, verificar supuestos y elegir el
tratamiento ganador, siempre con apoyo de las pruebas estadisticas;

5. Control y conclusiones: Para concluir el estudio experimental se recomienda
decidir qué medidas implementar para generalizar el resultado del estudio y para
garantizar que las mejoras se mantengan.

1.7.2 DISENOS FACTORIALES

El objetivo de un disefio factorial es estudiar el efecto de varios factores sobre una o
varias respuestas, cuando se tiene el mismo interés sobre todos los factores. Los
factores pueden ser cualitativos (sus niveles toman valores discretos o de tipo nominal.
Ejemplos: maquinas, lotes, marcas, etc.) o cuantitativos (sus niveles de prueba pueden
tomar cualquier valor dentro de cierto intervalo; la escala es continua, por ejemplo:
temperatura, velocidad, presidn, etc.). El efecto de un factor se define como el cambio
observado en la variable de respuesta debido a un cambio de nivel de tal factor.

Algunas ventajas de los disefios factoriales son (Gutiérrez Pulido y Vara Salazar, 2008):

1. Permiten estudiar el efecto individual y de interaccion de los distintos factores.

2. Son disefios que se pueden aumentar para formar disefios compuestos en caso de
que se requiera una exploraciéon mas completa.

3. Se pueden correr fracciones de disefios factoriales, las cuales son de suma utilidad
en las primeras etapas de una investigacion que involucra a muchos factores,
cuando interesa descartar de manera econdmica los que no son importantes, antes
de hacer un estudio mas detallado con los factores que si son importantes.

4. Pueden utilizarse en combinacion con disefios de bloques en situaciones en las que
no puede correrse todo el disefio factorial bajo las mismas condiciones.

5. La interpretacién y el calculo de los efectos en los experimentos factoriales se
puede hacer con aritmética elemental, en particular cuando cada factor se prueba
en dos niveles.

1.7.3 DISENOS FACTORIALES 2K

En este tipo de disefios se consideran k factores con dos niveles cada uno, y tiene 2k
tratamientos o puntos de diseno. Los disefios factoriales 2k completos son utiles
principalmente cuando el nimero de factores a estudiar esta entre dos y cinco (2 <k <
5), rango en el cual su tamafio se encuentra entre cuatro y 32 tratamientos; esta
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cantidad es manejable en muchas situaciones experimentales. Si el nimero de factores
es mayor que cinco se recomienda utilizar un factorial fraccionado 2k - p (Gutiérrez
Pulido y Vara Salazar, 2008).

Cuando en un disefio factorial 2k, los k factores admiten un nivel de prueba intermedio,
es recomendable implementar un tratamiento adicional conformado por la
combinacién del nivel intermedio o medio de cada factor. A esta combinacién se le
conoce como punto central. Hay dos razones por las que es deseable correr el punto
central con cierto nimero de réplicas: la primera es obtener grados de libertad
adicionales para el error en la tabla de ANOVA, sin perjudicar el balance en la
estimacion ni los efectos de interés; la segunda razdén, dirigida a factores cuantitativos,
es que las repeticiones al centro permiten detectar la posible presencia de curvatura en
al menos uno de los factores objeto de estudio.

1.7.4 DISENOS FACTORIALES FRACCIONADOS 2K-P

Los disenos factoriales fraccionados 2k-P son aquellos disefios en los que se elige
adecuadamente una parte o fraccion de los tratamientos de un factorial completo, con
la intencion de estudiar el efecto de los factores utilizando menos corridas
experimentales. Mientras mdas grande es el valor de k, el disefio admite un grado de
fraccionamiento mayor (Gutiérrez Pulido y Vara Salazar, 2008).

Cabe aclarar que al correr solamente una fracciéon del disefio factorial completo,
inevitablemente ocurren dos hechos:

1. Se pierde informacion, ya que habra efectos que no podran estimarse y se tienen
menos grados de libertad disponibles para el error. Los efectos que se pierden se
espera que sean, en la medida de lo posible, interacciones de alto orden, las cuales
se pueden ignorar de antemano con bajo riesgo.

2. Los efectos que si se pueden estimar tienen al menos un alias. El que un efecto sea
alias de otro significa que en realidad son el mismo efecto con nombres distintos, y
al estimar a uno de ellos al mismo tiempo se estima el otro, de manera que no se
pueden separar. Cuando el experimentador elige una fraccién en la que dos efectos
potencialmente importantes son alias, debe contar de antemano con una estrategia
de interpretacion del efecto estimado.
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1.7.5 OPTIMIZACION DE PROCESOS CON METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE
RESPUESTA (MSR)

Existen experimentos con los que no se obtienen las respuestas buscadas o el nivel de
mejoras logrado no es suficiente, por lo que es necesario experimentar de manera
secuencial hasta encontrar el nivel de mejora deseado. En este caso, después de una
primera etapa experimental, quiza sea necesario desplazar la region experimental
(moverse de lugar) en una direcciéon adecuada, o bien, explorar en forma mas detallada
la region experimental inicial (ver Figura 11). Lo anterior es posible llevarlo a cabo
mediante la llamada metodologia de superficie de respuesta (MSR).

La MSR es la estrategia experimental y de andlisis que permite resolver el problema de
encontrar las condiciones de operaciéon 6ptimas de un proceso, es decir, aquellas que
dan por resultado “valores 6ptimos” de una o varias caracteristicas de calidad del
producto.

Diseno 3

Factor X,

Disedno 1

Factor X,

Figura 11. Vision grafica de 1a metodologia de superficie de respuesta
(Gutiérrez Pulido y Vara Salazar, 2008)

Por otro lado, la regiéon experimental es el espacio delimitado por los rangos de
experimentacion utilizados con cada factor. La region de operabilidad esta delimitada
por el conjunto de puntos o condiciones donde el equipo o proceso puede ser operado.

Los disefios factoriales arrojan el mejor tratamiento, que es la mejor combinacion de
niveles de los factores en el intervalo de estudio. En cambio, el punto 6ptimo implica
que es la mejor combinacion posible en toda la regidon de operabilidad.

Las etapas que conforman la MSR son (Figura 12):

1. Cribado: la optimizacién de un proceso se inicia con esta etapa cuando tiene
muchos factores (mas de 6 u 8) que influyen en la variable de interés;
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2. Busqueda de primer orden: esta etapa se aplica cuando se tienen pocos factores
(k<5), y se sabe que éstos influyen en la variable de respuesta. En esta etapa se
corre un disefio de primer orden que permite caracterizar en forma preliminar el
tipo de superficie de respuesta y detectar la presencia de curvatura;

3. Busqueda de segundo orden: en el momento en que se detecta la presencia de
curvatura, o bien, que la superficie es mas complicada que un hiperplano, se corre
o se completa un disefio de segundo orden para caracterizar mejor la superficie y
modelar la curvatura. Con el modelo ajustado se determinan las condiciones
6ptimas de operacion del proceso.

Disedio inicial:
Cribar factores

o 7

<

Estudiar curvatura

A y
X, »
a >

Figura 12. Etapas basicas en la metodologia de superficie de respuesta
(Gutiérrez Pulido y Vara Salazar, 2008)

1.7.6 DISENO CENTRAL COMPUESTO (DCC)

El DCC es el disefio mas utilizado en la etapa de bisqueda de segundo orden debido a
su gran flexibilidad. Ademas, puede construirse a partir de un disefio factorial completo
2k o fraccionado 2kP, agregando puntos sobre los ejes y al centro. Se compone de tres
tipos de puntos:

1. Una réplica de un disefo factorial en dos niveles. A esta parte del DCC se le llama
porcidn factorial.

2. no puntos o repeticiones al centro del disefio, con no = 1.

3. Dos puntos sobre cada eje a una distancia equidistante del origen. Estos puntos se
llaman porcion axial o puntos axiales. La manera en que se ensamblan y el DCC
resultante se muestran en la Figura 13, para los casos de dos y tres factores. El
calculo de estos puntos esta dado por «c= V/F donde F es el niimero de corridas en
la porcién factorial del disefio (no contando los puntos al centro).
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Puntosal centro + Puntosaxiales + Porcion factorial = Diseino de composicion
central

I .
| |

4

B
9

*
¥4 -6

Figura 13. Representacion y construccion de los DCC para 2 y 3 factores
(Gutiérrez Pulido y Vara Salazar, 2008)
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CAPITULO 2. METODOLOGIA

2.1 DESCRIPCION GENERAL

En este capitulo se presenta la metodologia experimental desarrollada para cumplir con
los objetivos planteados en este trabajo. En la Figura 14 se muestra un esquema general
de la secuencia de etapas realizadas, las cuales se iran describiendo en los siguientes

apartados.
| ETAPA 1 | Obtenciény acondicionamiento de escoria
™ metalirgica (ECu)
| Seleccién y caracterizacion del efluente textil |
Pruebas exploratorias:
| Montaje de técnicas analiticas | * Variacién de dosis de ECu, H,0; y tirante
v de agua
ETAPA 2 « Experimentos “control” con radiacién solar
Peroxidacion electroquimica
Diseno de experimentos factorial 22 para
I Adaptacion de unidad experimental | determinar factores significativos
v
Pruebas exploratorias: Disefio central compuesto 27 para determinar
Limites eléctricos de operacion mejores condiciones de operacién
*Evaluacidon de EC individualmente v
*Evaluacién de OP individualmente Evaluacién individual de los componentes
v del sistema
Diseno de experimentos factorial fraccionado v
25! para determinar factores significativos Evaluacidon de ciclos de uso de ECuen
v mejores condiciones de operacion
Diseno central compuesto 22 (Etapa 1) para
acercarse azona de optimizacion. Evaluacién de tamano de particula (ECu) en
mejores condiciones de operacién
Diseno central compuesto 2/ (Etapa 2) para v
determinar mejores condiciones de | Pruebasde ablandamiento a efluente textil |
operacién v
| Pruebas de ecotoxicidad |
Comparacién contra Fenton convencional en v
condiciones 6ptiilas de operacion. l ETAPA 4 (Anlisis econémico) ]
[ Lol i | Andlisis de costos para ambas tecnologias
v (PE y FFH)
| Analisis de lodos producidos (volumen) | y
v EC: Electrocoagulacién
ETAPA3 OP: Oxidacién con H,0,
Foto Fenton Heterogéneo ECu: Escoria de cobre
y PE: Peroxidacién electroguimica
Adaptacién de unidad experimental }— FFH: Foto Fenton Heterogéneo

Figura 14. Diagrama general de la metodologia experimental
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2.2 SELECCION Y CARACTERIZACION DEL EFLUENTE TEXTIL

Para fines de este estudio se seleccioné un efluente proveniente de una industria textil
mexicana ubicada en el estado de Puebla, cuyos procesos incluyen: hilatura, urdido,
engomado, tejido y acabado; asi como ventas y distribucion de productos textiles.

Se recolectaron dos lotes de agua de 1000 L cada uno: el primero (color visible: verde
intenso) se utiliz6 para evaluar las tecnologias de peroxidacion electroquimica (PE) y
electrocoagulacion (EC); mientras que el segundo (color visible: rojo vino) fue usado en
la evaluacién del proceso foto-Fenton heterogéneo (FFH). Ambos lotes fueron
almacenados y periédicamente se realizaban verificaciones para comprobar que el
agua no sufriera cambios drasticos en su composicion.

Las caracterizaciones del agua cruda y tratada se llevaron a cabo conforme a los
procedimientos analiticos descritos en la Tabla 24.

Tabla 24. Parametros fisicoquimicos, técnicas y equipos utilizados en caracterizacion del
agua de estudio.

Parametro Técnica Equipo de medicion
Medidor de pH y conductividad
pH NMX-AA-008-5CFI1-2016 portatil HACH modelo HQ40D
. Lo Medidor de pH y conductividad
Conductividad eléctrica NMX-AA-093-SCFI-2018 portatil HACH modelo HQ40D
Sélidos totales, suspendidos y Horno de secado marca SHEL LAB,
disueltos y so6lidos volatiles =~ Método gravimétrico basado en modelo 1350GX
(suspendidos, disueltos y la NMX-AA-034-SCFI-2015 Mufla marca THERMOLYNE,
totales) modelo FB1415M
Color aparente Método estandar APHA de .
Color verdadero platino-cobalto 2120C Espectrofotémetro HACH DR 2800
Absorbancia UV-Vis Barrido 200-800 nm Espectrofotémetro Agilent Cary 60
Turbiedad Método USEPA 180.1 Turbidimetro portatil 2100Q
HACH
Sulfato Método SulfaVer 4 HACH 8051  Espectrofotémetro HACH DR 2800
. Método de reduccién de Cadmio .
Nitrato HACH 8039 Espectrofotometro HACH DR 2800
Nitrito Método de dlgé‘(’)t;zam“ HACH g ohectrofotémetro HACH DR 2800
Alcalinidad Total, del Método de fenolftaleina y total
hidréxido, del carbonato usando acido sulfarico HACH Titulador digital HACH
y del bicarbonato 8203
Dureza total Método de titulacion HACH 8213 Titulador digital HACH
Dureza de calcio Método de titulacion HACH 8204 Titulador digital HACH
Demanda quimica de oxigeno Método de digestion HACH 8000 Espectrofotémetro HACH DR 2800
Demanda biolégica de Medidor de oxigeno disuelto
oxigeno NMX-AA-028-SCF1-2001 HANNA HI98194
Carbon organico total y IMTA-CAQA06-14 Medidor TOC-L CHIMADZU
disuelto
Hierro total Método FerroVer HACH 8008  Espectrofotémetro HACH DR 2800
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Todos los reactivos utilizados en las determinaciones fueron de grado analitico,
marca(s) (Baker y/o Meyer) y las soluciones se prepararon con agua ultrapura (Grado
HPLC, marca Honeywell). Antes de realizar los analisis las muestras se filtraron al vacio
a través de membranas marca PALL, con tamafo de poro de 0.45 pm.

2.3 DETERMINACION DE PARAMETROS COMPLEMENTARIOS

2.3.1 CONCENTRACION DE H20:

La concentracion de H202 se determin6 mediante el método iodométrico, especificado
en la norma NMX-AA-100-1987. De acuerdo con este método, es necesario preparar
una solucién madre con una concentracién teérica de 600 mg/L; para tal efecto, se
utilizo H202 al 30%. De esta solucién se tomd una alicuota de 20 mL, a la cual se le
adicionaron 0.2 g de KI, 0.2 mL de H2S04 y 0.1 g de molibdato de amonio. Todo esto se
mezcl6 en un matraz Erlenmeyer. La concentracidn de la solucién obtenida se valoré
mediante titulacion; para esto fueron requeridas dos soluciones adicionales: tiosulfato
de sodio 0.1 N y almidén indicador. Los procedimientos para su elaboracion se
describen a continuacién.

e Tiosulfato de sodio 0.1N: disolver 25 g de tiosulfato de sodio (Na2S203 ¢5H20) y
aforar a 1 L con agua desionizada. Valorar con una solucion de dicromato de
potasio (K2Cr207) 0.1 N para conocer su concentracién real por el siguiente
método:

Disolver 4.9 g de K2Cr207 y aforar con agua a 1 L. En 80 mL de agua anadir,
agitando constantemente, 1 mL de H2SO4 concentrado, 10 mL de la solucion de
K2Cr207y 1 g de KI. Mantener durante 6 minutos en la obscuridad y titular con
el tiosulfato de sodio hasta un amarillo paja; afiadir 1 mL de indicador de
almidén y continuar la titulacién hasta el vire de azul a verde. Calcular la

normalidad real con la siguiente formula:
1

N lidad Na,S,03 =
OTmaAnaas Naz22%s = L Nays, 05 consumidos 77

e Almidon como indicador: pesar 5 g de almiddn, adicionar una pequefia cantidad
de agua fria y triturar en el mortero hasta obtener una pasta suave. Poner en un
matraz de 1 L con agua destilada hirviendo, agitar y dejar que sedimente durante
toda la noche. Se utiliza el sobrenadante. Conservar con 1.25 g de acido salicilico
0 4 g de cloruro de zinc.

Al agregar la solucion de tiosulfato de sodio a la muestra a valorar, se observa un vire
de café a amarillo palido. De acuerdo con el procedimiento, en el momento del vire se
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debe adicionar 1 mL del indicador de almidén; la mezcla toma una coloracién azul
intenso y se continuda titulando hasta que el color azul desaparece.

La concentracién de H20:2 se calcul6 de acuerdo con la siguiente formula:

VT * PMpy,o,

[H:0.] () =~

78
: (78)
Donde:

VT: Volumen total gastado de solucidn titulante (mL)
PMy,o,: Peso molecular del H202 (34 g/mol)

VM: Volumen total de muestra a valorar (mL)

2.3.2 MEDICION DE IRRADIANCIA SOLAR

No se tuvo acceso a un radiémetro y a falta de un mejor quipo, para medir la irradiancia
solar en el proceso FFH se utilizé un luxémetro digital marca Steren, modelo HER-410,
con un rango de medicién de 0-50000 lux y una precision de * 5%.

El lux es la unidad derivada del Sistema Internacional de Unidades para la iluminancia
o nivel de iluminacién que equivale a la iluminacién de una superficie que recibe normal
y uniformemente un flujo luminoso de un lumen por metro cuadrado. Por su parte, la
irradiancia se utiliza para definir la constante solar, cantidad de energia que llega a la
atmdsfera superior de la Tierra por unidad de superficie y tiempo. Su valor se reporta
en W/m? segun la Organizacién Mundial de Meteorologia (WMO de sus siglas en inglés).

Para el célculo de la irradiancia (W/m?) a partir de la iluminancia (lux) se utilizé la
siguiente ecuacién (Ryer, 1998):

w
1— = 683 lux (79)

2.4 EVALUACION DEL PROCESO DE PE

2.4.1 UNIDAD EXPERIMENTAL

Para el desarrollo de las pruebas electroquimicas se utilizé un reactor elaborado con
acrilico (Figura 15), dividido en dos médulos en serie (entiéndase como médulo a la
cavidad individual destinada a albergar cada arreglo de electrodos). Dentro de cada
modulo se colocaron dos soportes de plastico PLA (acido polilactico), con capacidad
para fijar hasta 6 electrodos de sacrificio en acero al carb6n 1018 (area total anddica de
0.15 m?), y una separaciéon de 3 mm. Todos los electrodos tenian dimensiones de 21 cm
x 14.2 cm x 0.2 cm (largo, ancho y grosor respectivamente). Estos se conectaron entre

51

(o
—



CAPITULO 2. METODOLOGIA

si, mediante un par de barras de solera de cobre y usando un arreglo monopolar. El
volumen efectivo de reaccion (considerando tinicamente la zona con placas) erade 4 L;
mientras que el volumen total del reactor era de 7 L.

| |

Figura 15. Reactor electroquimico utilizado para evaluar la PE. (1) Entrada de agua cruda; (2)
Bomba peristaltica; (3) Fuente de poder; (4) Barra de cobre; (5) Conexiones eléctricas; (6)
Soportes de plastico PLA; (7) Floculador; (8) Clarificador; (9) Separacion de lodos y (10)
Salida de agua tratada.

El sistema experimental se complement6 con una fuente de poder marca SORENSEN,
modelo DCS20-150E, con capacidad maxima de operacién de 150 Ay 20V, cuya funcién
fue suministrar la corriente eléctrica requerida de forma constante. También incluy6
una bomba peristaltica marca Masterflex, modelo 77601-10, la cual se emple6 para
alimentar al reactor con el agua de la industria textil.

El agua a la salida del reactor se recolectd y se llevo al equipo de pruebas de jarras para
flocular durante 21 minutos distribuidos en periodos de 7, cada uno de ellos a
diferentes gradientes de velocidad (60, 40 y 20 s-1). Una vez finalizada la floculacién,
se dejo sedimentar la muestra durante 30 min, antes de medir los parametros de
control en el agua clarificada.
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2.4.2 PRUEBAS EXPLORATORIAS
2.4.2.1 OBTENCION DE LOS LIMITES ELECTRICOS DE OPERACION

La dosis de hierro a suministrar por medio de la EC esta condicionada a la intensidad
de corriente aplicada y el caudal de trabajo, tal como lo enuncia la Ley de Faraday
[ecuacion (15)]. Sin embargo, existen otros parametros que influyen en la produccion
del hierro como, por ejemplo, la densidad de corriente. Cuando la densidad de corriente
excede ciertos limites, existe el riesgo de que los electrodos sufran una pasivacién
(formacion de una pelicula en la superficie de los electrodos que dificulta el paso de la
corriente eléctrica). Con la finalidad de evitar este problema se realizaron varias
pruebas exploratorias, las cuales consistieron en determinar el limite maximo de
densidad de corriente que era posible aplicar al sistema sin que se observara el
fenomeno de pasivacion en los electrodos. Para dichas pruebas se utilizé el agua
residual textil.

El proceso de EC se operd en flujo continuo, utilizando un caudal de 0.8 L/min. Se
aplicaron los valores de intensidad de corriente eléctrica mostrados en la Tabla 25, en
intervalos de 20 min (tiempo necesario para que se estabilice el sistema), y se observo
cualquier aumento de voltaje en la fuente de poder (lo cual indicaria pasivacién). Es
preciso mencionar que el espectro de corriente eléctrica aplicado se encuentra en
funcion de la capacidad maxima de operacion de la fuente de poder utilizada (50 A).

Tabla 25. Intensidad de corriente eléctrica aplicada (I), valores correspondientes de densidad
de corriente (i) y dosis de Fe tedrico (segun la ley de Faraday y area activa de electrodos).

I i Fe tedrico
(A) (A/m?) (mg/L)
1 6.71 21.70
3 20.12 65.11
5 33.53 108.52
7 46.95 151.93
9 60.36 195.34
11 73.78 238.75
13 87.19 282.16
15 100.60 325.57
18 120.72 390.69
22 147.55 477.51
26 174.38 564.32
30 201.21 651.14
35 234.74 759.67
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2.4.2.2 APLICACION DE EC INDIVIDUALMENTE

Dado que el objetivo del presente trabajo fue evaluar el proceso de PE basada en la
reaccion Fenton (H202 + Fe?*), en la que se genera el Fe?* por medio de EC, fue
conveniente evaluar la respuesta del efluente textil a la aplicacion de diferentes
concentraciones de Fe?*en ausencia de H202.

Tomando en cuenta las pruebas de pasivacion a diferentes densidades de corriente,
descritas en el apartado anterior, se operd el sistema empleando un flujo de
recirculacion para producir diferentes concentraciones de hierro paulatinamente; esto
evito utilizar corrientes elevadas en un solo paso que provocaran la pasivacion de los
electrodos de sacrificio. Para tal efecto, se utiliz6 la unidad de experimentacién descrita
en la seccién 2.4.1 pero, ademas, se le adicioné una columna de acrilico de 5 cm de
didmetro por 70 cm de alto, simulando de esta manera una unidad de sedimentacién
para separar el hierro precipitado y evitar el taponamiento del reactor (ver Figura 16).

2
T 9992.”
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Figura 16. Sistema de tratamiento de EC con recirculacidon. (1) Fuente de poder; (2) Bomba
peristaltica; (3) Barra de cobre; (4) Conexiones eléctricas; (5) Soportes de plastico PLA; (6)
Columna de sedimentacion.

Se tomaron muestras de 10 mL a intervalos de 9.1 min (tiempo requerido para producir
300 g/L de Fe de acuerdo con la ecuaciéon (15)) a la salida (parte superior) de la
columna de acrilico. Todas las muestras se filtraron para posteriormente determinar el
COD (mg/L) y el color (UPt/Co).

Las variables de operacion de esta etapa fueron las siguientes:
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Tabla 26. Variables de operacion durante la electrocoagulacion con recirculacidn.

Variable Valor
No. de electrodos de sacrificio 12
Intensidad de corriente (A) 25
Densidad de corriente (A/m?) 88.84
Volumen total de agua tratada (L) 8
pH 12
Tiempo total de operacidn del sistema (min) 136.2

Se consider6 un pH de trabajo de 12 ya que es el pH natural del efluente de estudio.
Esto se hizo para evaluar el comportamiento del proceso en el agua real sin alterarla
(sin adicionar acido) con el fin de evitar costos de operacidn.

2.4.2.3 OXIDACION QuiMICA cON H202 INDIVIDUAL (0Q)

El objetivo de esta etapa experimental fue evaluar la remociéon de color y materia
organica (medida como COD) en el efluente textil, bajo distintas concentraciones de
H202, pero en ausencia de hierro. Para lograr esto se utilizé un equipo de jarras Phipps
y Bird, y se aplicaron distintas concentraciones de H20: (ver Tabla 27) en cada
recipiente. Se realizé un conjunto de pruebas utilizando el efluente textil con su pH
original (12) y otro con ajuste de pH (*3).

Tabla 27. Dosis de H;0; aplicado por jarra en pruebas de oxidacion quimica.

. H20: aplicado

No. de jarra (mg/L)

1 10

2 20

3 30

4 40

5 50

6 100

7 300

8 500

9 1000

10 1500

11 2000

12 2500

13 3000

14 3500

15 4000

16 5000

En cadajarra se agregd 1 L de agua textil, y se consider6 un tiempo de reacciéon del H202
de 21 min, distribuidos en lapsos de 7 min (simulando el proceso de floculacion
utilizado en la PE). Se usaron distintos gradientes de velocidades (60 s1 = 66 rpm, 40 s
1 =46 rpm, 20 s'1 = 27 rpm), para promover la formacién de precipitados. Una vez
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concluida la etapa de formacion de precipitados, el agua de cada jarra se dejo
sedimentar durante 30 min y posteriormente el clarificado se filtré para determinar los
niveles de pH, conductividad eléctrica, color (UPt/Co) y COD.

2.4.3 DISENO DE EXPERIMENTOS
2.4.3.1 DESCRIPCION GENERAL

La influencia de la densidad de corriente, el pH, la dosis de hierro, la relacién Fe/H202
y la forma de aplicar el H202, sobre las eficiencias de remocién del COD, color y UV
(medido como absorbancia a 254 nm), se evalu6 utilizando un disefio experimental
factorial fraccionado 251. Este disefio permitié definir cudles factores fueron
estadisticamente significativos, analizando simultdneamente todos los factores
involucrados y teniendo en cuenta la interaccién entre ellos.

Posteriormente se utiliz6 la metodologia de superficie de respuesta (MSR) para
aproximarse a la zona de optimizacién del proceso, mediante dos etapas secuenciales
de disefio central compuesto (DCC), las cuales permitieron determinar las condiciones
Optimas de operacién y lograr la maxima eficiencia de remocién de COD (variable
objetivo principal en este estudio). Esto se logré al modificar solamente los factores
estadisticamente significativos obtenidos del disefio fraccionado y fijando los factores
restantes en valores especificos por consideraciones de costo o eficiencia.

En todos los disefos se evalu6 la reproducibilidad de las condiciones de operacion
mediante puntos centrales de los niveles de estudio.

La metodologia de operacion fue:

1. Ajuste inicial de pH en caso necesario (con H2SO4 concentrado grado reactivo,
marca Meyer 95-100% de pureza), en un recipiente que contenia el volumen de
agua requerido en cada prueba (corrida experimental);

2. Ajuste inicial de la concentraciéon de peroxido de hidrégeno en el volumen de
agua de prueba, en caso de requerirse que esté presente antes de la generacion
de hierro;

3. Estabilizacion del caudal de operacién en 0.4 L/min a través del reactor de EC,
mediante la bomba peristaltica, lo que establece un tiempo de residencia de
10 min;

4. Generacion del hierro requerido en la prueba, mediante la aplicacion de la
corriente eléctrica utilizando la fuente de poder;

5. Estabilizacion del proceso durante 15 min;

6. Toma de muestra (2 L) a la salida del reactor en vaso de precipitado;
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7. Ajuste de la concentracion de peroxido de hidrégeno, en caso de requerirse en
la prueba;

8. Aplicacion de agitacion escalonada durante 21 min, en equipo de jarras, para
propiciar la floculacién;

9. Neutralizacién del pH (7-8) con NaOH 1 N, marca Meyer grado reactivo, en caso
de que lo requiera la prueba para precipitar el hierro;

10. Sedimentacion durante 30 min;

11. Filtracion al vacio por membranas de 0.45 pm del clarificado;

12. Caracterizacion del efluente clarificado y filtrado.

Cuando el H20:2 es requerido antes de generar el hierro, este reactivo se adiciona al
volumen de agua inicial y posteriormente se bombea al reactor (paso 2). Cuando el
perdxido se requiere una vez generado el hierro, se agrega directamente en el vaso de
precipitado antes de iniciar la agitacion en el equipo de jarras (paso 7).

La generacién de hierro inicia al encender la fuente de podery fijar la corriente eléctrica
establecida en la prueba. El voltaje es una variable de respuesta que depende en cada
corrida de las condiciones de operacidn.

El calculo de las eficiencias de remocion después del tratamiento se realizé con la
férmula siguiente:

[Co - Cf]

(o]

%remocion = * 100 (80)

Donde: Co y Cr son las concentraciones de color, COD o Abs UV, antes y después del
tratamiento respectivamente.

Los resultados de los disefios de experimentos fueron analizados usando una aplicacién
propia basada en el método de regresion lineal multiple (Dunn, 2018), para un modelo
general del tipo mostrado en la ecuacién (81).

y=Xb+e (81)
Donde: y es el vector de respuestas del disefio de experimentos (COD, color o UV); X es

la matriz de pruebas del disefio de experimentos (en variables codificadas); b es el
vector de coeficientes del modelo; y e es el vector de errores implicito en el modelo.

Minimizando la suma de cuadrados de los errores en el vector e, se obtiene que el vector
b se puede calcular con la ecuacion (82).

b=(XTX)"1xTy (82)

Donde: XT es la transpuesta de la matriz del disefio en variables codificadas.
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La calidad del modelo y la capacidad para estimar los resultados experimentales se
evaluaron considerando los coeficientes de determinacion R2 y RZajus, asi como la \/C—ME
de acuerdo con la metodologia de analisis propuesta por Gutiérrez Pulido y Vara Salazar
(2008), que establece que, entre los términos del modelo, se remueve el que dé menor
contribucién (esto se aprecia en el valor mas pequefio en términos absolutos de su
correspondiente estadistico de prueba to). Luego se ajusta un nuevo modelo y se

comparan los cambios en R?, R%; y ./CMg. Si los cambios son muy pequefios, es decir, si
R2 y ,/CMj son similares, e incluso el RZ,j aumenta, entonces ese primer término se
puede eliminar definitivamente del modelo.

2.4.3.2 FACTORIAL FRACCIONADO 25-1 PARA DETERMINAR FACTORES SIGNIFICATIVOS

El objetivo de esta etapa del estudio fue hacer un cribado de las variables que tienen
influencia estadisticamente significativa en la remocién de los colorantes, mediante un
disefio factorial fraccionado 251 (DFF) con 2 puntos centrales. Asi pues, se consideraron
5 variables de estudio con 2 niveles principales (-1 y +1) y su nivel central (0), tal como
se muestra en la Tabla 28.

Tabla 28. Variables y niveles de estudio para el DFF 251

. Niveles
Variables
-1 0 +1
A: Dosis Fe (mg/L) 50 100 150
B: Relacion Fe/H202 (mg/L) 2 6 10
C: Densidad de corriente (A/m?2) 30 65 100
D: pH 3 5 7
E: Lugar de aplicacién de H202 Antes Antes/Después Después

Los valores naturales de los niveles inferior y superior (-1, +1) para la dosificacion de
Fe (50 y 150 mg/L), se eligieron con base en estudios preliminares (Cetinkaya et al,
2018; Ghanbari y Moradi, 2015), en los que se trabajo con condiciones similares y con
agua de un efluente real textil. Ahora bien, a raiz de una serie de pruebas con colorantes
textiles en agua sintética, Teradn et al. (2015) encontraron que una adecuada relacién
masica Fe/H202 debe oscilar entre 2 y 10; lo anterior, porque los autores observaron
que al usar una relaciéon mayor a 10, no se produce ninguin incremento en la remocién
de color, lo cual se atribuye a que el ion ferroso tiene el rol de catalizador y reactivo
limitante y, por ende, se requiere que su concentracion sea la dptima con relacion al
H202 para favorecer la produccion de los HOe. Por otro lado, los valores seleccionados
para la densidad de corriente (30-100 A/m?) se tomaron de resultados obtenidos del
analisis del proceso individual de EC (seccién 2.4.2.2), en donde se observé que a
densidades de corriente superiores se presenta el fendmeno de pasivacién de los
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electrodos. Asimismo, el pH se evalu6 entre 3 y 7, tomando en cuenta que el hierro
funciona como catalizador en la reacciéon Fenton a un pH de 3, mientras que a valores
superiores este comienza a precipitar como Fe(OH)s (Bello, et al., 2019; Clarizia et al,
2017) y el proceso dominante es entonces la adsorcion. Finalmente se decidié evaluar
el efecto de la adicién del H202 antes de entrar a la EC y después de la misma; en este
caso, debido a que se trata de una variable categdrica, se realizé un centro con el nivel
-1y otro con el nivel +1.

Una vez seleccionadas las variables de operacion y sus niveles de estudio, se realiz6 la
matriz de diseflo que resulté con un total de 18 experimentos, tal como se muestra en
la Tabla 29. Las variables de respuesta del disefio de experimentos fueron: voltaje
medido en la fuente de poder, COD, color verdadero y absorbancia UV.

Tabla 29. Matriz de disefo factorial fraccionado 251

‘ Variables codificadas Variables sin codificar
Be. A B C D b e e o e
1 -1 -1 -1 -1 1 50 2 30 3 Después
2 1 -1 -1 -1 -1 150 2 30 3 Antes
3 -1 1 -1 -1 -1 50 10 30 3 Antes
4 1 1 -1 -1 1 150 10 30 3 Después
5 -1 -1 1 -1 -1 50 2 100 3 Antes
6 1 -1 1 -1 1 150 2 100 3 Después
7 -1 1 1 -1 1 50 10 100 3 Después
8 1 1 1 -1 -1 150 10 100 3 Antes
9 -1 -1 -1 1 -1 50 2 30 7 Antes
0 1 -1 -1 1 150 2 30 7 Después
11 -1 -1 50 10 30 7 Después
12 1 101 A1 150 10 30 7 Antes
3 -1 -1 1 1 1 50 2 100 7 Después
4 1 -1 1 1 -1 150 2 100 7 Antes
5 -1 1 1 1 -1 50 10 100 7 Antes
6 1 1 1 1 150 10 100 7 Después
17 0 0 O 100 6 65 5 Después
18 0 0 0 0 -1 100 6 65 5 Antes

2.4.3.3 DISENO CENTRAL COMPUESTO 22 (ETAPA 1) PARA ACERCARSE A ZONA DE
OPTIMIZACION

Después de haber encontrado los parametros estadisticamente significativos en el
disefio factorial fraccionado, se procedi6 a su optimizacion siguiendo la MSR, utilizando
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para ello un DCC. El objetivo de esta etapa fue determinar las mejores condiciones para
maximizar la remocién de COD y color en el efluente textil.

En la primera etapa de evaluacion se contemplaron dos variables de estudio: la dosis
de Fe (A) y la dosis de H202 (B) (ver Tabla 30). En todos los experimentos se fijo un pH
de 3. El analisis se llev6 a cabo mediante un DCC (22) con 2 niveles principales (-1 y +1)
y su nivel central (0), asi como 2 niveles de puntos axiales (-1.414 y +1.41 resultando
en un total de 10 experimentos, tal y como se observa en la Tabla 31.

Tabla 30. Variables y niveles de estudio contemplados en el DCC: etapa 1

Niveles de estudio
Variables
-1 0 +1 -1.414 1414
A: Fe (mg/L) 270 435 600 201.65 668.35
B:H,0, (mg/L) 300 650 1000 155.03 1144.98

Tabla 31. Matriz de disefio para el DCC: etapa 1

Variables codificadas  Variables sin codificar
Ex A B Fe (mg/L) H:0:(mg/L)
1 -1 -1 270 300
2 1 -1 600 300
3 -1 1 270 1000
4 1 1 600 1000
5 0 0 435 650
6 0 0 435 650
7 -1.414 0 201.65 650
8 1.414 0 668.35 650
9 0 -1.414 435 155.03
10 0 1.414 435 1144.98

2.4.3.4 DISENO CENTRAL COMPUESTO 22 (ETAPA 2) PARA DETERMINAR MEJORES
CONDICIONES DE OPERACION

A partir de los resultados del DCC descrito en el apartado previo, se realizé un segundo
disefio, cuyo objetivo fue abarcar el area de respuesta en la cual se observé la
disminucién del COD. En esta etapa las variables de estudio siguieron siendo las
concentraciones de Fe y H202, pero se emplearon concentraciones mas altas, tal como
se puede ver en la Tabla 32. Al igual que en el DCC de la etapa 1, el pH se mantuvo en un
valor de 3 y se planteé un DCC (22) con 2 niveles principales (-1 y +1) y su nivel central
(0), asi como 2 niveles de puntos axiales (-1.414 y +1.414), siendo un total de 11
corridas experimentales (ver Tabla 33).
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Tabla 32. Variables y niveles de estudio contemplados en el DCC: etapa 2

. Niveles de estudio
Variables
-1 0 +1 -1.414 1414
A: Fe (mg/L) 570 685 800 522.37 847.64
B:H,0, (mg/L) 970 1320 1670 825.03 1814.98

Tabla 33. Matriz de disefio para el DCC: etapa 2

Variables codificadas Variables sin codificar
= A B Fe (mg/L) H:20:2(mg/L)
1 -1 -1 570 970
2 1 -1 800 970
3 -1 1 570 1670
4 1 1 800 1670
5 0 0 685 1320
6 0 0 685 1320
7 0 0 685 1320
8 -1.414 0 522.37 1320
9 1.414 0 847.64 1320
10 0 -1.414 685 825.03
11 0 1.414 685 1814.98

2.4.4 VALIDACION DE MODELO Y EVALUACION DE COMPONENTES INDIVIDUALES
DEL SISTEMA.

Una vez conocida la concentracion de reactantes para el punto 6ptimo, se procedio a
replicarlo con el fin de comparar el valor real contra el predicho por el modelo. Se
realiz6 un experimento de PE, tomando en cuenta las concentraciones 6ptimas de los
dos reactantes (Fe y H202), y posteriormente se comparé con una evaluacién de forma
individual de esas concentraciones dptimas: la de Fe (por electrocoagulacion) y la de
H202 (por adicion de reactivo). Asimismo, se compar6 contra un sistema Fenton
convencional al suministrar las mismas concentraciones de Fe y H202, salvo que, en este
caso, la dosis de Fe se agregd en forma de una sal (FeSO4). Dicha sal (calculada
estequiométricamente para suministrar la dosis de Fe requerida), se colocé en unajarra
con 1 L de agua residual y la dosis de H202 necesaria. La mezcla se agit6 durante 21
minutos, distribuidos en lapsos de 7, cada uno con un gradiente de velocidad diferente
(60 s = 66 rpm, 40 st = 46 rpm, 20 s1 = 27 rpm), para promover la formacién de
precipitados. Ya concluida la etapa de formacion de precipitados, el agua de la jarra se
dej6 sedimentar durante 30 min y el clarificado se filtr6 para realizar una
caracterizacién completa del efluente, de acuerdo con lo descrito en la Tabla 24.
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2.4.5 CALCULO DEL VOLUMEN DE LODOS PRODUCIDOS

Se determind la cantidad de lodos generados en el proceso de PE. Para ello se tomaron
muestras de agua tratada de 2 L y se dejaron sedimentar durante 30 min. En primer
lugar los sélidos sedimentados se separaron por decantacién y posteriormente se
expusieron al sol durante una semana para lograr su completa deshidratacion.
Finalmente, el residuo se pesé en una balanza analitica. Es preciso afiadir, que las
muestras de agua utilizadas en estas determinaciones corresponden al tratamiento
efectuado con las mejores condiciones de operacion obtenidas en el DCC.

2.5 EVALUACION DEL PROCESO FFH

2.5.1 UNIDAD EXPERIMENTAL

Para el desarrollo de las pruebas del proceso FFH se emplearon tres reactores tipo
canal, fabricados con acrilico transparente de 60 cm de largo, 10 cm de ancho y 3 cm de
alto, cada uno. En el fondo de cada reactor se colocéd el catalizador de reaccion
seleccionado (escoria de cobre: ECu) (Figura 17). El volumen de efluente textil a tratar
se mantuvo en recirculacion constante mediante una bomba peristaltica marca
Masterflex (modelo 77601-10), con el fin de mantener un mezclado homogéneo de la
muestra. Los tres reactores operaron simultaneamente. Dichos reactores se adaptaron
a una plataforma movil, la cual era expuesta a la radiacion solar.

Figura 17. Reactor tipo canal utilizado en pruebas de FFH. (1) Entrada de agua; (2)
Catalizador (ECu); (3) Salida de agua; (4) Bomba peristaltica; (5) Manguera de plastico; (6)
Radiacion solar y (7) Toma de muestra.
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2.5.2 ACONDICIONAMIENTO DE ESCORIA METALURGICA

Antes de iniciar la experimentacion, el catalizador (Escoria de cobre = ECu) recibié un
pretratamiento, el cual consistid en tres etapas:

1. Molienda: el objetivo de esta etapa fue aumentar el area de contacto y lograr una
mejor distribucion de la escoria en el fondo del reactor. Para esto, la escoria se
tritur6 mediante un molino manual con cuerpo de acero. El tamafio de particula
inicial fue de 3.35 mm (malla 6), y este se redujo a un tamafio final promedio en el
rango de 0.42 a 1.68 mm (malla 12-40);

2. Lavado: previo a su uso, el catalizador se lavo con agua de grifo haciendo enjuagues
continuos hasta que se eliminaron los polvos finos producidos durante la molienda;

3. Secado: la escoria se expuso al sol por aproximadamente 2 h para lograr su
deshidratacion y posteriormente el material seco fue almacenado.

2.5.3 PRUEBAS EXPLORATORIAS

2.5.3.1 DCCPRELIMINAR

Como primera etapa de evaluacion se planteé un DCC (23) con 2 niveles principales (-1
y +1) y sunivel central (0), asi como 2 niveles de puntos axiales (-1.68 y +1.68), tal como
se muestra en la Tabla 34. En este disefio las variables de estudio fueron: la
concentracion de ECu aplicada (g/L), la concentracion de peroxido (mg/L) y el pH de
operacion.

Tabla 34. Variables y niveles de estudio contemplados en el DCC preliminar para FFH

Variables Niveles de estudio

-1 0 1 -1.68 1.68
A: ECu (g/L) 4 9.5 15 0 19
B: H202 (mg/L) 509 1254 2000 0 2508
C:pH 4.5 7 9 3 10.5

Los valores naturales de los niveles inferior y superior (-1 y +1) parala ECu (4 - 15 g/L),
se seleccionaron con base en estudios preliminares, donde se aplic6 el proceso FFH
para la remocién de fenol y diclofenaco (Huanosta-Gutiérrez et al., 2012; Arzate-
Salgado et al, 2016). Se tomaron como referencia dichos trabajos, debido a que no
existen estudios previos sobre la aplicaciéon de esta tecnologia en efluentes textiles.
Respecto a la dosificacion de H202, se optd por fijar como nivel central (0), un valor
similar al obtenido como éptimo en la evaluacion de la tecnologia de PE. Por su parte,
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el pH se evalué entre 3y 10.5, siendo 3 el pH utilizado en la PE y 10.5 el valor natural
del agua residual cruda.

Con las variables y sus niveles de operacion seleccionados se estructur6 la matriz de
disefio que result6 con un total de 17 experimentos, tal como se muestra en la Tabla 35.
Las variables de respuesta del disefio de experimentos fueron: color verdadero, DQO y
absorbancia UV a 515 y 226 nm; también se le dio seguimiento a la irradiancia solar.

Tabla 35. Matriz del DCC preliminar para el sistema FFH

Variables codificadas Variables sin codificar
Exp 4 B C ECu(g/L) H:0;(mg/L) PpH
1 -1 -1 -1 4 509 4.5
2 1 -1 -1 15 509 4.5
3 -1 1 -1 4 2000 4.5
4 1 1 -1 15 2000 4.5
5 -1 -1 1 4 509 9
6 1 -1 1 15 509 9
7 -1 1 1 4 2000 9
8 1 1 1 15 2000 9
9 -1.68 0 0 0 1254 7
10 1.68 0 0 19 1254 7
11 0 -1.68 0 9.5 0 7
12 0 1.68 0 9.5 2508 7
13 0 0 -1.68 9.5 1254 3
14 0 0 1.68 9.5 1254 10.5
15 0 0 0 9.5 1254 7
16 0 0 0 9.5 1254 7
17 0 0 0 9.5 1254 7

Para los experimentos mostrados en la tabla anterior, se emple6 un volumen de
tratamiento de 1.4 L y un tirante de agua de 2 cm. El procedimiento fue el siguiente:

Ajuste inicial del pH del agua a tratar;

Montaje de sistema experimental bajo radiacion solar natural;

Adicién de escoria de Cu al reactor (homogéneamente distribuida en el fondo);

Adicién al volumen de agua a tratar de la dosis de H20: deseada, para

posteriormente verter la mezcla en el reactor;

5. Inicio del proceso de recirculacién/mezclado del agua (con caudal constante
de 3 L/min);

6. Toma de muestra (10 mL) cada 30 min (durante un tiempo total de operacion
de 240 min);

7. Filtraciéon de muestra al vacio con membrana de 0.45 pm;

8. Determinaciéon de parametros de caracterizacion.

B W N e
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Cabe mencionar que, para este disefio de experimentos, la dosis maxima de escoria de
cobre no llegaba a cubrir totalmente el fondo del reactor.

2.5.3.2 PRUEBAS CON FONDO DE REACTOR LLENO DE ESCORIA Y VARIANDO EL TIRANTE DE AGUA

Para estas pruebas se tom6 como punto de partida la mejor condicién observada en el
DCC de la seccién anterior. Sin embargo, en este caso se decidié aumentar la cantidad
de la Ecu para cubrir en su totalidad el area del fondo del reactor (Figura 18); al existir
zonas sin Ecu se anula el efecto catalizador, lo cual era indeseable para fines de este
estudio. Asi pues, el reactor se dividi6 por la mitad (en el sentido transversal),
afiadiendo una pared intermedia de acrilico; esto permitié cubrir totalmente el fondo
con la menor cantidad de escoria posible. Aunado a lo anterior, se buscé disminuir el
tirante de agua con la idea de hacer mas eficiente el efecto de la radiacién solar.

e

Figura 18. Reactor dividido a la mitad con fondo lleno de ECu (40 g)

En estas pruebas se us6 un volumen de tratamiento de 400 mL (para fijar un tirante de
agua de 1 cm de altura), 40 g de ECu (100 g/L), 2508 mg/L de H202y pH inicial de 7. La
recirculacion se mantuvo constante a 1.5 L/min. El procedimiento del experimento fue
el mismo que el mencionado en el apartado previo.

Finalmente se opt6 por evaluar una tercera configuracion, en la cual se reduciria ain
mas el tirante de agua (de 1 a 0.5 cm). Para lograrlo se trabajé con el reactor completo,
ya que con la configuracién anterior (medio reactor), el volumen de agua a tratar
disminuiria aproximadamente a 200 mL, lo que volveria inviable la toma de muestras
para la caracterizacion a lo largo del tiempo de prueba. Por tal motivo, se utilizé un
volumen de 600 mL de agua (lo que fij6 un tirante de 0.5 cm), agregando 80 g de escoria
para cubrir completamente el fondo del reactor (dosis de 133.3 g/L). Al igual que en los
casos anteriores se adicionaron 2508 mg/L de H202 y se ajusté el pHa 7.
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2.5.3.3 EXPERIMENTOS CONTROL CON VARIACION DE PH Y DOSIS DE H202

Se corrieron una serie de experimentos como blancos con el agua textil, y los objetivos
fueron:

1. Observar el efecto de la radiacion solar sin adicionar peréxido ni escoria;

2. Evaluar el efecto de la ECu en presencia de radiacion solar, pero sin adicionar
peroéxido;

3. Analizar el efecto del H202 en presencia de radiacion solar, pero en ausencia de
escoria;

4. Evaluar el efecto de aplicar el 100% del H202 desde el inicio de la operacidon del
reactor, o agregar el 25% cada hora en presencia de radiacion solar.

Para estas pruebas (8 en total) se utiliz6 una concentracién de H202 de 7524 mg/L
(considerando un excedente 3 veces mayor que la mejor condiciéon determinada en las
pruebas previas), 80 g de ECuy pH de 7y 9, debido a que, de acuerdo con la literatura,
los procesos FFH son funcionales bajo condiciones de pH neutras y alcalinas, evitando
asf la lixiviacion de Fe (Nidheesh, 2015; He et al., 2016) (ver Tabla 36).

Tabla 36. Condiciones experimentales para experimentos control

Prueba Dosisde H:02 Dosis ECu pH Aplicacion de H20:
1 0 0 7
2 0 80g 7 -
3 7524 mg/L 0 7 100% al inicio (1 parte)
4 7524 mg/L 0 7  25% cada hora (4 partes)
5 0 0 9 -
6 0 80g 9 -
7 7524 mg/L 0 9 100% al inicio (1 parte)
8 7524 mg/L 0 9  25% cada hora (4 partes)

El pH se mantuvo constante con adiciéon de H2S04 cuando fue necesario. El sistema se
oper6 con el reactor completo, un volumen de trabajo de 600 mL, tirante del agua de
0.5 cm y en recirculacidn constante a un caudal de 1.5 L/min.

2.5.4 DISENO DE EXPERIMENTOS FACTORIAL 22 PARA DETERMINAR FACTORES
SIGNIFICATIVOS

El DCC preliminar permitié determinar que la zona de optimizacién no estaba cerca de
la region evaluada, por lo que en esta seccién se formulé un disefio factorial con el
objetivo de delimitar la zona de optimizacion, con menos pruebas, para posteriormente
llevar a cabo un DCC (de acuerdo con la metodologia de superficie de respuesta).
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Dicho esto, se plante6 un disefio factorial (DF) 22 con 2 niveles principales (-1 y +1) y
su nivel central (0), tal como se muestra en la Tabla 37. El disefio incluyé una réplica de
la matriz principal y 4 réplicas del punto central, dando un total de 12 experimentos
(Tabla 38). Las variables de estudio fueron: concentracién de H202 (mg/L) y el pH. La
concentracion de ECu aplicada (80 g) se mantuvo constante, al igual que el volumen de
trabajo (600 mL) y el tirante de agua (0.5 cm). Todos los experimentos se sometieron a
radiacién solar natural por un periodo de 240 min y fueron llevados a cabo en un
horario de 10:30 a.m. a 2:30 p.m.

Tabla 37. Variables y niveles de estudio del DF 22 para evaluar el proceso FFH

. Niveles de estudio
Variables
-1 0 +1
A: H202 (mg/L) 2508 5016 7524
B: pH 7 8 9

Tabla 38. Matriz del DF 22 para evaluaciéon de proceso FFH

Exp! Variables codificadas Variables sin codificar
A B H202 (mg/L) pH
1 -1 -1 2508 7
2 1 -1 7524 7
3 -1 1 2508 9
4 1 1 7524 9
5 -1 -1 2508 7
6 1 -1 7524 7
7 -1 1 2508 9
8 1 1 7524 9
9 0 0 5016 8
10 0 0 5016 8
11 0 0 5016 8
12 0 0 5016 8

Los valores de los niveles inferior y superior (-1 y +1) de H202 (2508 - 7524 mg/L) se
definieron con base en la mejor condicion de los estudios preliminares (DCC
preliminar), de los cuales se tom6 esa concentracién como nivel -1 y se aumento tres
veces para el nivel +1. El pH se evalu6 entre 7 y 9 de acuerdo con lo descrito en la secciéon
anterior.

2.5.5 DCC 22 pARA DETERMINAR MEJORES CONDICIONES DE OPERACION

Como ultima etapa de evaluacion se plante6 un DCC 22 con 2 niveles principales (-1 y
+1) y su nivel central (0), asi como 2 niveles de puntos axiales (-1.41 y +1.41), tal como
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se muestra en la Tabla 39. El disefio incluye 3 réplicas del punto central, dando un total
de 11 corridas experimentales (Tabla 40).

Tabla 39. Variables y niveles de estudio del DCC para evaluar el proceso FFH.

. Niveles de estudio
Variables
-1 0 +1 -1.41 +1.41
A: H202 (mg/L) 3621 5254 6887 2508 8000
B: pH 6.4 7 7.6 6.0 8.0

Tabla 40. Matriz experimental del DCC para evaluacién de proceso FFH.

B, Variables codificadas Variables sin codificar

A B H202 (mg/L) pH

1 -1 1 3621 6.4

2 1 1 6887 6.4

3 -1 1 3621 7.6

4 1 1 6887 7.6
5 -1.41 0 2508 7
6 1.41 0 8000 7
7 0 -1.41 5254 6
8 0 1.41 5254 8
9 0 0 5254 7
10 0 0 5254 7
11 0 0 5254 7

En este disefio, las variables de estudio fueron: concentracion de H202 (mg/L) y pH de
operacion. De acuerdo con los resultados obtenidos en el disefio factorial, la
concentracion de H202 se amplio a un rango de 2508-8000 mg/L y el pH se evalu6 en
un rango de 6 a 8. Ahora bien, la concentracién de ECu aplicada (80 g) continu6 siendo
constante, al igual que el volumen de trabajo (600 mL) y el tirante de agua (0.5 cm).
Todos los experimentos se sometieron a radiacion solar natural por un periodo de 240
min, y fueron llevados a cabo en un horario de 10:30 a.m. a 2:30 p.m.

2.5.6 EVALUACION INDIVIDUAL DE LOS COMPONENTES DEL SISTEMA

Tomando como base las mejores condiciones de operacién obtenidas del segundo DCC,
se realizaron una serie de experimentos control con el objetivo de observar el efecto
individual de cada uno de los componentes del sistema. La matriz experimental se
muestra en la Tabla 41.

Se llevaron a cabo siete experimentos, los cuales contemplan la evaluacién de la
aplicacion individual del catalizador (ECu = escoria de cobre) y del oxidante (H202 =
perdxido de hidrogeno) y la combinaciéon de ambos con y sin irradiacion de luz solar
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natural (LS = luz solar). Para los experimentos efectuados sin irradiacion, los reactores
se cubrieron totalmente con papel aluminio.

Tabla 41. Matriz experimental de experimentos control de evaluaciéon de componentes
individuales del sistema FFH.

Exp. Componente evaluado
ECu
H202
ECu + H202
ECu+LS
H202+ LS
ECu + H202 + LS
LS

N O U W N R

2.5.7 EVALUACION DE CICLOS DE USO DE ECuU

Una vez determinadas las mejores condiciones de operacién para la degradacién de
materia organica y color del influente textil, se opt6 por evaluar los ciclos de uso del
catalizador; esto con el objetivo de observar los cambios en la eficiencia del proceso al
utilizar el mismo material en varios ciclos de tratamiento sin alterarlo. Para esta
evaluacion se tomaron 80 g de ECu nueva (tamafo de malla 12-40) y se corrieron los
experimentos de acuerdo con lo descrito previamente en la seccion 2.5.3.1. Al terminar
cada experimento el reactor era vaciado y secado para volver a usarse sin cambiar ni
lavar el catalizador. Las pruebas se repitieron asi por nueve ciclos de uso.

2.5.8 EVALUACION DE TAMANO DE PARTiCULA (ECU)

Considerando las mejores condiciones de operacion se evalué el efecto del cambio en
el tamafio de particula del catalizador; esto con el objetivo de observar si la eficiencia
de tratamiento mejora al aumentar el area superficial. Para esto se acondicionaron tres
tamafios de particula: malla 14 (1.4 mm), malla 40 (0.425 mm) y malla 60 (0.250 mm).

Todos los experimentos se realizaron utilizando 80 g de material, un volumen de agua
de 600 mL, tirante de agua de 0.5 cm y tiempo de reaccién de 240 min. En esta etapa
también se monitorearon los ciclos de uso del material, siguiendo la metodologia
descrita en el apartado anterior.
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2.5.9 PRUEBAS DE ABLANDAMIENTO

Con el objetivo de observar el efecto de la alcalinidad en el efluente textil, se
implementé un proceso de ablandamiento previo al proceso FFH. Para tal efecto se
calcul6 estequiométricamente la cantidad de cal (Ca(OH)2) necesaria para precipitar los
carbonatos presentes en el agua.

Considerando que el efluente textil tiene una alcalinidad inicial de 5000 mg/L en forma
de carbonatos y se quieren precipitar en forma de CaCOs, se toma como base la relacion
siguiente:

CaCOys) > Ca®* + €03~ (83)

Sabiendo que el peso molecular de Ca?* es 40 g/moly el de CO3~es 60 g/mol se obtiene
que estas dos especies estan en una relacién 1:1.5 [ecuacidn (84)].

PM CO?~ 60 g/mol (84)
Relacién Ca?*:C0%~ = 2 - =
eracton La > 7 PMCa?t 40 g/mol

En el efluente se tienen 5 g/L de CO3™, por lo que, considerando la relacién
anteriormente mencionada, son necesarios 3.3 g/L de Ca?* para formar CaCOs
[ecuacion (85)].

Dosis de CO3~ 5g/L 338 (85)
1.5 15 UL

La cantidad de Ca(OH)z equivalente (peso molecular: 74.1 g/mol) esta calculada de la

2+ —

Dosis de Ca

siguiente forma:

Ca?* en Ca(OH), = PM Ca™ 20 0.5398 (86)
PM Ca(OH), 74.1
Dosis de Ca** (87)
Ca(OH), = 0.5398 =6.11g

Entonces, si se necesitan 3.3 g/L de Ca®* es necesario agregar 6.11 g de Ca(OH)s.

Para los experimentos se utilizaron 6 jarras Phipps y Bird con un volumen de 2 L de
agua residual textil cada una, y se les adicion6 la cantidad de cal mostrada en la Tabla
42. Se tomé como base la cantidad de Ca?* calculada estequiométricamente
(experimento 3) y se aumento la dosis hasta un 60%; se adicion6é un experimento con
20% menos y un “blanco” en el cual no se agregé cal. Los experimentos se dejaron
reaccionar por 21 min, distribuidos en lapsos de 7 minutos con distintos gradientes de
velocidades (60 s1 = 66 rpm, 40 s1 = 46 rpm, 20 s1 = 27 rpm), para promover la
formacién de precipitados. Posteriormente el efluente se dej6 precipitar por 30 min y
se le midio pH y alcalinidad.
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Tabla 42. Dosis de cal necesaria para pruebas de ablandamiento como pretratamiento del

proceso FFH
Jarra Caz+(g/L) Ca(OH):z(g/L)

1 Blanco 0 0

2 -20% 2.64 4.89
3 3.3 6.11
4 +20% 3.96 7.33
5 +40% 4.62 8.56
6 +60% 5.28 9.78

2.5.10 PRUEBAS DE ECOTOXICIDAD

Se modifico el protocolo de la OCDE (Von Hellfeld et al,, 2020) para realizar los analisis
de ecotoxicidad. Se utilizaron embriones de pez cebra de cepas AB, los peces se
mantuvieron en cautiverio en el acuario local con un fotoperiodo controlado de 14
horas de luz y 10 horas de oscuridad y se alimentaron cuatro veces al dia con comida
en polvo y alimento vivo. La calidad del agua del acuario se controlé diariamente
manteniendo un pH de 7-7.6, una temperatura de 28°C y una conductividad de 200
uS/cm [Westerfield, 2000].

Para el cruce los peces fueron separados una noche antes y se colocaron en la caja de
apareamiento en una proporciéon de dos hembras por cada macho. Al dia siguiente se
reunieron los peces en la red y se les estimulé con luz para fomentar la oviposicion. Al
cruzarse se elevo la red, de manera que se formara una inclinacién para facilitar el
desove [Westerfield, 2000].

Los embriones se recogieron y limpiaron, eliminando los huevos no fecundados o los
embriones muertos, y se cultivaron en agua a 28°C hasta que alcanzaron el estadio
deseado segun la clasificacidn realizada por Kimmel (1995). Para realizar las pruebas
de toxicidad se utilizaron cajas de cultivo de 48 pocillos, en las que se colocaron 10
embriones en fase de esfera, aproximadamente 4 horas post fecundacion (hpf). Los
tratamientos se realizaron por triplicado afiadiendo 300 pL de medio a ensayar. Se
incubaron a 28°C en una cdmara hiumeda para evitar la evaporacién del agua. Los
cambios se observaron a las 24, 48 y 72 hpf con un microscopio estereoscopico Nikon
SMZ800N. Se evaluaron al microscopio los defectos morfoldgicos, el retraso en las fases
embrionarias, la supervivencia y/o la mortalidad. El pez cebra se manipulé de acuerdo
con la norma local de bienestar animal (NOM-062-Z00-1999).

Se disefié una matriz experimental (Tabla 43) con un total de 7 experimentos, en los
cuales se evaluo el influente textil crudo (Exp. 1) y el efluente tratado con las mejores
condiciones de operacion (Exp. 2). Asimismo, se pretendié elucidar el efecto de cada
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uno de los componentes del proceso FFH en la toxicidad del mismo, con el objetivo de
observar si contribuyen a la toxicidad final del efluente tratado:

e (atalizador: ECu (Exp. 3)

e Oxidante: H202 (Exp. 4)

e Exposicion a luz solar natural: LSN (Exp. 5)

e Acidificacién del agua: H2SO4 (Exp. 6)

e Combinacidén de los 4 componentes simulando el proceso FFH (Exp. 7)

Tabla 43. Matriz experimental para pruebas ecotoxicologias con pez cebra.

Experimento Descripcion

1 Agua cruda textil real

Agua tratada (mejor condicion)
Agua de peces + ECu

Agua de peces + H202

Agua de peces + LSN

Agua de peces + H2504

Agua de peces + ECu + H202 + H2S04

N O U W

2.6  ANALISIS ECONOMICO

Para definir la viabilidad econémica de ambos procesos (PE y FFH), el costo de
operacidn total (CO) se calculé de acuerdo con la ecuacién (88):

USD
co ( 3
m
Donde: $E es el costo energético actual local (USD/kWh); CE es el consumo energético

(kWh/m3); $R es el costo por cantidad de reactivo (USD/kg) y CR es la cantidad de
reactivos consumidos (kg/m3).

) = ($E)(CE) + ($R)(CR) (88)

En el caso del proceso PE se considera el consumo energético generado por la fuente de
poder [ecuacidén(89)] y la bomba peristaltica, mientras que, para el proceso FFH
Unicamente el de la bomba peristaltica. Respecto a los reactivos se considera el H2S04
necesario para la acidificacion, el H202, el NaOH para neutralizacion, el Fe (en forma de
electrodos de acero para el proceso PE) y el ECu (en el caso del proceso FFH).

CE (kWh) _El
m3 /) 1000 Q (89)

Donde: E es el potencial de la celda (V), I es la corriente aplicada (A) y Q es el caudal de
solucion tratada (m3/h). Se hizo el calculo considerando las mejores condiciones de
operaciéon para ambos procesos.
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CAPIiTULO 3. RESULTADOS Y SU
DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION DEL EFLUENTE TEXTIL

3.1.1 PARAMETROS FISICOQUIMICOS

Para la realizacion del presente estudio se tomaron dos muestras de agua residual
textil. La primera (lote 1) se utilizo6 para evaluar el proceso de peroxidaciéon
electroquimica (PE) y la segunda (lote 2), para la evaluacion del proceso foto-Fenton
heterogéneo (FFH). Las caracteristicas de ambos lotes se muestran en la Tabla 44.

Tabla 44. Caracterizacion inicial de los efluentes textiles

Parametro Unidades Lote 1 Lote 2
Color visible - Verde Rojo
pH - 1191 10.25
Conductividad eléctrica mS/cm 28.21 35.00
Sélidos totales (ST) g/L 23.91 28.74
Sélidos suspendidos totales (SST) g/L 0.20 0.14
Sélidos disueltos totales (SDT) g/L 23.70 28.60
Sélidos totales volatiles (STV) g/L 2.86 0.60
Sélidos suspendidos volatiles (SSV) g/L 0.11 0.07
Sélidos disueltos volatiles (SDV) g/L 2.59 0.53
Color aparente U Pt/Co 4,440.00 10,550.00
Color verdadero U Pt/Co 3,440.00 9,550.00
Absorbancia (254 nm) Abs 47.65 -
Absorbancia (609 nm) Abs 4.73 -
Absorbancia (226 nm) Abs - 47.85
Absorbancia (515 nm) Abs - 5.21
Turbiedad NTU 172.00 55.00
Sulfato g/L 3.63 0.5
Nitrato mg/L 19.33 10.00
Nitrito mg/L 33.43 0.10
Alcalinidad Total (como CaCOs3) mg/L 3,766.60 5,000.00
Alcalinidad del hidréxido mg/L 0 0
Alcalinidad del carbonato mg/L 2,100.00 5,000.00
Alcalinidad del bicarbonato mg/L 1,666.60 0
Dureza total mg/L 209.33 180.00
Dureza de calcio mg/L 205.33 120.00
Demanda quimica de oxigeno (DQO) mg/L 4,828.33 1,486.00
Demanda biolégica de oxigeno (DBOs) mg/L 845.00 295.00
Relacién DBOs/DQO - 0.18 0.20
Carboén orgdanico disuelto (COD) mg/L 2,061.00 310.5
Hierro mg/L 3.00 2.5
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Como bien puede observarse en la tabla anterior, existe una gran diferencia entre las
caracteristicas de un lote y otro. Esto se vio reflejado en la apariencia fisica del agua,
especialmente en la coloracidn: el agua del lote 1 fue color verde; mientras que el agua
del lote 2 fue roja. A pesar de que ambos lotes contenian una mezcla de 3 colorantes azo
(amarillo reactivo 84, rojo reactivo 141 y azul reactivo 171), durante el proceso
industrial suelen usarse en distintas proporciones, lo cual explica el cambio en la
coloracién.

Por otro lado, se observa que ambos efluentes tienen un pH altamente alcalino (10.25-
11.91); se infiere que esto se debe a la presencia de NaOH adicionado como auxiliar en
lareduccion de los colorantes reactivos en el proceso de tefiido. Asimismo, se presentan
valores muy elevados de conductividad eléctrica (28.21-35 mS/cm); esto se atribuye a
la sal (NaCl) adicionada en el proceso, la cual se mezcla con los colorantes y auxiliares
de tefiido para concentrarlos y favorecer su correcta absorciéon. Se obtuvieron también
altos niveles de sulfatos; la explicacion mas sensata es que esto es causado por la
presencia del hidrosulfito de sodio (también conocido como ditionito de sodio,
Na25204), el cual se adiciona para que los colorantes se solubilicen y queden en la fibra
textil. Por otra parte, los efluentes presentaron alcalinidades superiores a los 3 g/L
debido a la adicién de carbonato de sodio (Na2C03), cuya funcidn es fijar el color en las
fibras.

La presencia de sales y colorantes afadidos durante los procesos de tefiido generan
efluentes altamente cargados de s6lidos y materia organica; la cuantificaciéon de la carga
organica medida como DQO y COD va acorde a lo reportado en la literatura, donde se
establece que, para efluentes reales obtenidos de la etapa de tefiido, la concentracion
de DQO varia entre 740 - 12,000 mg/L (Pazdzior et al, 2019); mientras que, el COD
oscila entre 250 - 8,000 mg/L (Khandegar y Saroha, 2013).

Se obtuvieron valores de la relacion DBOs/DQO en el rango de 0.18-0.20. De acuerdo
con lo reportado en la literatura, si la DBOs/DQO es mayor a 0.6 los efluentes son
altamente biodegradables y susceptibles a tratarse biol6gicamente; ahora bien, si dicha
relacion se encuentra entre 0.3 y 0.6, los efluentes son medianamente biodegradables
y, por consiguiente, es necesario inocularlos para tratarlos bioldgicamente, no obstante,
la degradacidon de los contaminantes y la adaptacion de los microorganismos seran
lentas; por ultimo, si la relaciéon es menor a 0.3, la biodegradacién serd casi nula y, por
ende, no es viable aplicar un tratamiento biolégico (Abdallaa y Hammam, 2014).
Considerando esto, los efluentes textiles utilizados en este estudio no son susceptibles
a ser tratados biolégicamente y, por lo tanto, es recomendable tratarlos mediante
oxidacion avanzada.
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3.1.2 ABSORBANCIA UV-ViIs

Se realiz6 un barrido espectral a los efluentes textiles, contemplando todo el rango UV-
Vis (200-800 nm), con el fin de detectar la longitud de onda de maxima absorcion. Los
espectros obtenidos se muestran en la Figura 19.
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Figura 19. Barrido espectral UV-Vis a efluentes textiles.
(a) Espectro UV-Vis completo, (b) Ampliacion a espectro visible (400-800 nm).

El espectro UV-Vis de una sustancia es el grafico de radiacion absorbida por las
moléculas frente a la longitud de onda de la radiacién. En espectroscopia UV, la unidad
convencional de longitud de onda es el nanémetro (abreviado nm), el cual equivale a
10-° metros. El eje vertical de un espectro UV muestra la absorbancia, que es una
medida de la cantidad de energia radiante absorbida. La longitud de onda en el maximo
de un pico de absorcion se llama Amax. Cabe sefalar, que algunos compuestos tienen
varios picos de absorcién y un nimero correspondiente de valores Amax.

En este caso, ambos efluentes presentaron dos picos de maxima absorcion; en el lote 1,
el primero fue localizado a los 609 nm (utilizando un factor de dilucién de 11 [Figura
20b]) y el segundo a los 254 nm (utilizando un factor de dilucién de 18 [Figura 20a]).
En el lote 2, un pico fue localizado a los 515 nm (utilizando un factor de dilucién de 3
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[Figura 20b]) y otro a los 226 nm (utilizando un factor de dilucién de 26 [Figura 20a]).
Sus valores reales se reportan en la Tabla 45.

Tabla 45. Absorbancia inicial del efluente en picos de maxima absorciéon

Lote 1 Lote 2

Amax 254 nm 609 nm 226 nm 515 nm
Absorbancia real 47.65 4.73 47.85 5.21

En la region visible (400-800 nm) se aprecia el color visible de una solucidn, es decir, el
color de luz que refleja o que se observa. Si un compuesto tiene suficientes enlaces
dobles en su conjugacién, uno o mas de sus valores Amax seran lo suficientemente
grandes para caer dentro de esta region y el compuesto sera coloreado; tal es el caso de
los efluentes textiles analizados. El color que absorbe una solucién es el
complementario del color que transmite (Tabla 46). Esclarecido esto, los picos
detectados en la regidn visible (Amax = 609 y 515 nm) van de acuerdo con lo reportado
en la literatura, ya que el lote 1 presenta un color azul verdoso; mientras que el lote 2,
un color rojizo.

Tabla 46. Relacion entre la longitud de onda y color absorbido y transmitido en regién visible
del espectro (Owen, 2000)

Longitud de onda Color de luz que Color de luz que
aproximada se absorbe se refleja o ve
380-435 Violeta Amarillo verdoso
435 - 480 Azul Amarillo
480 - 490 Azul verdoso Naranja
490 - 560 Verde Rojo
560 - 595 Amarillo Purpura
595 - 650 Naranja Azul verdoso
650 - 780 Rojo Verde azulado

La forma particular (anchura) de los picos detectados en la regién visible, puede
atribuirse a que los picos de absorcién de los compuestos solubilizados (mezclas) por
lo regular son bastante anchos, abarcando generalmente un rango considerable de
longitud de onda (tipicamente de 50 nm o mas), cosa que no ocurre cuando un
compuesto es analizado de manera individual (Loudon y Parise, 2016).

La region UV del espectro se encuentra delimitada por el rango de longitudes de onda
195-400 nm. Los compuestos con dobles enlaces aislados, triples enlaces, enlaces
peptidicos, sistemas aromaticos, grupos carbonilos y otros heteroatomos, tienen su
maxima absorbancia en la region UV, por lo que esta es muy importante para la
determinacién cualitativa y cuantitativa de compuestos organicos. La discrepancia
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entre el valor real de absorbancia de los picos detectados en la region visible, contra los
detectados en la regién UV (casi 10 veces mas altos), se debe a que las moléculas que
conforman el efluente son altamente conjugadas y, por consiguiente, también su
absorbancia en la regién UV (Burgess, 2017). Entonces, los picos detectados en esta
region son una medida indirecta de la cantidad de compuestos organicos presentes en
la solucion.

3.2 PEROXIDACION ELECTROQUIMICA (PE)

3.2.1 PRUEBAS EXPLORATORIAS
3.2.1.1 LiMITES ELECTRICOS DE OPERACION

Los resultados obtenidos (voltaje) al realizar el barrido de la corriente eléctrica se
muestran en la Tabla 47. Se observé que a partir de la aplicacién de 18 A (densidad de
corriente igual a 120.72 A/m?2) el voltaje increment6 bruscamente de 1.3 a 1.8 V, sefial
de que los electrodos comenzaron a pasivarse. Asi pues, con el objeto de evitar
cualquier riesgo de pasivacion, se opto por restringir el limite permisible de densidad
de corriente a =100 A/m?2.

Tabla 47. Voltaje obtenido como respuesta al aplicar distintos valores de intensidad de

corriente
Intensidad de Densidad de Respuesta:
corriente aplicada corriente Voltaje Representacion grafica
(A) (A/m?) V)
1 6.71 1.1
3 20.12 11 ? E
5 33.53 12 8 1
7 46.95 1.2 73
9 60.36 13 6
11 73.78 1.3 .- E
13 87.19 1.3 i
15 100.60 13 33
18 120.72 1.8 2 1
22 147.55 2.4 13
26 174.38 4.0 0 T
30 20121 6.7 0 5 10 15A20 25 30 35
35 234.74 8.5
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3.2.1.2 APLICACION DE LA ELECTROCOAGULACION (EC) INDIVIDUALMENTE

Aplicandose de forma individual, el proceso de la EC permitié alcanzar eficiencias de
remocion del color verdadero (%RCV) de entre 27.62% y 46.22%; esto, aumentando la
concentracion de Fe desde 300 a 4500 mg/L (Tabla 48). En el caso de la eliminacién de
COD (%RCOD) se observo un comportamiento practicamente constante, en el que la
eliminacién total promedio es del 16%, sin modificarse significativamente al
incrementar la concentracion de Fe.

Tabla 48. Remocion de color (%RCV) y COD (%RCOD) por electrocoagulacion.
Operacidn con recirculacién, 12 electrodos, 25 A, i=88 A/m?, pH =12.

Fe Color %R (o(0))] %R

(mg/L) (Pt/Co) CVa (mg/L) CODb Representacion grafica

300 2490  27.62 16125 21.76
600 2360 3140 17280 16.16 100 —e—Color —4—COD

900 2400 3023 17895 1317 =X 90 3

1200 2240 3488 17735 13.95 g 80 3

1500 2240 3488 18275 1133 5 70 3

1800 2220 3547 17525 1497 £ 60 3

2100 2080 3953 1690.0 18.00 5 50 3

2400 2010 4157 17320 1596 = 40 3 W

2700 1960  43.02 16730 1883 2 S0 3

3000 1970 42,73 17315 15.99 ;::) ig W‘

3300 1960 4302 17275 1618 & %

3600 1930 43.90 1732.5 15.94 © © o o o o o o o o

3900 1890  45.06 16975 17.64 & @383 33 3 1
i i [\l N o o™ <+ <

4200 1890 4506 17095  17.05 Fe (mg/L)
4500 1850  46.22 18180 1179

aColor inicial: 3440 U Pt/Co; »COD inicial: 2061 mg/L

Las eficiencias obtenidas en la eliminaciéon de CV y COT son menores que las reportadas
en estudios previos (GilPavas y Correa-Sanchez, 2020; Nufiez et al, 2019; Nars et al,
2019; Hendaoui et al, 2018), y esto puede ser atribuido al pH de operacion del sistema.
El pH es un parametro clave cuando se trata de la EC; dependiendo de su valor, los iones
de hierro producidos por la disoluciéon de los electrodos de sacrificio pueden
convertirse en diferentes formas de 6xidos o hidréxidos (Moussa et al, 2017).

Para lograr la eliminacion de las moléculas de colorante por precipitaciéon y/o
adsorcion, es necesaria la presencia de la especie de hierro Fe(OH)s. Dado que dicha
especie es un hidroxido metalico insoluble (Mook et al,, 2017), es preciso que el pH de
la solucién acuosa oscile entre 6 y 9.5 (Vidal et al,, 2017). No obstante, si el pH inicial de
la solucion es superior a 9.5, las especies dominantes seran los hidréxidos solubles de
Fe(OH)4 [ecuacion(90)](Sengil y Ozacar, 2009).
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Fe(OH)s + OH™ & Fe(OH); (90)

La generacion de estas especies solubles [ Fe(OH)4] disminuye la eficiencia del proceso,
ya que se requiere afiadir una mayor cantidad de hierro para reemplazar al que
permanece disuelto. Un comportamiento similar fue observado por Bilinniska et al
(2019), quienes sefialan que al tratar un efluente textil a pH 12, se genera un estado de
equilibrio entre los colorantes y los hidréxidos solubles e insolubles. Este efecto impide
un incremento significativo de las eficiencias a pesar de ampliar el tiempo de reaccidn,
debido a la presencia de compuestos metalicos de Fe en forma soluble. Lo anterior se
confirma en el trabajo realizado por Gautam et al. (2019), en donde también se obtuvo
el mismo comportamiento.

3.2.1.3 EVALUACION DE LA OXIDACION CON H202 (OQ) INDIVIDUALMENTE

Los resultados correspondientes al tratamiento del efluente textil mediante OQ, se dan
a conocer en la Tabla 49 y Figura 20.

Tabla 49. Resultados obtenidos del proceso individual de oxidacién con H20:.

H20:2 PH3 pH ~12

Jarra (mg/L) Color %R coD %R Color %R coD %R
Pt/Co CVa (mg/L) CODP (Pt/Co) CVa (mg/L) CODP

1 10 890 74.13 1029 50.07 2350 31.69 1808.5 12.25
2 20 760 77.91 998.5 51.55 2260 34.30 1758.0 14.70
3 30 760 7791 967.0 53.08 2240 34.88 1754.5 14.87
4 40 740 78.49 982.5 52.33 2210 35.76 1739.0 15.62
5 50 560 83.72 1169.5 43.26 2240 34.88 1734.0 15.87
6 100 530 84.59 1178.0 42.84 2260 34.30 1765.5 14.34
7 300 570 83.43 1166.5 43.40 2200 36.05 1768.0 14.22
8 500 600 82.56 1156.5 43.89 2200 36.05 1766.0 14.31
9 1000 590 82.85 1114.0 45.95 2090 39.24 1788.5 13.22
10 1500 600 82.56 1108.5 46.22 1740 49.42 1768.5 14.19
11 2000 740 78.49 1123.5 45.49 1720 50.00 1739.5 15.60
12 2500 710 79.36 1092.5 46.99 1670 51.45 1716.5 16.72
13 3000 670 80.52 1091.0 47.06 1540 55.23 1715.5 16.76
14 3500 740 78.49 1083.0 47.45 1530 55.52 1716.5 16.72
15 4000 710 79.36 1080.5 47.57 1510 56.10 1724.0 16.35
16 5000 710 79.36 1099.0 46.68 1470 57.27 1722.0 16.45

aColor inicial: 3440 U Pt/Co; »COD inicial: 2061 mg/L

79

(o
—



CAPITULO 3. RESULTADOS Y SU DISCUSION
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Figura 20. Remocién de color (%RCV) y COD (%RCOD) producto del proceso de oxidacion a
distintas concentraciones de H;0;a pH =3 y pH x12.

Como se puede observar, las eficiencias de remocion del color y de la materia organica
(COD) fueron aumentando ligeramente al emplear dosis de H202 de hasta 40 mg/L. Sin
embargo, al aplicar dosis superiores a 50 mg/L, dichas eficiencias permanecieron
practicamente constantes e, incluso, en algunos casos disminuyeron. Resulta entonces,
con plena evidencia, que el aumento de la cantidad de oxidante no influye de forma
significativa sobre la degradacién de COD y color.

Otro aspecto que vale la pena resaltar es que el rendimiento del proceso 0Q fue mayor
operandose en condiciones de medio acido (pH=3) que en medio alcalino (pHx12). A
grandes rasgos, con un pH de 3 las eliminaciones promedio de color y COD fueron del
80% y 47% respectivamente; mientras que a pHx12 fueron del 43% y 15%. Una posible
explicacidn a esto es que el H202 es inestable en soluciones neutras o alcalinas y se
descompone en agua y oxigeno a pH> 5 (Hamd y Dutta, 2020; Meeker, 1963), de
acuerdo con la ecuacidn:

1
H202 _)H20+§02 (91)
Asi pues, en un medio acido se obtienen mayores remociones porque el H202 genera
radicales que promueven la oxidacidén. Este oxidante se descompone inicialmente en un
cation hidrogeno (H*) y un anion perhidroxilo (HO2") [ecuacion(92)]. El anion
perhidroxilo reacciona con otra molécula de H202 y da lugar a la formacién de radicales
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hidroxilo (HO®) y perhidroxilo (HOz*), también llamados especies activas [ecuacion
(93)]. Sigase de esto, que los HO* pueden reaccionar con otras moléculas de H202, lo cual
favorece a la formacion de mas radicales perhidroxilo y agua [ecuacidon (94)] (Torres et
al, 2014).

H,0, > H* + HO; (92)
HO; + H,0, -» HO5 + HO® + OH™ (93)
HO® + H,0, » HO} + H,0 (94)

Los radicales libres son oxidantes inestables que tienen un electrén no apareado en su
estructura y para estabilizarse se unen con los electrones de otras moléculas organicas,
como los colorantes. Las moléculas de colorante se descomponen en cadenas mas
simples, cambiando su estructura quimica y reduciendo la absorcién éptica de la luz.
Esto explica por qué los porcentajes de remocion del color son dos veces mas altos que
los de COD. Bajo este contexto, podria afirmarse que el principal mecanismo de accién
del H202 es la ruptura de los grupos insaturados o cromoéforos (responsables del color
de las moléculas), y en menor medida la mineralizacién de la materia organica.

3.2.2 DISENOS DE EXPERIMENTOS PARA EVALUACION DEL PROCESO PE

3.2.2.1 DISENO FACTORIAL FRACCIONADO (DFF) 25-1

Los resultados del DFF 251 aplicado en la PE se muestran en la Tabla 50. Cabe recordar
que las variables de respuesta para este caso fueron: remocion de materia organica
medida como COD (%RCOD) y decoloracién medida como absorbancia a 609 nm
(%RUV). En este caso, %RCOD vari6 entre el 10.60% y el 51.33%; mientras que, %RUV
oscilo entre el 47.27% y el 79.80%.

Tabla 50. Resultados obtenidos en DFF 25-1 aplicado el proceso de PE.

Matriz experimental Respuestas
Exp. A B C D E uve %RUV cop® %RCOD Corriente Voltaje
(609 nm) (mg/L)
1 50 2 30 3 Después 1.2 7576 1109.00 46.19 2.68 1.1
2 150 2 30 3 Antes 1.23 7515 1110.50 46.12 8.05 1.3
3 50 10 30 3 Antes 191 6141 1147.00 44.35 2.68 1.1
4 150 10 30 3 Después 1.00 79.80 1003.00 51.33 8.05 1.3
5 50 2 100 3 Antes 2.61 47.27 1102.50 46.51 2.68 1.1
6 150 2 100 3 Después 1.4 7172 1165.50  43.45 8.05 1.3
7 50 10 100 3 Después 1.74 64.85 111850 45.73 2.68 1.1
8 150 10 100 3 Antes 1.63 67.07 1013.50 50.82 8.05 1.2
9 50 2 30 7 Antes 2.39 51.72  1539.50 25.30 2.68 1.0
10 150 2 30 7 Después 2.18 55.96  1553.00 24.65 8.05 1.3
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Tabla 50. Resultados obtenidos en DFF 25-1 aplicado el proceso de PE.

Matriz experimental Respuestas
Exp. A B C D E uve %RUV cop® %RCOD Corriente Voltaje
(609 nm) (mg/L)
11 50 10 30 7 Después 1.87 62.22  1820.50 11.67 2.68 1.1
12 150 10 30 7 Antes 2.37 5212 1640.00 20.43 8.05 1.3
13 50 2 100 7 Después 2.56 48.28 1842.50 10.60 2.68 1.1
14 150 2 100 7 Antes 2.59 47.68 1701.50 17.44 8.05 1.3
15 50 10 100 7 Antes 2.29 53.84 1460.00 29.16 2.68 1.0
16 150 10 100 7 Después 1.88 62.02 1377.50 33.16 8.05 1.2
17 100 6 65 5 Después 1.87 62.22  1360.00 34.01 3.88 1.2
18 100 6 65 5 Antes 194 60.83 1336.00 35.18 3.88 1.1

A: Fe (mg/L); B: Relacion Fe/H202; C: Densidad de corriente (A/m2); D: pH; E: Lugar de dosificacién de H202
aUV inicial: 47.65; PCOD inicial: 2061 mg/L

Los modelos lineales seleccionados con variables codificadas se expresan en las
ecuaciones (95) y (96), donde A es la concentraciéon de Fe aplicada, B es la relacion
Fe/H202, C es la densidad de corriente eléctrica, D es el pH de operacién y E es el lugar
de dosificacion del H202. Estos modelos se utilizaron para identificar las variables que
influyen significativamente en la respuesta de %RUV y %RCOD, con un nivel de
confianza del 95%.

%RCOD =34.23+1.74A+1.65B+0.43C-12.63D-0.81E+1.36 AB+0.63 (95)
AD + 3.46 BC + 0.40 BD + 0.61 CD - 0.70 ABC + 0.48 ACD - 0.54
ABD + 3.06 BCD

%RUV =63.99 + 041 A+057B-199C-431D+331E+1.26 AB +2.89 (96)
BC-5.92 AD +2.58CD + 1.22 ABD - 0.88 ACD

Por otra parte, la Tabla 51 muestra los resultados del analisis de varianza (ANOVA) de
los modelos seleccionados. El estadistico R2 explica el 99.98% de la variabilidad en COD
y €l 97.21% en UV; mientras que el R2ajus, el 99.87% en COD y el 92.09% en UV. Los
valores P (5.1x10-5 para COD y 8.84x10-* para UV) indican que, en efecto, existe una
relacion estadisticamente significativa entre las variables.

El objetivo del disefio fraccionado fue identificar los factores que afectan
significativamente el %RCOD y al %RUV. La Figura 21 muestra los diagramas de Pareto
con los efectos estandarizados para las variables de los dos modelos seleccionados. Los
efectos e interacciones situados a la izquierda de la linea de valor critico se consideran
no significativos, mientras que los situados a la derecha si lo son.
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Tabla 51. ANOVA para remocién de COD y absorbancia UV utilizando el DFF 25-1,

SC GL CM F1 F2 R? RZ3jus p> MEA Valor-P

%RCOD

Modelo 3060.8 14 2186 933.1 87 09998 0.9987 0.48 0.16 5.1x10-5
Error 0.7 3 0.2

Total 30615 17 180

%RUV

Modelo 14052 11 127.7 19 40 09721 09209 259 1.27 8.84x10+*
Error 40.35 6 6.7

Total 14454 17 85

SC: Suma de cuadrados; GL: Grados de libertad; CM: Cuadrado medio; F1: CM/CMerror;
F2: 0.05,GLmodelo,GLerror; 0: Error estandar del estimado; MEA: error absoluto medio

AEBC
AD
cD

ABD

ACD

LoRCOD
.+
—I-

ED

0 15 30 45 60 75 90 105 01 2 3 4 5 a8 7 8 9 10
Efecto estandarizado Efecto estandarizado

Figura 21. Diagrama de Pareto para remociéon de COD y UV utilizando un DFF 25-1,

En cuanto al %RCOD, se observa que todas las variables incluidas en el modelo son
significativas; sin embargo, las que tuvieron un mayor efecto son el pH (D), el Fe (A) y
la relacién Fe/H202 (B), asi como las interacciones BC (ADE), BCD (AE) y AB (CDE), en
ese orden. En el disefio fraccionado 251, una de las variables principales (E) y todas las
interacciones se confunden con otras variables; no obstante, considerando que las
interacciones de segundo orden tienen mas posibilidades de afectar que las de tercer
orden, las interacciones BC, AE y AB fueron las que mas afectaron a la respuesta
%RCOD. En el caso de UV, no todas las variables incluidas en el modelo tuvieron una
influencia significativa. Asimismo, la interaccion Fe-pH (AD) es la que tuvo mayor efecto
en la respuesta, seguida del pH (D), el lugar de aplicacién del peréxido (E), BC, CD y la
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densidad de corriente (C). Finalmente, la relacion Fe/H202 (B) y el Fe (A) no
presentaron un efecto estadisticamente significativo sobre la respuesta %RUV.

Estos resultados indican que el pH (D) es el factor con mayor influencia significativa en
la degradacién del COD y la decoloracién (medida como disminucién en la absorbancia
UV) cuando se trabaja a su nivel -1 (pH=3), confirmando asi, que la reaccion de Fenton
presenta su maxima actividad catalitica a pH 2.8-3.0, después de lo cual, su eficiencia
tiende a bajar por efecto de la precipitacion del hierro como Fe(OH)s, y la degradacién
del H202 en Oz y H20 (Oturan y Oturan, 2018; Abbas y Abbas, 2018).

En cuanto a la dosis de Fe (A) y la relaciéon masica de Fe/H202 (B), se observd que
%RCOD y el %RUV aumentan en funcién del valor de estos factores (nivel +1), lo que
significa que se requiere agregar mas hierro (y posiblemente también mas peroéxido,
por estequiometria) para reducir el color y el contenido de COD residual. Sin embargo,
esto no quiere decir que necesariamente habria mas rompimiento de enlaces
moleculares al incrementar su concentracion, sino mas bien, que los contaminantes
pueden eliminarse por precipitacién y/o adsorcién, gracias a la producciéon de
hidréoxidos metalicos insolubles. Por otro lado, cuando la cantidad de hierro es mayor,
se requiere aplicar una corriente eléctrica mas elevada, de donde resulta una mayor
formacién de especies oxidantes [segun las reacciones en cadena (97)-(100)], las cuales
si inducirian a la ruptura de los enlaces. El-Ashtoukhy et al, (2017) informaron que el
Clz generado es capaz de oxidar los fléculos de hidréxido/6xido de hierro, el colorante
y sus productos intermedios de degradacion y, de igual manera, estos productos
oxidados pueden posteriormente eliminarse por atracciéon y atrapamiento fisico
mediante mecanismos de precipitacion y adsorcion.

2Cl-- 2e = Cl2 (97)
Clz(g + H20 - HOCI + H* + CI- (98)
Fe(OH)s + HOCI + 2e- — Fe(OH)4 + Cl- (99)
Colorante +Cl2 — colorante oxidado + 2CI- (100)

En cuanto a la densidad de corriente eléctrica (C), la eficacia de la decoloracion fue
mayor cuando se trabajd en su nivel (-1). En el caso del lugar de aplicaciéon del H202 (E),
se observé que es mejor aplicarlo después de producir el hierro. Es importante resaltar
que el hecho de que los modelos con mejor ajuste fueran lineales indica que no se ha
alcanzado la zona de optimizacién para estas variables.

De estos resultados se concluye que, respecto al comportamiento de las dos variables
de respuesta, la concentracién de hierro y de H202 son factores influyentes y es
conveniente conocer sus valores 6ptimos de operacion; por consiguiente, se requiere
un disefio central compuesto (DCC), ampliando y recorriendo la zona de estudio hacia
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una mayor concentracion de ambos reactantes. Para los siguientes experimentos, el pH
y la densidad de corriente eléctrica se fijaron en su valor mas bajo; el pH (valor
seleccionado = 3) porque se demostrdé que se requieren condiciones acidas para
favorecer la reaccion homogénea de Fenton, y la densidad de corriente (valor
seleccionado: 30 A/m?2), debido a que los valores bajos previenen la pasivacién de los
electrodos. Asimismo, se establecié como constante el lugar de aplicacion del H202 y se
resolvié que debe aplicarse después del proceso de EC con el fin de evitar la oxidacion
antes de la presencia de hierro, asi como problemas en la operacién por la formacion
de espuma en el reactor.

3.2.2.2 DISENO CENTRAL COMPUESTO (DCC): ETAPA 1

A partir de la informacién obtenida en el DFF, se consider6 un DCC para estudiar el
efecto de la concentracion de hierro (A) y de peréxido (B) de manera independiente.
Los resultados se ajustaron a modelos lineales multivariantes de segundo orden para
determinar las condiciones 6ptimas de operaciéon que maximizaran la eliminacion de
COD y UV. Los modelos seleccionados se expresan mediante las ecuaciones (101) y
(102) con variables codificadas:

%RCOD = 74.44 + 1.15 A + 2.66 B + 1.31 AB + 2.17 B2 (101)
%RUV = 85.15 + 1.68 A + 4.0 B + 0.52 AB + 1.7 B2 - 1.19 A?B - 0.75 B?A (102)

En la Tabla 52 se muestra las condiciones experimentales evaluadas en el DCC (Etapa
1), asi como las variables de respuesta %RCOD y %RUV experimentales y sus
respectivos valores predichos obtenidos con los modelos. Como se observa, el %RCOD
vario entre el 72.83% y el 82.78%; mientras que el %RUV, entre el 82.29% y el 93.80%,
lo que indica un aumento significativo con respecto a las eficiencias logradas en el DFF.

Tabla 52. Matriz de disefio y respuestas obtenidas en el DCC: Etapa 1

Factores Respuestas
COD2 %RCOD 9%RCOD LIA'A %RUV  %RUV . .
Exp A B (mg/L) exp. pred.c (609nm) exp. predd COIElente )8
1 270 300 520.0 74.77 74.11 14.65 69.26 67.94 6.26 1.1
2 600 300 507.5 75.38 73.80 15.00 68.53 69.02 13.96 1.3
3 270 1000 475.0 76.95 76.81 10.01 7899 81.01 6.26 1.1
4 600 1000 355.0 82.78 81.72 7.17 8495 82.10 13.96 1.3
5 435 650 5325 74.16 74.44 13.82 71.00 72.02 10.02 1.3
6 435 650 5300 74.28 74.44 12.85 73.03 72.02 10.02 1.2
7 201.6 650 560.0 72.83 72.82 13.38 7192 71.25 4.70 1.1
8 6683 650 520.0 74.77 76.06 13.68 71.29 72.79 15.42 1.3
9 435 155 540.0 73.80 75.03 13.02 72.68 73.09 10.02 1.2
10 435 1145 370.0 82.05 82.54 8.33 82.52 82.94 10.02 1.3

aCOD inicial: 2061 mg/L; b Abs inicial: 47.654; ¢ Calculado con ecuacién (101); d Calculado con ecuacién (102).
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y SU DISCUSION

La Tabla 53 muestra el ANOVA de los modelos estadisticos seleccionados y en la Figura
22 seilustra el diagrama de Pareto con efectos estandarizados en %RCOD y %RUV. Para
ambos casos A, B y B2 tienen un valor to superior a 2.57 (obtenido a partir de tablas
considerando a=0.05 y 5 grados de libertad asociados al error). Esto quiere decir que,
en efecto, los factores de estudio afectan significativamente a las variables de respuesta,
con un 95% de confianza. De igual modo, el parametro estadistico R? indica que los
modelos seleccionados explican el 92.96% de la variabilidad en COD y el 98.74% en UV.
Se sabe que el estadistico R? ajustado es el mas adecuado para comparar modelos con
mayor nimero de variables independientes; en este caso, los valores obtenidos fueron
del 87.32% y 96.21% para COD y UV respectivamente.

Tabla 53. ANOVA para remocién de COD y UV obtenida en la Etapa 1 de DCC 22

SC GL CM F1 F2 R? RZajus c MEA  Valor-P

%RCOD

Modelo 100.2 4 251 165 52 09296 0.8732 1.23 0.7 4.37E-03
Error 7.6 5 1.5

Total 108 9 12

%RUV

Modelo 127.7 6 21.3 391 89 0.9874 0.9621 0.74 0.4 6.13E-03
Error 1.64 3 0.5

Total 129 9 14

SC: Suma de cuadrados; GL: Grados de Ilibertad; CM: Cuadrado medio; Fi: CM/CMerror;
F2: 0.05,GLmodelo,GLerror; 03 Error estandar del estimado; MEA: error absoluto medio

BB

BeRCOD SeRUV

i -
I
AB i -
|
||'||||||||||||||||||||||
o 1 2 3 4 5 & 7 01 2 3 45 6 7 8 91011
Efecto estandarizado Efecto estandarizado

Figura 22. Diagrama de Pareto para remociéon de COD (%RCOD) y color (%RUV) obtenidos en
la etapa 1 de DCC 22.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y SU DISCUSION

Por otro lado, los graficos de superficie de respuesta (Figura 23) muestran que la zona
de optimizacién sigue estando fuera del area de estudio, y que la mayor eficiencia
apunta hacia una mayor concentracién de ambos reactivos. Esto induce a realizar otro
DCC con el propoésito de explorar otras zonas de estudio en las cuales haya una mayor
disminucién de COD y UV.

Figura 23. Superficies de respuesta del DCC etapa 2 para la interaccion de Fe (201.6 - 668.3
mg/L) y H20; (155 - 1145 mg/L) en el %RCOD y %RUV.

3.2.2.3 DISENO CENTRAL COMPUESTO: ETAPA 2

Tomando como base los resultados del DCC de la etapa anterior, este segundo disefio
se realizd con la intencion de cubrir la zona de respuesta en la que se observaba la
maxima disminucién del COD. Para tal efecto, las variables estudiadas siguieron siendo
la concentracion de hierro (A) y la concentracién de perdxido (B); no obstante, se
emplearon concentraciones superiores a las evaluadas en el disefio anterior. Los
resultados se ajustaron a un modelo lineal multivariante de segundo orden para
determinar las condiciones 6ptimas de operacién. Los modelos seleccionados se
muestran en las ecuaciones (103) y (104) con factores codificados:

%RCOD =84.61 +1.13 A-0.26 B-1.57 A2+ 1.43 B2A (103)

%RUV =96.28 + 1.05A-0.01B-1.99 A2-1.02 B2A (104)

En la Tabla 54 se presentan las condiciones experimentales evaluadas en el segundo
DCC, junto con las variables de respuesta %RCOD y %RUV, asi como sus respectivos
valores predichos por el modelo de regresién seleccionado. E1 %RCOD oscilé entre el
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y SU DISCUSION

79.38% y el 86.56%, mientras que el %RUV entre el 90.52% y el 96.77%, lo que supone
un incremento respecto a las eficiencias obtenidas en el disefo anterior.

Tabla 54. Matriz de disefio y respuestas obtenidas en el DCC etapa 2.

Factores Respuestas
Exp A B COD2  %RCOD %RCOD uvp %RUV %RUV Corriente Voltaje
(mg/L) exp. pred.c (609nm) exp. predd
1 570 970 394 80.88 80.73 0.39 92.08 92.24 13.12 1.2
2 800 970 277 86.56 85.85 0.16 96.77 96.36 18.37 1.3
3 570 1670 391 81.03 80.22 0.35 9298 92.22 13.12 1.3
4 800 1670 297 85.59 85.34 0.17 96.54 96.34 18.37 1.3
5 685 1320 308 85.06 84.61 0.16 96.71 96.28 15.74 1.3
6 685 1320 303 85.30 84.61 0.20 96.04 96.28 15.74 1.2
7 685 1320 313 84.81 84.61 0.18 96.31 96.28 15.74 1.3
8 5224 1320 425 79.38 79.86 0.47 90.52 90.82 12.14 1.2
9 847.6 1320 359 82.58 83.06 0.32 93.48 93.78 19.68 1.3
10 685 825 332 83.89 84.97 0.19 96.14 96.30 15.74 1.3
11 685 1815 350 83.02 84.25 0.22 95.61 96.27 15.74 1.3

aCOD inicial: 2061 mg/L; b Abs inicial: 47.654; ¢ Calculado con ecuacién(103); d Calculado con ecuacién (104).

En la Tabla 55 se muestra el ANOVA y en la Figura 24 los diagramas de Pareto para el
COD y el UV, donde se observa que, en ambos casos A y A2 tienen un valor to mayor a
2.45 (obtenido a partir de tablas considerando a=0.05 y 6 grados de libertad asociados
al error), lo que indica que afectan significativamente a las variables de respuesta, con
un 95% de confianza. El pardmetro R? explica el 90.23% de la variabilidad de COD y el
96.45% de UV. El R? ajustado es del 83.72% para el COD y del 94.08% para la UV.

Tabla 55. ANOVA para remocién de COD y UV obtenidos en el DCC etapa 2.

SC GL CM F1 F2 R? RZajus o MEA Valor-P

%RCOD
Modelo 47.2 4 11.8 139 45 0.9023 0.8372 0.92 0.6 3.45E-03
Error 5.1 6 0.8
Total 523 10 5

%RUV
Modelo 45.9 4 11.5 40.7 45 0.9645 0.9408 0.53 0.3 1.75E-04
Error 1.7 6 0.3

Total 47.6 10 5

SC: Suma de cuadrados; GL: Grados de libertad; CM: Cuadrado medio; Fi: CM/CMerror;
F2: 0.05,GLmodelo,GLerror; 03 Error estandar del estimado; MEA: error absoluto medio
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Figura 24. Diagramas de Pareto para remociéon de COD(%RCOD) y color (%RUV) obtenidos
en el DCC etapa 2.

En los graficos de superficie de respuesta generados (Figura 25), es posible apreciar
que la zona de optimizacion para la remocién de COD y UV se encuentra dentro de los
limites estudiados. Se observan dos zonas de optimizaciéon para ambas variables de
respuesta encontrandose con la aplicacién de la dosis mas alta de Fe y con la dosis mas
baja (zona 1) o mas alta (zona 2) de H20x2.

Figura 25. Superficies de respuesta del DCC etapa 2 para la interaccion de Fe (522.4 - 847.6
mg/L) y H202 (825 - 1815 mg/L) en el %RCOD y %RUV.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y SU DISCUSION

3.2.3 VALIDACION DE MODELO Y CONTRIBUCION DE PROCESOS INDIVIDUALES

De las dos zonas de mayor eficiencia se seleccioné la que implica menos consumo de
reactivos y por lo tanto menos costos de operacion (zona 1) para verificar la certeza de
la prediccion de los modelos. Se realizé un punto adicional dentro de la zona con Fe =
0.539 (747 mg/L) y H202 = -0.269 (1225.95 mg/L), que dio como resultado eficiencias
de remocion de 84.89% de COD calculado con el modelo y 86.37% experimental, es
decir, una diferencia de 1.48%. En el caso de la decoloracién (UV), con el modelo se
obtuvo 96.31% y experimental 97.68%, dando una diferencia de 1.37%. En vista de ello,
se valida que el grado de precision de los modelos obtenidos es alto. La caracterizacion
final del efluente tratado en estas condiciones se muestra en la Tabla 56.

Tabla 56. Caracterizacidn final del efluente tratado con PE en zona de optimizacién (pH 3,
747 mg/L de Fe y 1225.95 mg/L de H;0>)

Parametro Unidades Agua Agua tratada %RerE
cruda por PE

pH - 1191 7.25 -
Conductividad eléctrica mS/cm 28.21 32.46 -
Sélidos totales (ST) g/L 2391 19.8 17.19
Sélidos suspendidos totales (SST) g/L 0.20 0.13 34.65
Sélidos disueltos totales (SDT) g/L 23.70 19.67 17
Sélidos totales volatiles (STV) g/L 2.86 0.8 72.03
Sélidos suspendidos volatiles (SSV) g/L 0.11 0.02 83.93
Sélidos disueltos volatiles (SDV) g/L 2.59 0.78 69.88
Color aparente U Pt/Co 4,440.00 2100 52.7
Color verdadero U Pt/Co 3,440.00 640 81.4
Absorbancia (254 nm) Abs 47.65 4.08 91.44
Absorbancia (609 nm) Abs 4.73 0.115 97.68
Turbiedad NTU 172.00 2.29 98.67
Sulfato g/L 3.63 8.75 -
Nitrato mg/L 19.33 8 58.61
Nitrito mg/L 33.43 0.2 99.4
Alcalinidad Total (como CaCO3) mg/L 3,766.60 350 90.71
Alcalinidad del hidréxido mg/L 0 0 -
Alcalinidad del carbonato mg/L 2,100.00 0 100
Alcalinidad del bicarbonato mg/L 1,666.60 350 79
Dureza total mg/L 209.33 156 25.48
Dureza de calcio mg/L 205.33 110 46.43
Demanda quimica de oxigeno (DQO) mg/L 4,828.33 920 80.95
Demanda biolégica de oxigeno (DBOs) mg/L 845.00 318 62.36
Relacién DBOs/DQO - 0.18 0.34 -
Carbén orgdanico disuelto (COD) mg/L 2,061.00 281 86.37
Hierro mg/L 3.00 0.4 86.67

PE: Peroxidacién electroquimica; %Rpe: Eficiencia de remocién (%) obtenida del proceso PE
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y SU DISCUSION

La Figura 26 muestra el espectro UV-Vis y la coloracién del agua residual cruda y
tratada.

o Agua cruda ——Efluente tratado
(@)
6
? : ® i
254 nm 77 609
nm
50 = 6 7
/ = '
= £4 -
2 40 1 3 3 4
2 =]
E 21
2 30 - 1 1
= 0 .
8 400 500 600 700 800 (O
Longitud de onda (nm)
10 A
O L L] L 1 '
200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 26. Espectro UV-Vis comparativo del agua residual textil cruda y del efluente tratado
por PE (pH 3, 747 mg/L de Fe y 1225.95 mg/L de H20,). (a) Regién UV-Vis completa; (b)
Region visible; (c) Color del efluente antes y después de tratamiento.

En la region UV del espectro (200-400 nm), se detect6 un pico a 254 nm en el agua
cruda; este pico puede atribuirse a los compuestos aromaticos del efluente (Santhanam
et al, 2017). La absorbancia en ese rango de longitudes de onda particular se emple6
para evaluar el color provocado por la contaminacién organica soluble en la muestra,
al detectarse ahi los compuestos con dobles enlaces aislados, triples enlaces, enlaces
peptidicos, sistemas aromaticos, grupos carbonilos y otros heteroatomos (Bouazza et
al, 2019). Los picos detectados en la region de 250-300 nm, ademas de ser originados
por presencia de compuestos aromaticos ciclicos, pueden mostrar la presencia de
compuestos de azufre (NaOsS), que son grupos funcionales faciles de encontrar en las
moléculas de colorante presentes en el agua residual cruda. Las irregularidades o
ligeros picos detectados alrededor de los 280-300 nm se deben probablemente a los
sélidos en suspension presentes en la muestra (Thomas y Thomas, 2017).
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Por otra parte, la respuesta obtenida en la region visible (400-800 nm) se obtiene a
partir de las longitudes de onda de luz que transmite una solucién. En otras palabras,
se detecta su color. Dado que, en este caso, se trata de un agua residual de color verde
(color transmitido), su color absorbente es el naranja y su pico de absorcion se
encuentra entre 595y 650 nm (Loudon y Parise, 2016), siendo el maximo a 609 nm.

Al analizar el espectro que corresponde a la muestra de agua residual tratada, se
observo que el pico detectado a 254 nm se redujo de 47.65 a 4.08, lo que significa que
los dobles enlaces de las moléculas, asi como los anillos aromaticos, sufrieron una
ruptura y se transformaron en moléculas mas simples. En cuanto al pico en la regién
visible (609 nm), éste decrecid de 4.95 a 0.115, lo que indiea coteja con la decoloracion
visible del agua residual cruda, tal y como se muestra en la fotografia de la muestra
antes y después del tratamiento (Figura 26). De igual modo, las irregularidades
detectadas en la regién cercana a los 300 nm desaparecieron por completo porque la
turbidez del efluente fue practicamente eliminada.

Se evaluaron las contribuciones individuales de la PE comparando los dos componentes
principales del proceso: aplicacién de Fe por electrocoagulacion (EC) y aplicacién de
H202 (0Q) en %RUV y %RCOD; esto, bajo las mejores condiciones de operacién
previamente determinadas. A su vez, se llevo a cabo la comparacion contra un proceso
Fenton Convencional (FC). En la Figura 27 se reportan las eficiencias de remocién
obtenidas.

B Color (Abs 609 nm) acoD

100 97.68 94.12

86.37 86.03
90 79.79
80

70
60
50
40 33.35
30
20
10

67.75

49.86

Eficiencia de remocion (%)

PE EC 0Q FC
Tecnologia de tratamiento

Figura 27. Eficiencias de eliminacidn obtenidas al tratar el afluente con PE (747 mg/L de Fe y
1225.95 mg/L de H202), EC (747 mg/L de Fe) y 0Q (1225.95 mg/L de H,02) a pH 3.
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Se observa que el proceso PE no es la suma de las eficiencias obtenidas por cada uno de
los sistemas individualmente (EC y 0Q), sino un efecto sinérgico entre ellos. También,
al comparar los dos procesos Fenton evaluados: el electroquimico (PE) y el
convencional (FC), se obtuvo que las eficiencias son ligeramente menores en el
segundo. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por Suhan et al, (2020),
quienes evaluaron las mismas tecnologias en la remociéon de un colorante textil
logrando eficiencias del 19.8% de COD y 91% de color con EC, 56.7% de COD y 97.8%
de color con PE y, 53% de COD y 91% de color con FC.

Finalmente, se cuantificé el volumen de lodo residual producido por ambos procesos,
siendo éste de 3.24 g/L para PE y de 8.87 g/L para FC.

3.3 FOTO FENTON HETEROGENEO (FFH)

El objetivo general en esta etapa experimental, fue evaluar el proceso foto-Fenton
heterogéneo (FFH) utilizando escoria de cobre y radiacion solar natural, en la remocién
de color y degradacion de materia organica del efluente textil. Para esta serie de
experimentos se trabajé con el lote 2 de agua textil descrito en la Tabla 44.

3.3.1 PRUEBAS EXPLORATORIAS
3.3.1.1 DISENO CENTRAL COMPUESTO (DCC) PRELIMINAR

El compilado de resultados a los 240 min de tratamiento se muestra en la Tabla 57. En
la region experimental evaluada, los porcentajes de disminucién de la absorbancia a
226 nm oscilan entre 5 y 17%; mientras que, para absorbancia a 515 nm del 19 al 39%;
las eficiencias de remocién para color verdadero estan entre 19 y 33% y para DQO de 4
a 18%, siendo el experimento 12 (9.5 g/L de ECu, 2508 mg/L de H202 y pH 7) el de
maxima remocion.

Con el fin de observar si existia algin efecto de la irradiancia de luz solar aplicada, se le
dio seguimiento a lo largo de los 240 min de tratamiento, tal como se muestra en la
Figura 28. Para el caso de estos experimentos, todas las corridas se llevaron a cabo en
dias diferentes y en un horario de 12:00 p.m. a 16:00 p.m. Es preciso sefialar que no se
observo una diferencia significativa en la irradiancia para los distintos dias evaluados.
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Tabla 57. Resultados obtenidos en pruebas preliminares para FFH, a los 240 minutos de

tratamiento
Factores Respuestas
Abs Abs
A B C 226 %Ra226nm® 515 %Rsisnm® (Ptc/‘(llo) %Rcve (nlzg/(i) %Rpqot
nm nm

1 4 509 4.5 | 447 7% 4.1 24% 7390 22.6% 1384 6.9%
2 15 509 45 439 9% 4.2 22% 7640 20.0% 1346 9.4%
3 4 2000 4.5 @438 9% 4.1 23% 7520 21.3% 1371 7.7%
4 15 2000 4.5 @441 9% 4.0 25% 7440 22.1% 1359 8.5%
5 4 509 9 43.5 10% 4.1 23% 7460 21.9% 1314 11.6%
6 15 509 9 43.8 9% 4.2 22% 7610 20.3% 1351 9.1%
7 4 2000 9 42.5 12% 3.7 30% 6680 30.1% 1310 11.8%
8 15 2000 9 41.9 13% 3.6 33% 6520 31.7% 1271 14.5%
9 0 1254 7 42.5 12% 3.8 29% 6720 29.6% 1287 13.4%
10 . 19 1254 7 40.4 16% 3.7 30% 6550 31.4% 1247 16.1%
11 . 9.5 0 7 44.5 8% 4.3 19% 7780 18.5% 1362 8.3%
12 9.5 2508 7 40.0 17% 3.2 39% 6400 33.0% 1218 18.0%
13 1 9.5 1254 3 42.7 11% 3.6 31% 6800 28.8% 1300 12.5%
14 1 95 1254 10.5 | 45.7 5% 3.7 29% 6920 27.5% 1431 3.7%
1595 1254 7 40.9 15% 3.6 32% 6720 29.6% 1289 13.3%
16 : 9.5 1254 7 40.9 15% 3.4 36% 6480 32.1% 1297 12.7%
17 1 9.5 1254 7 42.8 11% 3.8 28% 6930 27.4% 1331 10.4%

A= ECu (mg/L); B= H202 (mg/L); C= pH; 2Abs inicial 226 nm = 48.23; Abs inicial 515 nm = 5.35; cColor verdadero
inicial (CV) = 9950 Pt/Co; dDQO inicial = 1486 mg/L
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Figura 28. Irradiancia solar a lo largo del tiempo para cada uno de los experimentos
correspondientes al DCC.
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3.3.1.2 EVALUACION CON FONDO DE REACTOR LLENO DE ECU Y 1 CM DE TIRANTE DE AGUA

Tomando como base los resultados obtenidos en el DCC anterior, se opt6 por realizar
otros experimentos preliminares en los cuales se aumenté la dosis de ECu hasta 100
g/L con el fin de cubrir el fondo del reactor completamente con el catalizador. Por otro
lado, se busco observar el efecto de disminuir el tirante de agua a 1 cm con el objetivo
de favorecer la penetracion de luz. La dosis de H202 y el pH de operacidn se fijaron
(2508 mg/L de H202y pH 7) considerando la mejor condiciéon encontrada (Experimento
12, Tabla 57).

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 58. Se observo que el efecto
provocado al aumentar la dosis de ECu (de 9.5 a 100 g/L) y disminuir el tirante de agua
(de 2 a 1 cm) es significativo, ya que en comparacion con el DCC 1 preliminar, en este
experimento se obtuvieron eficiencias de remocion, a los 240 min de tratamiento, del
44.7% en abs a 226 nm (antes 17%), 64.9% en abs a 515 nm (antes 39%) y 61.7% en
color verdadero (antes 33%). También se le dio seguimiento a la DQO, obteniéndose
remociones del 50% a los 240 minutos.

Tabla 58. Resultados para experimento con 1 cm de tirante de agua, fondo lleno de ECu (100
g/L), 2508 mg/L de H20, y pH inicial de 7.

t
min PH  %RA2262 %RAs1s?  %RCVE  %RDQO4 Representacion grafica
0 699 0.0 0.0 0.0 0.0 100
90 - —&— Abs 515 nm
30 8.60 16.3 20.3 23.8 15.9 30 4 A—CV
—+—DQO
60 8.73 25.9 44.0 38.0 29.6 =70 { —® Abs226nm
90 8.97 38.0 53.8 48.3 36.1
120 8.96 421 64.0 57.3 441
150 9.02 44.3 64.8 60.6 49,5
180 9.08 44.5 64.6 61.5 50.2
210 9.11 448 64.8 61.6 49,5 0 T T T T T T
(e} (=} [e] (=} (=] [e=) (=] (e} [«
®eSIE I F
240 914 447 64.9 61.7 50.0 Minutos de fratamiento

aAbs inicial 226 nm = 48.23; bAbs inicial 515 nm = 5.35; cColor verdadero inicial (CV) = 9950 Pt/Co;
dDQO inicial = 1486 mg/L

Otro fendémeno observado en las pruebas realizadas fue el aumento del pH, el cual lo
hacia paulatinamente hasta llegar a un valor de 9 al concluir cada tratamiento, en
especial cuando se iniciaba con un valor de 7. Por tal motivo se opté por controlar el pH
a lo largo de las pruebas, ajustandolo con H2S04 cuando fuera necesario; esto con el
propésito de observar la influencia real del pH en el rendimiento.
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3.3.1.3 EVALUACION CON FONDO DE REACTOR LLENO DE ECU Y 0.5 CM DE TIRANTE DE AGUA

Siguiendo con los experimentos preliminares, en esta ocasiéon se aumenté atin mas la
dosis de ECu (de 100 a 133 g/L) ya que se observd que los 100 g/L utilizados
anteriormente no alcanzaban para cubrir en su totalidad el fondo del reactor, quedando
espacios vacios. También, se pretendié observar el efecto de disminuir aiin mas el
tirante de agua (de 1 a 0.5 cm) con el fin de favorecer atin mas la penetracion de luz
solar. La dosis de H202 y el pH de operacion se mantuvieron constantes (2508 mg/L de
H202y pH 7).

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 59. Se observa que, en comparaciéon
con el experimento anterior, las eficiencias de remocion a los 240 min de tratamiento
aumentaron, siendo de 79.4% en abs a 226 nm (antes 44.7%), 88.6% en abs a 515 nm
(antes 65%), 89.7% en color verdadero (antes 61.7%) y 80.5% en DQO (antes 50%).

Tabla 59. Resultados para experimento con fondo de reactor lleno de ECu (80 g =133 g/L),
0.5 cm de tirante de agua, 2508 mg/L de H,0, y pH 7.

t
min pPH  %RA2262 %RAs1sP  %RCVE  %RDQO4 Representacion grafica
0 699 0 0 0 0 100
90 -
30  7.01 18.7 21.1 16.2 26.0 80 -
60  7.04 449 37.1 418 46.8 570 -
90 7.00 532 60.9 63.1 60.5 g 60 1
50 -
120 7.04 64.2 75.7 75.1 65.6 S 40 -
o}
150 7.07 68.5 79.3 79.3 70.7 =30 | —@— Abs 515 nm
20 —A—CV
180 7.06 71.8 83.8 83.2 73.3 o « DQO
210 701 745 86.2 86.0 77.3 oM = Abs226mm
S W OO Rk R =k NN
S O O N Ul © = B
240 7.06 79.4 88.6 89.7 80.5 e e e e 9
Minutos de tratamiento

aAbs inicial 226 nm = 48.23; bAbs inicial 515 nm = 5.35; <Color verdadero inicial (CV) = 9950 Pt/Co;
dDQO inicial = 1486 mg/L

Ahora bien, en la Figura 29 se muestra una comparacion de los resultados obtenidos en
las pruebas preliminares. Como se observa, las eficiencias aumentaron en aquellos
experimentos con menor tirante y mayor dosis de catalizador. Esto indica que tanto el
tirante como la dosis influyeron en los resultados, lo cual es comprensible, ya que la
radiacién penetra hasta la escoria con mayor eficiencia cuando el tirante de agua es
menor; ademas, al existir una mayor area superficial de contacto, la formacién de
especies oxidantes también se incrementa.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y SU DISCUSION
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Figura 29. Comparativa de resultados obtenidos en pruebas preliminares del proceso FFH.

Considerando los resultados obtenidos en este conjunto de pruebas preliminares, se
determiné que las mejores condiciones de operacion son: reactor completo, 133 g/L de
ECu (80 g), volumen de trabajo de 600 mL y tirante de agua de 0.5 cm, al aplicar 2508
mg/L de H202y pH 7.

3.3.1.4 EXPERIMENTOS CONTROL CON VARIACION DE PH Y DOSIS DE H202

Debido a que, en las pruebas preliminares anteriores se fijé el pH de operacion y la dosis
de H202, se realizaron otro conjunto de experimentos (8 en total, Tabla 36) con el
objetivo de observar el efecto de estas variables en la remociéon de color (CV y
absorbancias) y DQO. En esta serie de pruebas se utilizé una concentracién de H202 de
7524 mg/L (considerando un excedente 3 veces mayor que la mejor condicion
determinada en las pruebas previas), 133 g/L (80 g) de ECuy pH de 7 y 9.

El compilado de resultados obtenidos se puede ver en la Figura 30, donde se reportan
las cinéticas de remocion para cada uno de los experimentos en funcién del tiempo.

A partir de las cinéticas resultantes, se infiere que el ajuste de pH por si solo, es decir,
la simple adiciéon de H2S04 al efluente y su exposicién a luz solar, no tiene un efecto
sobre ninguna de las variables de respuesta. Las cinéticas presentan una pendiente
cero, al no existir variacidn significativa a lo largo del tiempo.
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Eficiencia de remocidon (%)

-
o

Eficiencia de remocidn (%)

0
0

5

3] (o =
o (= o

—
<o

Eficiencia de remocion (%)

Eficiencia de remocion (9%)

Tiempo (min)

Figura 30. Cinéticas de remocion de color verdadero, abs a 515 nm, DQO y abs a 226 nm en
experimentos control. Donde O es pH:7 y H,0; en 1 parte; @ es pH:9 y H;0; en 1 parte; [] es
pH:9 y H,0, en 4 partes; B es pH:9 y H;,0; en 4 partes; A es pH:7 y ECu; A es pH:9 y ECu; ¢ es
pH:7 solo ajuste con H2SO. y 4 es pH:9 solo ajuste con H2S04.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y SU DISCUSION

Respecto a la aplicacion individual de ECu, se presentan eficiencias de remocion
promedio de 8.09% de color verdadero, 7.98% de absorbancia a 226 nm, 22.2% de
absorbancia a 515 nm y 11.8% de DQO a pH 7. Por otro lado, a pH 9 las eficiencias de
remocion promedio fueron de 11.53% de color verdadero, 11.54% de absorbancia a
226 nm, 26.47% de absorbancia a 515 nm y 13.61% de DQO, siendo en general mas
altas que las presentadas a pH 7.

Enlo que respectaalaaplicacion individual de H202 al inicio del tratamiento (aplicacién
en 1 parte), se presentan las eficiencias de remocién promedio de 21.65% de color
verdadero, 26.83% de absorbancia a 226 nm, 42.94% de absorbancia a 515 nm y
32.45% de DQO a pH 7. Bajo un pH de 9, las eficiencias de remocion promedio fueron
de 25.34% de color verdadero, 30.78% de absorbancia a 226 nm, 45.19% de
absorbancia a 515 nm y 36.57% de DQO, siendo, al igual que en el caso anterior, mas
altas que las presentadas a pH 7.

Referente a la dosificacion individual de H202 en 4 aplicaciones (1881 mg/L cada 60
min) se observa un comportamiento oscilatorio, presentando eficiencias de remocién
promedio de 20.58% de color verdadero, 28.15% de absorbancia a 226 nm, 38.11% de
absorbancia a 515 nm y 31.73% de DQO a pH 7. Ahora bien, a pH 9 las eficiencias de
remocion promedio fueron de 17.36% de color verdadero, 24.49% de absorbancia a
226 nm, 35.35% de absorbancia a 515 nm y 30.60% de DQO.

Si se comparan las eficiencias alcanzadas al aplicar el H20: al inicio de la operacion,
contra la aplicacidon en partes, no hay ninguna diferencia significativa entre los valores
obtenidos como respuesta e, incluso, las eficiencias son mayores al aplicarlo en su
totalidad al inicio; asi pues, en los siguientes experimentos se optd por este método de
aplicacion.

3.3.2 DISENO FACTORIAL
3.3.2.1 RESULTADOS DISENO FACTORIAL

Una vez completada la serie de experimentos preliminares, se determind que, las
mejores condiciones de operacion son: utilizacidn del reactor completo, 133 g/L de ECu
(80 g), volumen de trabajo de 600 mL y tirante de agua de 0.5 cm, dosis de H202 en un
rango de 2508 a 7524 aplicandolo en su totalidad al inicio y el pH en un rango de 7a 9
con el fin de optimizar los valores.

Implementando la MSR se comenzé la evaluacion con un DF el cual se presentan en la
Tabla 60, junto con las variables de respuesta: remocién de color verdadero (%RCV),
absorbanciaa 226 nm (%RA226) y a 515 nm (%RAs15), asi como la remocién de materia
organica medida como DQO (%RDQO). En la tabla también se presenta el orden en que
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y SU DISCUSION

se realizaron los experimentos (considerando que se tienen 3 reactores iguales y se
corren 3 experimentos por dia) y el ciclo de uso de escoria correspondiente para cada
experimento.

Tabla 60. Condiciones experimentales y resultados obtenidos en el DF a los 240 minutos de

tratamiento.
Matriz de diseiio Orden de Ciclo de uso Respuestas (240 min)
Exp. H20:2 s
pH realizacion de ECu %RCYV  %RAs1s  %RDQO %RA226

(mg/L)
1 2508 7 2 4 89.74 88.60 80.48 79.43
2 7524 7 1 3 100.00 99.79 84.45 92.48
3 2508 9 1 3 43.04 42.99 69.04 62.43
4 7524 9 1 3 42.41 44.49 71.74 66.41
5 2508 7 3 5 87.02 86.92 79.21 79.89
6 7524 7 2 4 100.00  100.00 84.86 91.96
7 2508 9 3 5 42.20 41.69 68.37 61.02
8 7524 9 4 6 40.94 39.44 70.39 65.09
9 5016 8 2 4 57.28 60.00 76.45 73.15
10 5016 8 3 5 57.28 58.13 76.92 73.05
11 5016 8 4 6 55.39 57.76 75.10 72.32
12 5016 8 4 6 56.02 57.39 75.44 72.14

El %RCV oscil6 entre 40.94 y 100%, el %RAs15 entre 39.44 y 100%, el %RAz226 entre
61.02 y 92.48% y, el %RDQO entre 68.37 y 84.86%. En la Figura 31 se muestran las
cinéticas de remocion para las cuatro respuestas evaluadas.

Al analizar el comportamiento de las cinéticas generadas, se observa que las eficiencias
de remocién para las cuatro variables de respuesta se comportan de forma similar,
obteniéndose los valores maximos a pH 7, con alta dosis de peroxido (7524 mg/L);
seguido por las pruebas a pH 7, con la dosis baja de peréxido (2508 mg/L); después por
las pruebas a pH 8 y finalmente aquellas a pH 9 (ambos a diferentes valores de
peréxido); de todo esto se deduce que la remocidn tiende a aumentar cuando el pH es
menor.

En el caso de las pruebas realizadas a pH 8 y 9, se observo que la dosis de H202 no tuvo
un efecto significativo, ya que la remociéon no cambid, independientemente de la
cantidad de perodxido que se aplico.

En esta serie de experimentos se utiliz6 la misma escoria, no obstante, previo a cada
uso el material fue lavado con agua de grifo y se sec6 al ambiente, tal como se describié
en el apartado 2.5.2. De los resultados se observa que el ciclo de uso de escoria no
presentd cambios significativos en las respuestas (ciclos 3 al 6). Esto se puede ver al
comparar los experimentos que corresponden a las réplicas del punto central (0),
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y SU DISCUSION

donde se obtuvieron resultados muy similares independientemente del ciclo de uso del
catalizador (ciclos 4 a 6).

Asimismo, las mejores condiciones de operacion corresponden al experimento 2
(réplica experimento 6), esto es: pH 7, 7524 mg/L de H202,80 g de Ecu; mediante las
cuales se alcanzd una decoloracion total a los 120 min de reaccién y una disminucion
en el contenido de materia organica (medida como DQO) de 84% a los 240 min de
tratamiento.

100 — -1 ~»pH:7, H,0, (7524 mg/L)
CV 4 T pH:7, H,0, (2508 mg/L)
o 80
T
0 =
560 pE— [ pH:8, H,0, (5016 mg/L)
§ 240 } /::’__ e [H»pH:9, H,0, (7524 y 2508 mg/L)
E E £ ,_7./(', “
20 f //
100 Fe ,_1‘5 ; £ pH:7, H,0, (7524 mg/L)
SO nm o [
. 580 [ [ pH:7. H0, (2508 mg/L)
TS
5 g 60 S— ~—H{»pH:8, H,0, (5016 mg/L)
s 2 g—
;‘0’—2 S40 | 2= T Wy PH:9, H,0, (7524 y 2508 mg/L)
@ @ e
20 =
100 = A A A A A A A
DQO pH:7, H,0, (7524 mg/L
+ T 80 BpH:7, H,0; (2508 mg/L.
T B *PH:8, H;0, 5016m§éL
5 5 60 //A__g_p—d":———»— pH:9, H,0, (7524 y 2508 mg/L)
z3 _g=
é =] 40 =
= P
20 /
P eapesr— ’ ' ' ' T PH:7, H,0, (7524 mg/L)
v e 80 | T pH:7, H,0, (2508 mg/L
'S = _ ——— pH:8, H,0, (5016 mg/L
T35 60 F B — pH:9, H,0, (7524 y 2508 mg/L)
=S - -
2z e ——
E = 40 - '_—_:,.;-/ ‘
m @ o
20 b &
0 / L A L A L A A

0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tiempo (min)

Figura 31. Cinéticas de remocion obtenidas en disefio factorial FFH.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y SU DISCUSION

3.3.2.2 ANALISIS ESTADISTICO

Para el analisis estadistico se opt6 por tomar como respuesta el valor obtenido a los
240 min de reaccion para cada experimento y cada variable de respuesta.

Los modelos lineales seleccionados son expresados por las ecuaciones (105) a (108)
con variables codificadas, donde A es la concentracion de H202 (mg/L) y B el pH. Estos
modelos se utilizaron para determinar los factores que afectan significativamente el
desempefio del proceso FFH (en cuanto a disminucién de color, absorbancias y
degradacién de DQO), con un intervalo de confianza del 95%.

%RCV = 56.49 + 2.67 A - 26.02 B - 3.14 AB + 11.68 B (105)
%RA226 = 74.12 + 414 A- 11.1 B - 2.13 AB (106)
%RAs15 = 58.32 + 2.94 A - 25.84 B - 3.13 AB + 9.67 B2 (107)
%RDQO = 76.04 + 1.79 A - 6.18 B-0.61 AB (108)

La Tabla 61 muestra los resultados del ANOVA de los modelos seleccionados. El
estadistico R? explica el 99.9% de la variabilidad en color verdadero, el 99.7% en
absorbancia a 515 nm, el 98.7% en absorbancia a 226 nm y el 98.8% en DQO, mientras
que el R2aus el 99.8% de la variabilidad en color verdadero, el 99.5% en absorbancia a
515 nm, el 98.2% en absorbancia a 226 nm y el 98.3% en DQO. El valor-p menor que la
significancia prefijada o = 0.05 indica que hay una asociacién estadisticamente
significativa entre la variable de respuesta y alguno(s) de los factores de estudio.

Tabla 61. ANOVA para remocién de color, absorbancia UV y DQO utilizando el DF.

SC GL CM F1 F2 R2 R2jjus o MEA Valor-P
%RCV
Modelo 5916.2 4 1479.1 13281 4.12 0999 0998 1.1 0.68 3.72E-10
Error 7.8 7 1.11
Total 5924 11 539
%RA515

Modelo  5737.3 4 1434.3 526.3 412 0997 0995 1.7 097 9.41E-09
Error 19.07 7 2.73

Total 5756.4 11 523

%RA226

Modelo 1159.6 3 386.54 199.3 407 0987 0982 14 097 7.44E-08
Error 15.51 8 1.94

Total 1175.1 11 107

%RDQO

Modelo  334.51 3 111.5 21145 4.07 0988 0983 0.7 0.54 5.89E-08
Error 4.22 8 0.53

Total 338.73 11 31

SC: Suma de cuadrados; GL: Grados de libertad; CM: Cuadrado medio; Fi: CM/CMerror;
F2: 0.05,GLmodelo,GLerror; 03 Error estandar del estimado; MEA: error absoluto medio
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y SU DISCUSION

En complemento, el diagrama de Pareto (Figura 32) muestra los efectos estandarizados
para las variables de los modelos seleccionados, lo cual permite visualizar cuales
factores tienen un mayor impacto sobre la variable de respuesta. Los efectos e
interacciones que se encuentran a la izquierda de la linea del valor critico se consideran
no significativas, mientras que las de la derecha son significativas.

AB
%RCV %RA,,,
_— -
A - - = -
0 7 14 21 28 35 42 49 56 63 70 77 0 5 10 15 20 25
Efecto estandarizado Efecto estandarizado
B | |
A
%RA;, i %RDQO
-+ i = +
—- AB | ="
5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 5 10 15 20 25
Efecto estandarizado Efecto estandarizado

Figura 32. Diagramas de Pareto para remocién de color, absorbancia UV y DQO utilizando el
DF para el proceso FFH.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y SU DISCUSION

En la Figura 33 se aprecian las superficies de respuesta obtenidas con los modelos para
las cuatro variables de estudio. En todos los modelos seleccionados se puede ver que
los parametros incluidos en el mismo son significativos; empero, la variable con mayor
influencia significativa en la decoloracién y degradaciéon de DQO es el pH (B), en su nivel
(-1) (pH=7). En cuanto al efecto del per6xido (A), en general el porcentaje de remociéon
de todas las variables de respuesta fue mayor al incrementar el valor de este factor (+1).

En el caso de %RCV y %RA515, el modelo seleccionado que mejor resultado dio tiene
una variable cuadratica con efecto significativo importante, lo que indica que la
respuesta de alguna de las variables de estudio no es lineal y la superficie de respuesta
muestra curvatura (esto se pudo observar gracias a la inclusion de los puntos centrales
en el disefio). En el modelo se seleccion6 al pH (B) como término cuadratico, debido a
que es el que tuvo mayor efecto sobre la respuesta.

O/OR Aw')b

Figura 33. Superficies de respuesta estimadas para remocion de color, absorbancia y DQO
utilizando el DF para el proceso FFH.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y SU DISCUSION

De estos resultados se concluye que, con respecto al comportamiento de las cuatro
variables de respuesta, el pH es la variable que mas influye para maximizarlas, sin
embargo, el H202 resulta también ser un parametro estadisticamente significativo, por
lo que conviene conocer los valores 6ptimos. Para ello se requiere un DCC ampliando la
zona de estudio hacia una mayor concentracién de peréxido y menor pH de trabajo.

3.3.3 DISENO CENTRAL COMPUESTO (DCC)

El compilado de resultados a los 240 min de tratamiento se muestra en la Tabla 62. Los
porcentajes de disminucidon de la absorbancia a 226 nm estan entre 7.9 y 92.5%,
mientras que para absorbancia a 515 nm del 44 al 99.6%; las eficiencias de remocion
para color verdadero estan entre 42.8 y 99.9% y para DQO de 62.3 y 85.2%, siendo los
experimentos 9-11 los de maxima remocién (3 réplicas de punto central: 5254 mg/L de
H202 y pH 7). La Figura 34 muestra la decoloracién obtenida para cada uno de los
experimentos realizados.

Tabla 62. Respuestas obtenidas en DCC para evaluacion del proceso FFH.

Factores Respuestas a los 240 min de tratamiento

Exp A B 2 2A6blslm %R2262 5 1Asb;m %Rs15P P tc/‘(llo %Rcv* Ig(gl/(i %Rbqo?
1 3621 6.4 39.15 18.2 2.92 44.0 5460 42.8 545 63.3
2 6887 6.4 3.61 92.5 0.16 96.9 292 96.9 279 81.2
3 3621 7.6 33.64 29.7 1.2 77.0 2101 78.0 401 73.0
4 6887 7.6 391 91.8 0.56 89.3 972 89.8 358 75.9
5 2508 7 7.82 83.7 0.85 83.7 1528 84.0 395 73.4
6 8000 7 4.07 91.5 0.28 94.6 447 95.3 287 80.7
7 5254 6 44.06 7.9 2.77 46.8 5338 441 560 62.3
8 5254 8 371 22.5 1.98 62.0 3629 62.0 493 66.8
9 5254 7 3.94 91.8 0.022 99.6 12 99.9 220 85.2
10 5254 7 4.07 91.5 0.03 99.4 10 99.9 232 84.4
11 5254 7 3.81 92.0 0.031 99.4 15 99.8 225 84.9

A= H202 (mg/L); B= pH; 2Abs inicial 226 nm = 48.23; bAbs inicial 515 nm = 5.35; <Color verdadero inicial (CV) =
9950 Pt/Co; 4DQO inicial = 1486 mg/L

AGUA - :
A E2 E3 = ES g6 ET €8 E9 £10 o

! -l

——

Figura 34. Decoloracion obtenida para los experimentos correspondientes al DCC evaluado
en el proceso FFH.
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El hecho de que las mayores eficiencias se encuentren en los experimentos 9-11 se
atribuye al pH de operacion del sistema; en esos tres experimentos el pH fue de 7. De
acuerdo con lo descrito por Lin y Gurol en 1998, la reaccion H202-6xido de Fe (reaccion
(58), presentada anteriormente en seccién 1.6.1) ocurre a pH neutro, asumiendo que el
H20:2 reacciona tinicamente con la especie = Fe(I11) — OH. El fenémeno de protonacién
y desprotonacion de los grupos de superficie del catalizador afectan a la
descomposicion de Hz02 al no reaccionar con esas especies (= Fe(IlI) — OHf o =
Fe(III) — 07).Los 6xidos de Fe pueden combinarse con protones o hidréxidos y formar
diferentes grupos en su superficie, de acuerdo con las reacciones que enseguida se
muestran (Gurol y Lin, 2002), inhibiendo la descomposicion del H202 y, por ende, la
formacién de especies oxidantes.

= Fe(Ill) — OHf & = Fe(Ill) — OH + H* (109)
= Fe(Ill) — OH & = Fe(Ill) — 0~ + H* (110)

La dosis de H202 aplicada también juega un papel importante. A grandes rasgos, aun y
cuando se trabaje con el pH de operacién éptimo (pH =7), las eficiencias serian menores
por tener un exceso de oxidante (experimento 6). Esto es debido al papel inhibidor que
tiene el H202 en exceso en la solucion, descrito de acuerdo con las reacciones siguientes:

H,0, + HO' - HO, + H,0 (111)
2H,0, - 2H,0 + 0, (112)

El H202 en exceso atrapa o consume los radicales hidroxilo, generando especies menos
reactivas como el radical hidroperoxil (reaccién (111)). También se produce la
descomposicion espontanea del H202 en H20 y Oz (reaccion (112)); por tal motivo, la
dosis 6ptima debe ser determinada para cada caso especifico.

3.3.3.1 ANALISIS ESTADISTICO

Tomando como base los resultados mostrados en la Tabla 62, se realizé el analisis
estadistico para localizar las mejores condiciones de operacidon del proceso FFH (en
cuanto a disminucién de color, absorbancias y degradacién de DQO), por medio de la
aplicacion de un ANOVA, con un intervalo de confianza del 95%.

Los modelos lineales seleccionados son los mostrados en las ecuaciones (113) a (116)
con variables codificadas: A= Concentracidon de H202 (mg/L) y B=pH. Estos modelos
sirvieron para identificar las variables que influyen de manera significativa en la
respuesta de %RCV, %RA226, %RAs15 y %RDQO.
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%RCV = 99.85 + 10.27*A + 6.68*B - 10.57*A*B - 3.69*A*A - 22.10*B*B (113)
%RA226 = 91.4 + 18.49%A + 3.94*B - 36.66*B*B (114)
%RAs15 = 99.45 + 10.12*A + 5.86*B - 10.17*A*B - 3.88*A*A - 21.36*B*B (115)
%RDQO = 84.8 + 3.9%A + 1.34*B - 3.76*A*B - 3.24*A*A - 9.52*B*B (116)

La Tabla 63 muestra los resultados del ANOVA de los modelos seleccionados. El
estadistico RZ explica el 92.17% de la variabilidad en CV, el 91.85% en absorbancia a
515 nm, el 84.06% en absorbancia a 226 nm y el 96.11% en DQO; mientras que el RZajus
explica el 84.35% de la variabilidad en CV, el 83.7% en absorbanciaa 515 nm, el 77.22%
en absorbancia a 226 nm y el 92.23% en DQO. Aunado a esto, el valor-P menor que la
significancia prefijada o = 0.05 indica que hay una asociacién estadisticamente
significativa entre la variable de respuesta y alguno(s) de la(s) de los factores de
estudio.

Tabla 63. ANOVA para remocién de CV, Abs a 515y 226 nm y DQO del DCC del proceso FFH.

SC GL CM F1 F2 R2 RZajus c MEA Valor-P

%RCV

Modelo  4426.7 5 885.3 11.78 5.05 0.922 0.843 8.67 439 8.54E-03
Error 375.8 5 75.1

Total 4802.5 10 480

%RAs15

Modelo 40919 5 818.4 11.27 5.05 0918 0.837 852 433 9.41E-03
Error 363.04 5 72.6

Total 44549 10 445

%RA226

Modelo 11077.6 3 3692.5 12.31 434 0.840 0.772 1732 104  3.52E-03
Error 2100.4 7 300.1

Total 13178 10 1.32

%RDQO

Modelo 701.6 5 140.3 2475 5.05 0961 0922 238 1.17 1.55E-03
Error 28.3 5 5.7

Total 7299 10 73

SC: Suma de cuadrados; GL: Grados de libertad; CM: Cuadrado medio; Fi: CM/CMerror;
F2: 0.05,GLmodelo,GLerror; 03 Error estandar del estimado; MEA: error absoluto medio

En complemento, la Figura 35 muestra los graficos de Pareto con los efectos
estandarizados para las variables de los modelos seleccionados. Los efectos e
interacciones que se encuentran a la izquierda de la linea de valor critico se consideran
no significativas, mientras que las de la derecha si lo son. Estos diagramas permiten
visualizar cudles factores tienen un mayor impacto sobre la variable de respuesta.
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Figura 35. Diagrama de Pareto para remocion de color, absorbancia UV y DQO utilizando el
DCC en el proceso FFH.

En la Figura 36 se aprecian las superficies de respuesta obtenidas con los modelos de
las cuatro variables de estudio donde se observa que para todas las variables ya se
encuentra la zona de optimizacion.

En todos los modelos seleccionados se puede ver que los parametros incluidos en el
mismo son significativos; sin embargo, la variable con mayor influencia es el pH (B) al
presentarse como variable cuadratica con efecto significativo importante, lo que indica
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que la respuesta de la variable de estudio no es lineal y la superficie de respuesta
muestra curvatura (esto se pudo observar con ayuda de los puntos centrales incluidos
en el disefio). En el modelo se seleccion6 al pH (B) como variable cuadratica, debido a
que es la que mayor efecto tuvo sobre la respuesta.

Respecto al efecto de la concentracion de peroxido (A), resultd ser estadisticamente
significativo para todos los casos y se observd que, en general, el porcentaje de
remocion de todas las variables de respuesta aumento al operarse en su nivel alto (+1).

Figura 36. Superficies de respuesta estimados para remocion de color, absorbancia y DQO
utilizando el DCC.

3.3.3.2 OPTIMIZACION

De los cuatro modelos generados, se seleccion6 el de %RDQO para optimizar el proceso.
Se eligi6é tal modelo, debido a que en el caso de color medido como Abs o Pt/Co, las
eficiencias alcanzadas fueron muy cercanas al 100% en la mayoria de los casos. Dicha
optimizaciéon permitid, ademas, maximizar la remocién de materia organica. Para
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comprobar la certeza de prediccion de los modelos, se llevo a cabo un punto adicional
dentro de la zona de optimizacién con H202 = 0.66 (6290.1 mg/L) y pH = -0.05 (6.97),
con un valor de prediccién para remocién de DQO (variable principal del estudio) del
86%, que dio como resultado eficiencias de remocion de 85.7% de DQO experimental,
es decir, una diferencia de 0.3%. En el caso de las demas variables de respuesta (%RCV,
%R515, %R226), con los modelos se predecian remociones del 100% vy
experimentalmente se obtuvieron eficiencias de 99.9% para CV, 99.8% para
absorbancia a 515 nm y 92.5% para absorbancia a 226 nm, de donde resulta una
diferencia de 0.1%, 0.2% y 7.5% respectivamente contra lo predicho. Por lo anterior, es
manifiesto que los modelos seleccionados tuvieron una elevada precision.

En la Tabla 64 se muestran los resultados obtenidos en este experimento y la Figura 37
muestra la decoloracion a través del tiempo, donde se aprecia una decoloracién casi
total a partir de los 180 min de tratamiento.

Tabla 64. Resultados obtenidos para punto éptimo en evaluacién del proceso FFH (6290.1

mg/Ly pH 6.97)
t  %RDQO2 %RCV® %RAsis¢ %RAzz6d Representacion grafica
0 0 0 0 0 100 1
30 231 35.5 31.7 200 & ]
=) 80 1
60 380 68.4 60.1 371 8 ]
g 60 3
90  50.1 88.3 76.2 503§
[} ]
120 61.0 95.2 87.1 628 T 40 —e— CV (Pt/Co)
150 723 98.2 95.4 735 & Abs 515 nm
: : ' ' < 20 7 —® Abs 226 nm
180 7638 99.2 97.3 811 @ ] —%—DQO (mg/L)
0 LINLINL I N L L L
210 82.0 99.5 98.1 88.3 0 30 60 90 120 150 180 210 240
240 85.7 99.9 99.8 92.5 Tiempo de tratamiento (min)

aDQO inicial = 1486 mg/L; bColor verdadero inicial (CV) = 9950 Pt/Co; cAbs inicial 515 nm = 5.35;
dAbs inicial 226 nm = 48.23

Agua 30 60 90 120 150 180 210 240
cruda min min min min min min min min.

11 D

Figura 37. Decoloracion en el tiempo para el punto 6ptimo de evaluacion del proceso FFH.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y SU DISCUSION

La Figura 38 muestra los valores de las constantes de velocidad de reaccion aparente
obtenidos: 0.0209 min-! para el color y 0.0081 min-! para la DQO. Aunque no existen
trabajos reportados sobre el uso de este tipo de catalizadores para el tratamiento de un
efluente textil real; el valor calculado para el color esta dentro del rango y en algunos
casos es incluso mejor que los valores reportados por otros autores para la remocién
de colorantes textiles usando algunos nanomateriales cataliticos. Da Nobrega Silva et
al. (2020) obtuvieron un valor de k = 0.016 min! en la eliminacién de color de una
solucion de azul de metileno utilizando como catalizador CuFe204-Fe203. Por otro lado,
Ain et al. (2020) obtuvieron un valor de k = 0.033 min-! en la eliminacién del violeta de
cristal utilizando como catalizador una mezcla de Fe30s-polidopamina-bentonita.
Asimismo, Ramalho et al. (2021) lograron una constante k = 0.028 min! en la
eliminacién del colorante negro reactivo 5 utilizando TiFeO. Finalmente, Da Silva et al.
(2021) informan un valor de k= 0.0073 min! para la eliminacion del negro reactivo 5
utilizando 6xido de grafeno con Amino-Fe304.

5 _ &
5 ] k = 0.0209 min-"
R2=09768
4 - A
o A
3
£ k=0.0081 min-1
2 - A RZ=09994 e
] A
11 A
4 Color
] DO
0 xDQo

0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tiempo de tratamiento (min)
Figura 38. Cinéticas de remocion (a) y constante de velocidad de reaccién aparente obtenidas

aplicando las mejores condiciones de operacion en la evaluacion del proceso FFH (6290,1
mg/L de H;0,, pH 6,97, 80 g de ECu=133.3 g/L)

Ahora bien, en la Tabla 65 se muestra la comparacién final entre el efluente textil sin
tratamiento y el efluente tratado con el proceso FFH bajo condiciones 6ptimas de
operacion. Como puede observarse, el color del efluente (medido como color verdadero
y absorbancia a 515 nm) disminuyé casi en su totalidad. Lo mismo ocurrié con la
turbiedad, la cual se redujo 99.67%, como consecuencia de haber removido los sélidos
suspendidos. Por otro lado, la concentraciéon de sélidos disueltos aument6 por la
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adicion del H2S04 utilizado en el ajuste y control del pH. Por su parte, la alcalinidad
presenté una disminuciéon debido al cambio de pH del efluente y, también, se puede
atribuir a la reacciéon entre CO3%-y HCO3- y los radicales HO- generados (Reacciones (39)
y (41)). Respecto a la materia organica, se observé una remocion de 85.67% de DQO y
77.78% de COD. Otro pardmetro de suma relevancia es la relacion DBOs/DQO, la cual
aumento de 0.20 a 0.68; esto quiere decir que la biodegradabilidad del agua aumenté
considerablemente.

Tabla 65. Caracterizacion final del efluente tratado por el proceso de FFH con las condiciones
6ptimas de operacion.

Parametro Unidades Agua Agua tratada %RrrH
cruda por FFH
pH - 10.25 7.48 -
Conductividad eléctrica mS/cm 35.00 51.43 -
Sélidos totales (ST) g/L 28.74 48.49 -
Sélidos suspendidos totales (SST) g/L 0.14 0.06 57.14
Sélidos disueltos totales (SDT) g/L 28.60 48.43 -
Sélidos totales volatiles (STV) g/L 0.60 0.63 -
Sélidos suspendidos volatiles (SSV) g/L 0.07 0.02 71.42
Sélidos disueltos volatiles (SDV) g/L 0.53 0.61 -
Color aparente U Pt/Co 10550.00 44.00 99.58
Color verdadero U Pt/Co 9550.00 12.00 99.87
Absorbancia (226 nm) Abs 48.23 3.61 92.46
Absorbancia (515 nm) Abs 5.35 0.01 99.77
Turbiedad NTU 55.00 0.18 99.67
Sulfato g/L 0.50 10.5 -
Nitrato mg/L 10.00 0.00 100.00
Nitrito mg/L 0.10 0.65 -
Alcalinidad Total (como CaCO3) mg/L 5000.00 1200.00 76.00
Alcalinidad del hidréxido mg/L 0.00 0.00 -
Alcalinidad del carbonato mg/L 5000.00 0.00 -
Alcalinidad del bicarbonato mg/L 0.00 1200.00 -
Dureza total mg/L 180.00 145.00 19.44
Dureza de calcio mg/L 120.00 90.00 25.00
Demanda quimica de oxigeno (DQO) mg/L 1486.00 213.00 85.67
Demanda biolégica de oxigeno (DBOs) mg/L 295.00 153.5 47.96
Relacién DBOs/DQO - 0.20 0.68 -
Carbén organico disuelto (COT) mg/L 1360.00 310.50 77.16
Carbén organico disuelto (COD) mg/L 1253.00 278.40 77.78

FFH: Foto-Fenton Heterogéneo; %Rpk: Eficiencia de remocion (%) obtenida del proceso FFH

En lo que respecta a la absorbancia UV, la comparacién entre el influente y el efluente
tratado se muestra en la Figura 39. Se observo que el pico detectado a 226 nm
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disminuy6 92.46% de un valor de 48.23 a 3.61, lo que significa que los dobles enlaces
de las moléculas, asi como los anillos aromaticos sufrieron una ruptura y se
transformaron en moléculas mas simples. Sigase de esto que, el pico en la region visible
(515 nm), decreci6é 99.77% de un valor de 5.35 a 0.1, lo que indica la decoloracion
del agua residual cruda, tal y como como se muestra en la siguiente figura. De igual
modo, las irregularidades detectadas en la region cercana a los 300 nm desaparecieron
por completo porque la turbidez del efluente fue practicamente eliminada.

——Agua cruda —— Efluente tratado
60
(a)
226 nm
6
50 A . «— 515 nm (b)
&
40 - 247
Q3
3 = 3
g &2
<2 30 - <
2 1 -
£
Q: 0 1 1 I s
20 1 400 500 600 700 800 ()
Longitud de onda (nm)
0 T 1 1 1 1
200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 39. Espectro UV-Vis comparativo del agua residual textil cruda y del efluente tratado
por FFH (pH 6.97, 80 g de ECuy 6290.1 mg/L de H0>). (a) Region UV-Vis completa; (b)
Region visible; (c) Color del efluente antes y después de tratamiento.

3.3.4 EFECTO INDIVIDUAL DE LOS COMPONENTES DEL SISTEMA

La comparacion de los resultados obtenidos a los 240 min de tratamiento al evaluar
individualmente los componentes del proceso FFH (catalizador [ECu], oxidante [H202])
y luz solar (LS) se muestran en la Figura 40. La remocion a través del tiempo para cada
una de las variables de respuesta se ilustra en la Figura 41. De manera general, se
observa que la eficiencia de remocion va en el orden de: ECu + H202 + LS (Proceso FFH)
> ECu + H202 > H202 + LS > H202,> ECu + LS > ECu > LS.
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Eficiencia de remocion (%)
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Figura 40. Eficiencias de remocidn para evaluaciéon de componentes individuales del proceso
FFH a 240 min de tratamiento.
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Figura 41. Eficiencia de remocion a través del tiempo para CV, DQO y Abs a 515y 226 nm en
evaluacion de componentes individuales del proceso FFH. Donde @ es ECu + H,0; + LS (FFH);
O es ECu + H,02; A es H20; + LS; A es H,0,; @ es ECu + LS; [] es ECuy X es LS.
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Para las cuatro variables de respuesta evaluadas, es notablemente mayor la eficiencia
al combinar los tres factores, esto equivale al proceso evaluado (FFH) donde se lograron
remociones cercanas al 100% para color y absorbancia a 515 nm, 85.7% para DQO y
92.5% para absorbancia a 226 nm a los 240 min de tratamiento. Asi pues, el buen
rendimiento del proceso es indiscutible y ello puede deberse a lo siguiente:

1. Generacion de especies oxidantes (radicales HO-, HO, y 05 ) de acuerdo con las
reacciones (58) - (62) previamente descritas en la seccion 1.6.1

2. Fotolisis del H202 (reaccion (69))

3. Foto degradacidn de los colorantes textiles (reaccion (72)

4. Reaccion de H20 con el hueco (h*) generado en el fotocatalizador (reaccion (74))

En segundo lugar, en orden de eficiencia, se observa el experimento con ECu + H202
donde se lograron remociones de 55.5% para color, 59.9% para absorbancia a 515 nm,
36.2% para DQO y 37.5% para absorbancia a 226 nm a los 240 min de tratamiento. Para
las 4 variables de respuesta evaluadas, el rendimiento del proceso en ausencia de luz
solar fue 50% mas bajo, en comparaciéon con el proceso en presencia de luz. Este
comportamiento es explicado por las reacciones (58) - (62), donde para este caso
unicamente se produce un radical HO-; mientras que, en el caso anterior, al existir la
interaccién H202 + LS (reaccion (69)), se producen el doble de moles, lo cual conduce a
una mayor eficiencia de degradacién de materia organica y de decoloracién.

En tercero y cuarto lugar, se encuentran los experimentos en los cuales se aplicd
unicamente H202, siendo mayor en el que se combind con luz solar. En este caso se
alcanzaron remociones de 45% para color, 49.6% para absorbancia a 515 nm, 32.4%
para DQO y 33.5% para absorbancia a 226 nm a los 240 min de tratamiento. En el caso
de la aplicacion de H20: sin luz solar, las eficiencias obtenidas fueron de 55.5% para
color, 34.9% para absorbancia a 515 nm, 28.8% para DQO y 29.6% para absorbancia a
226 nm a los 240 min de tratamiento. Aqui nuevamente se observa el efecto de la
radiaciéon solar combinada con el peréxido, ya que al estar en contacto con el oxidante
se produce una mayor generaciéon de radicales, mientras que al estar ausente el H202,
actua unicamente sobre las moléculas organicas y, al tener un menor valor de oxidacion
que los radicales generados, se obtienen menores eficiencias.

Después se encuentran los experimentos en los cuales se aplicé unicamente ECu con y
sin luz solar, siendo al igual que en todos los casos anteriores, mayores las eficiencias
obtenidas con la aplicacién de luz solar. Las remociones obtenidas fueron de 26.6%
para color, 30.3% para absorbancia a 515 nm, 24.6% para DQO y 25.4% para
absorbancia a 226 nm a los 240 min de tratamiento. En el caso de la aplicaciéon de ECu
sin luz solar, las eficiencias fueron de 20% para color, 25.3% para absorbancia a 515
nm, 20.6% para DQO y 19.6% para absorbancia a 226 nm a los 240 min de tratamiento.
Estos porcentajes, que en general rondan el 20%, se atribuyen a la generacion de
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radicales HO- por efecto de la foto reduccion del Fe(IlI), de acuerdo con lo descrito en
la reaccién (71) previamente mencionada en la seccién 1.6.1.

Finalmente, el experimento en el que se sometio el influente a la irradiancia de luz solar
presento eficiencias de 5% para color, 7.7% para absorbancia a 515 nm, 7.3% para DQO
y 9.7% para absorbancia a 226 nm a los 240 min de tratamiento. Una posible
explicacién de estas bajas eficiencias es que el efecto de la aplicacién de luz UV
contenida en la radiacién solar provocé la foto degradacion de los colorantes textiles
(reaccion (72)).

3.3.5 CICLOS DE USO DE LA ESCORIA DE COBRE

Con base en los resultados obtenidos (Figura 42), se concluye que el material puede
utilizarse durante 6 ciclos de tratamiento, logrando eficiencias de decoloracién muy
similares. Para el caso de remocion de DQO, se determind una diferencia del 4.6% entre
el ciclo 1 y 6. Sigase de esto que, a partir del ciclo de uso 7, el efluente comenzé a
presentar disminucién en la eficiencia de degradacién de materia organica y en la
decoloracion.
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Figura 42. Eficiencia de remocion para cada ciclo de uso de ECu
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El hecho de que la eficiencia del catalizador se reduzca al aumentar los ciclos de uso se
podria atribuir a la formacién de una capa externa de sales y colorantes que precipita
y/o adsorbe sobre la superficie del catalizador que, al no ser lavado entre cada ciclo,
inhibe el contacto H202-ECu. Para comprobar esta teoria se lavo el material al terminar
el ciclo 9 de uso. Este lavado consistié en colocar 1 litro de agua desionizada y la ECu
utilizada en un vaso de precipitados, agitar por aproximadamente 20 minutos hasta
observar que no quedaba material precipitado en el catalizador y caracterizar el agua
residual del lavado. Es preciso afiadir, que antes del lavado, la ECu se pesé y el agua
desionizada fue caracterizada.

En la Tabla 66 se observa el cambio fisico que presenta el material, donde se alcanza a
apreciar la precipitacion de sales y colorante sobre la superficie. A su vez, se realizé el
pesaje del material antes de usarlo (ciclo 0), después de usado (al terminar el ciclo 9) y
después de lavarlo, de modo que se obtiene un aumento en el peso equivalente a 5.3941
g, al pasar por 9 ciclos de uso. Una vez lavado el material, su peso resulta ser parecido
al inicial (80.6783 g). Esta minima diferencia de pesos (0.6783 g equivalente a un
incremento del 0.84%) se atribuye a las especies (sales o colorantes) que se quedaron
adheridas en la superficie del catalizador después del lavado.

Tabla 66. Cambios en ECu después de 9 ciclos de uso sin lavado entre ciclo.

(@) (b) ()

ECu sin usar ECu usada 9 ciclos sin lavado ECu después de lavado

Peso: 80 g Peso: 85.3941 g Peso: 80.6783

Respecto al agua de lavado, se utiliz6 agua desionizada para el enjuague (pH: 7.27,
conductividad eléctrica (C.E.): 1.975 pS/cm, color: 0 Pt/Co y DQO: 0 mg/L). El agua
residual generada del lavado de la ECu presenté un aumento en el pH de 2.98 unidades
(pH final de 10.25), una coloraciéon de 626 UPt/Co, DQO de 48.91 mg/L, y conductividad
de 3563 uS/cm. A partir de lo dicho, es evidente que existe una precipitacion/adsorcién
de sales y colorantes en la superficie del catalizador entre cada ciclo de tratamiento.

Posteriormente, y con el objetivo de observar si existia una regeneracion del material
con el lavado, se procedi6 a evaluar los ciclos de uso con la ECu previamente lavada.
Como se puede ver (Figura 42), la remocion de color aumenta de un 64.3 a un 99.8%;
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mientras que la DQO aumenta de un 67.6 a un 85.3%. Estas eficiencias se mantuvieron
por 3 ciclos de uso adicionales sin cambiar significativamente, sin embargo, al cuarto
ciclo se observo una caida abrupta en la remocion de las dos variables de respuesta;
esto posiblemente causado por la saturaciéon del material nuevamente con las sales y
colorantes precipitados.

Por ultimo, se llevo a cabo otra evaluacion del material al someterlo a un lavado acido.
Para esto se utilizo el material previamente usado (14 ciclos hasta el momento). Se
obtuvo que el lavado permitié una regeneracion del catalizador al aumentar la
eficiencia de remocién de color del 43.8 al 86% y de DQO del 49 al 73%. Este material
se evalud otro ciclo mas de uso (sin lavado previo), en el cual se observo una
disminucién de la eficiencia de color del 10.1% y de DQO del 5.4%.

Comparando los resultados obtenidos con lo reportado en la literatura, se observa que
la ECu sigue un comportamiento similar a otros catalizadores utilizados en procesos
FFH. Boruah et al. (2016) evaluaron un catalizador de grafeno/Fe304, donde el primer
ciclo mostr6 un 92.43% de degradacion de fenol; mientras que, en el décimo ciclo, la
degradacién del fenol se redujo al 75.50%. Se observé una disminucién similar en la
eficiencia catalitica a lo largo de multiples corridas en el trabajo de Tang y Wang (2018),
donde se evalué un catalizador Fell/Felll para la degradaciéon de Sulfametazina,
presentando una reduccion del 50% de eficiencia del ciclo 1 al 2 al utilizar el catalizador
sin ningdn tratamiento previo, mientras que, al hacer un lavado acido, la eficiencia
aumentdé al 100% por 2 ciclos de tratamiento mas. En este caso, se atribuyd el
comportamiento a una precipitaciéon de N y S en la superficie del catalizador, lo cual
inhibié los sitios activos de Fe para llevar a cabo las reacciones Fenton. Respecto a la
aplicacion de la ECu, Garcia Estrada et al, (2020) reportaron que es viable reusar el
material hasta por 5 ciclos sin alterar las eficiencias de degradacion de tiabendazol.

3.3.6 CicLOS DE USO DE ECU CON DIFERENTES TAMANO DE PARTICULA

Los resultados obtenidos al evaluar tres tamafos distintos de particula (malla 14 = 1.4
mm, malla 40 = 0.425 mm y malla 60 = 0.250 mm) se ilustran en la Figura 43 y Figura
44. Se observa que, para todos los casos, el material se puede reutilizar hasta por 6
ciclos de uso sin alterar la eficiencia de degradacion de materia organica y color. No
existié una diferencia significativa al cambiar el tamano de particula, sin embargo, se
observo que, al disminuirlo, las eficiencias de degradacion de DQO tiende a aumentar.
La razén de esto estriba en que, al disminuir el tamafio de particula, se amplia el area
superficial efectiva, lo que se traduce en un mayor nimero de sitios activos para la
generacion de especies oxidantes y, por consiguiente, una mayor degradacién. Sin
embargo, no se considera una opcién viable debido a que hacer ese cambio implicaria
incluir mas etapas de tratamiento (triturado y cribado) lo cual se reflejaria en los costos.
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Figura 43. Remocién de DQO para los diferentes tamafios de particula evaluados.

%R CV B Malla 14 OMalla 40 O Malla 60
oYY ceeolo) [SNYeelee] [SNYeelce) N O N < N N ™
[eANeaNe) (oA el [exNerNe) [e)NerNe)] @@O\ 0o D o)) x
oo oo oo S eale) o Yeage) oo VNN eRTe)
100 4 m—— —— — = — = — = 5 929 noo Qo1
- e Enp 8¢
X 90 A -
£ 80 1
§70— >
L 60
<]
T 50 A
o
240 A
2L
S 30 A
=
20 A
10
0_
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Ciclode uso de ECu

Figura 44. Remocidn de CV para los diferentes tamafios de particula evaluados.

[119]



CAPITULO 3. RESULTADOS Y SU DISCUSION

3.3.7 EVALUACION DEL PROCESO DE ABLANDAMIENTO COMO PRETRATAMIENTO EN
EL EFLUENTE TEXTIL

Los resultados derivados de la evaluacion del proceso de ablandamiento como
pretratamiento del efluente textil se presentan en la Tabla 67. Se observé que el
experimento 3, el cual corresponde a la dosis calculada estequiométricamente de
Ca(OH)z (6.11 g/L) fue el que logré reducir en mayor medida la alcalinidad del efluente,
llevandolo de 5000 mg/L a 3600 mg/L. Bajo estas condiciones, el pH aument6 a 11.77
y la conductividad eléctrica a 43.81 mS/cm. También, cabe recalcar que se generaron
como residuos un volumen de 17.48 g/L de lodos.

Tabla 67. Resultados obtenidos utilizando ablandamiento como pretratamiento.

. Tt Ca(OH): Respuestas
Experimento (g/1) (g/L) pH CE Alc. total
mS/cm mg/L CaCOs3
1 Blanco 0 0 10.09 41.98 5000
2 -20% 2.64 4.89 11.50 43.19 4400
3 Calculado 3.3 6.11 11.77 43.81 3600
4 +20% 3.96 7.33 12.00 43.90 3800
5 +40% 4.62 8.56 12.15 44.02 4000
6 +60% 5.28 9.78 12.30 44.67 4700

Una vez aplicado el pretratamiento con las condiciones anteriormente mencionadas, se
procedio a evaluar el sistema variando la dosificacion de H202. Se consideré como 100%
la mejor condicién de operacion determinada previamente, esto es: adicion de 6290.1
mg/L de H202 y pH 7; y se hizo un experimento bajando la dosis de perdxido al 75%
(4717.57 mg/L) y otro al 50% (3145.05 mg/L).

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 45. Se observo que al trabajar con
una dosis de 100% de H202, en el agua previamente desalcalinizada, la decoloracién
total se logro a los 90 min de tratamiento; mientras que, sin pretratamiento, ocurrio a
los 180 min. Por otra parte, al reducir la dosis de peroxido al 75% se logré una
decoloracion total a los 210 min de tratamiento. Ahora bien, al disminuir la dosis al
50%, no se consiguieron eficiencias de decoloracion superiores al 70%. Respecto a la
DQO, se observé un comportamiento similar, donde se lograron eficiencias del 83% a
los 150 min de tratamiento, mientras que sin pretratamiento esto fue posible a los 240
min. Con una dosis al 75% se obtuvo una eficiencia de degradaciéon de 85% a los 240
min y con dosis al 50% Unicamente se alcanz6 al 74% de degradacion.

En vista de estos resultados, se concluye que el proceso de ablandamiento funciona
satisfactoriamente en la eliminacion de carbonatos en el efluente, los cuales fungen

120

(o
—



CAPITULO 3. RESULTADOS Y SU DISCUSION

como captadores de los radicales HO-. Al tener menor concentracion de carbonatos se
logra que el H20: actie directamente sobre las moléculas de los colorantes,
disminuyendo el tiempo de contacto necesario para su tratamiento. Es posible incluso
disminuir la dosis de H202 al 75% (4717.57 mg/L), y lograr las mismas eficiencias a los
240 min de tratamiento.

Sin embargo, como se mencion6 con anterioridad, la adicién de Ca(OH)2 provoca un
incremento del pH en el efluente, lo cual se traduce en una necesidad mayor de H2S04
para neutralizarlo. Asimismo, se genera una gran cantidad de lodos residuales que
requieren ser dispuestos de forma adecuada.
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Figura 45. Resultados de evaluacién del proceso FFH a diferentes concentraciones de H20-
(100% = 6290.1 mg/L, 75% = 4717.57 mg/L y 50% =3145.05 mg/L) utilizando agua
pretratada con ablandamiento (6.11 g/L Ca(OH)3).
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3.3.8 ANALISIS DE ECOTOXICIDAD

Los resultados del andlisis eco toxicologico en embriones de pez cebra se presentan en
la Tabla 68, donde se reporta el promedio de supervivencia de los organismos
evaluados. Se observa que, para el agua cruda y tratada, el promedio de supervivencia
es del 0%, concluyendo que ambas muestras son dafiinas para estos organismos
acuaticos, empleados como sujetos de prueba.

Al evaluar cada uno de los componentes del sistema FFH se pudo determinar que la ECu
por si sola no presenta dafo toxicoldgico, al tener un indice de supervivencia del 95.6%,
lo mismo que la exposicién a la luz solar. Esto se comprueba al comparar contra el
experimento control, en el cual el promedio de supervivencia es del 96.9%, lo que da
confiabilidad a un ensayo con organismos vivos. Por otro lado, las muestras con H202 'y
en presencia de sulfatos tienen el efecto contrario al resultar ser totalmente dafiinas
para los peces, presentado indices de supervivencia del 0%.

Tabla 68. Resultados de andlisis eco toxicolégicos para evaluacion del proceso FFH.

Experimento Pror.nedio. de
Supervivencia (%)
Agua cruda 0
Agua tratada 0
ECu 95.6+5.1
H20: 0
LS 97.8+1.9
S04 0
ECu + H202 + SO4 0
Control 96.9 +3.0

En la Figura 46 se observa que los embriones de pez cebra tratados. Las imagenes (a)-
(h) muestran embriones a las 4 hpf. Los embriones tratados con agua residual cruda
(b), agua tratada (c), H202 (e), SO4 y la mezcla, murieron inmediatamente y no
avanzaron en su desarrollo en comparacién con el control (a). Las imagenes (d y f)
muestran embriones en epibolio tras dos horas de tratamiento que muestran un
desarrollo normal como el control. Las imagenes (i)-(k) muestran embriones a las 24
hpf de los experimentos en los que se observé un desarrollo normal de los embriones
tras el tratamiento con ECu y LS (d y j) al igual que los embriones de control tratados
con agua (i).

Al observar estos resultados, se infiere que la toxicidad del agua tratada se debe a la
presencia de H202 residual (342 mg/L) y a la alta cantidad de sales (incluidos los
sulfatos) que persisten en el agua. La toxicidad del efluente tratado, podria deberse
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también a la generacion de subproductos mas téxicos que los colorantes contenidos en
el influente. En algunos estudios se ha observado que la toxicidad aumenta después del
tratamiento, debido a la formacién de subproductos toxicos (Lizama et al, 2002; Le
Huong et al, 2016; Garcia-Estrada et al,, 2020). Le Huong et al. (2016), llevaron a cabo
un analisis de toxicidad durante la degradacién del colorante acido naranja 7 y reportan
que los valores de toxicidad aumentaron abruptamente y son mucho mas altos que los
del colorante inicial; esto, debido principalmente a la generaciéon de productos
intermedios toxicos como 1,2-naftaquinona y 1,4-benzoquinona. La posterior
degradacion de estos compuestos resulté en la produccion de acidos carboxilicos y
disminuyd los valores de toxicidad significativamente.
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Figura 46. Fotografias de los embriones de pez cebra para cada uno de los experimentos
realizados.

Con esto, se concluye que el efluente tratado no debe ser reutilizado en el proceso de
tefiido o descargado directamente en un cuerpo de agua dulce, antes de eliminar el
peroxido de hidrogeno residual. Para ser reutilizada o vertida, el H202 residual puede
ser eliminado, afladiendo un reactivo quimico reductor o simplemente exponiéndola a
la luz solar durante un periodo que debe ser determinado. Sin embargo, esto puede
resultar poco practico cuando se tratan grandes volimenes de agua, ya que implica un
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mayor consumo de reactivos y/o unidades mas grandes por el aumento del tiempo de
residencia, por tanto, un aumento del costo de tratamiento e inversion.

3.4 ANALISIS ECONOMICO

3.4.1 PEROXIDACION ELECTROQUIMICA

Para el analisis econémico del sistema PE avaluado se consideraron los siguientes
costos:

Concepto Costo
Consumo de energia eléctrica (Zona centro, México, agosto 2022) 0.85 MXN/kWh
H2S04 3.98 MXN/kg
Acero (electrodos) 32.21 MXN/kg
H202 6.96 MXN/kg
NaOH 5.67 MXN/kg
Transporte y disposicién de lodos 235.78 MXN/ton

*El valor de conversion del délar a la fecha de calculo es de 19.88 pesos mexicanos

Los costos de operacion calculados para el tratamiento de 1 m3 de agua residual textil
se muestran en la Tabla 69, donde se observa que el aporte maximo al costo del proceso
es por la adicién de H202 (31.59 MXN) y Fe (24.06 MXN), siendo estos los reactivos
principales para producir la reaccién Fenton. Ademas, se genera un costo alto por la
acidificacién a pH 3 (18.19 MXN). Finalmente se obtiene un costo de tratamiento de
74.91 MXN/m3 de agua tratada (3.77 USD/m3) .

Tabla 69. Costos de operacion del proceso de PE en las mejores condiciones de operacion.

Concepto: Costo:
Etapa de tratamiento MXN/m3 de agua tratada

Acidificacién inicial a pH 3:

2.5 mL H2S04/L = 2.5 L/m3 18.19
Electrocoagulacion:

Acero para producir 747 mg/L Fe 24.06

Energia por uso de fuente de poder (17.06 A - 1.3 V) 0.19

Energia por uso de bomba peristaltica (0.4 L/min = 0.024 m3/h) 0.02
Adicién de H:0:

1225.95 mg/L (4.09 ml/L = 4.09 L/m3) 31.59
Neutralizacién a pH 7-8

0.4 mL NaOH 1 N/L = 0.4 L/m3 0.09
Transporte y disposicion de lodos

Recoleccidn y transporte a relleno sanitario 0.76
COSTO TOTAL DE TRATAMIENTO (MXN/m3) 7491
COSTO TOTAL DE TRATAMIENTO (USD/m3) 3.77
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El costo calculado esta en el orden de lo reportado por otros autores. Assémian et al.,
(2018) reportan un costo de 4.95 USD/m3 para el tratamiento de un efluente textil real
con EC (condiciones de operacion: tiempo = 75 min, intensidad de corriente = 2.61 Ay
pH = 6.83) con eficiencias de remocion de 87% de DQO y 87% de Abs UV. Por otro lado,
Suhan et al., (2020) reportan un costo de 4.274 USD/m3 para el tratamiento de un
efluente textil sintético por EC (condiciones de operacion: pH= 3, densidad de corriente
= 10 mA/cm?; eficiencia de remocién = 19.8% DQO y 91% color) y 2.434 USD/m3 por
PE (condiciones de operacion: pH: 3, densidad de corriente: 10 mA/cm?; 1000 mg/L
H202; eficiencia de remociéon: 50% DQO y 94% color). Finalmente, Pekey (2015)
reporta un costo de 0.76 USD/m3 para la remocion de un colorante textil (amarillo acido
194) por PE (condiciones de operacién: Co: 275 mg/L, pH: 3, densidad de corriente: 15
A/m?; tiempo: 80 min, 173.5 mg/L H202; eficiencia de remocion: 33.5% COT y 83.8%
color).

3.4.2 FoTo FENTON HETEROGENEO

Para el analisis econémico del sistema FFH evaluado se consideraron los siguientes
costos:

Concepto Costo
Consumo de energia eléctrica (Zona centro, México, agosto 2022)  0.85 MXN/kWh
H2S04 3.98 MXN/kg
ECu 59.64 MXN/ton
H202 6.96 MXN/kg

*El valor de conversion del délar a la fecha de calculo es de 19.88 pesos mexicanos

Los costos de operacion calculados para el tratamiento de 1 m3 de agua residual textil
se muestran en la Tabla 70, donde se observa que el mayor aporte lo da la adicién del
H202 debido a la dosis tan alta requerida para el tratamiento. Se calcul6 un costo total
de tratamiento de 173.61 MXN/m3 (8.73 USD/m3)de agua tratada.

Tabla 70. Costos de operacion del proceso de FFH en mejores condiciones de operacion.

Concepto: Costo:
Etapa de tratamiento MXN/m3 de agua tratada

Acidificacién inicial a pH 7

1.3 mL H2S04+/L=13L/m?3 9.46
Catalizador (ECu)

80 g ECu = 133.33 g/L (considerando 6 ciclos de uso) 1.33
Adicién de Hz0;

6290.1 mg/L (20.97 ml/L =20.97 L/m3) 161.96
Consumo energético

Bomba peristaltica (4 h de operacién) 0.86
COSTO TOTAL DE TRATAMIENTO (MXN/m3) 173.61
COSTO TOTAL DE TRATAMIENTO (USD/m3) 8.73
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El valor obtenido se encuentra dentro del rango reportado por Pazdzior et al. (2019)
donde se menciona que para los procesos foto-Fenton y foto-Fenton solar el costo de
operacion se encuentra entre 0.93 y 25.49 USD/m3.

Por otro lado, se calculd el costo considerando el ablandamiento como etapa previa al
tratamiento (Tabla 71). En este caso el costo total de tratamiento es de 155.23 MXN/m3
(7.81 USD/m3)de agua tratada. A diferencia del caso anterior (sin ablandamiento), se
disminuyd el costo debido a la disminucion de H202 en un 25%. Ademas, se aumento el
costo de la acidificaciéon debido al aumento de pH propio del ablandamiento y se
adiciono el costo por disposicion de lodos generados (17.48 g/L). Sin embargo, estos
costos unitarios no aumentaron el costo total a manera de superar al proceso FFH sin
pretratamiento.

Tabla 71. Costos de operacion del proceso FFH con etapa previa de ablandamiento en las
mejores condiciones de operacion.

Concepto: Costo:
Etapa de tratamiento MXN/m3 de agua tratada

Ablandamiento

6.11 g/L Ca(OH)2 = 6.11 kg/m3 15.79
Acidificacién inicial a pH 7

1.6 mL H2S04+/L=1.6L/m?3 11.64
Catalizador (ECu)

80 g ECu=133.33 g/L (considerando 6 ciclos de uso) 1.33
Adicidn de Hz0:

4717.6 mg/L (15.73 ml/L = 15.73 L/m3) 121.49
Consumo energético

Bomba peristaltica (4 h de operacion) 0.86
Transporte y disposicion de lodos

Recoleccidn y transporte a relleno sanitario 4.12
COSTO TOTAL DE TRATAMIENTO (MXN/m3) 155.23
COSTO TOTAL DE TRATAMIENTO (USD/m3) 7.81

3.4.3 COMPARACION DE COSTOS

De manera comparativa, la Tabla 72 muestra los costos de operacidn finales calculados
para las tecnologias evaluadas. Se observo que la PE resulta ser la tecnologia mas
econdmica. Respecto al proceso FFH, se considera viable la adicién de una etapa previa
de ablandamiento para disminuir costos de operacion, pero una conclusiéon definitiva
se podria establecer unicamente al comparar los precios de instalacion y
mantenimiento.

En este caso de estudio, aunque el costo parece elevado, hay que tener en cuenta que
los efluentes textiles industriales se generan por lotes, es decir, no es un vertido
continuo. Con respecto a la empresa textil que proporciond las muestras para este

126

(o
—



CAPITULO 3. RESULTADOS Y SU DISCUSION

estudio, se vierten 4 m3 de agua al mes, lo que equivaldria a un coste total de
tratamiento de 299.64 MXN/mes y 595.68 MXN/afio con PE. Respecto a la aplicacion
de FFH los costos equivaldrian a 694.44 MXN/mes y 8333.28 MXN/afio y 620.92
MXN/mesy 7451.04 MXN /afio adicionando la etapa previa de ablandamiento.

Tabla 72. Comparativa de costos de las tecnologias evaluadas

Costo de operacion total calculado
Proceso
MXN/m3 USD/m3
PE 7491 3.77
FFH 173.61 8.73
FFH con ablandamiento previo 155.23 7.81

3.5 COMPARATIVA DE AMBAS TECNOLOGIAS

Finalmente, y con el objetivo de realizar una comparativa entre ambas tecnologias, se
realizé un anadlisis con los resultados obtenidos en ambos procesos en las mejores
condiciones de operacion, con el fin de obtener una relacién normalizada de dosis de
oxidante consumido / contaminante removido, ya que en ambos procesos el oxidante
es la variable comparativa y la causante del costo mas alto.

Considerando que se trabajo con dos efluentes con caracteristicas muy distintas, los
resultados estan expresados en cantidad de contaminante removido (Tabla 73). Se
observa que para los tres indicadores de contaminacién tomados como modelo (color,
DQO y COD) la relacion es mucho menor en la PE, lo que implica que la tecnologia es
mas eficiente, consumiendo una menor dosis de oxidante. En el caso del proceso FFH
se observa que la tecnologia es altamente eficiente para la remocion de color, pero para
la degradacion de materia organica necesitan adicionarse de 4.5 a 6 veces (ppm) de
oxidante por ppm de contaminante.

Aunque las relaciones oxidantes/contaminante removido son relativamente bajas para
el caso de la PE, el efluente tratado presenta concentraciones altas finales para los 3
contaminantes. Esto se podria mejorar aumentando el tiempo de reaccion hasta lograr
agotar el H202 residual (434 mg/L). Lo mismo ocurre en el proceso FFH dénde se podria
aumentar la eficiencia al aumentar el tiempo de reacciéon consumiendo la cantidad de
oxidante remanente en el efluente (342 mg/L), asimismo es posible que la relacién
oxidante/contaminante removido disminuya al sustituir la luz solar por una fuente de
radiacion UV (Bafiuelos-Diaz et al., 2021).

Respecto a la facilidad de operacion, es mas sencillo la tecnologia de FFH ya que la
escoria es reutilizable y facil de separar lo que permite el lavado de los reactores
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facilmente, mientras que, en el proceso de PE hay que separar los electrodos, lavarlos,
lijarlos y darles tratamiento a las conexiones eléctricas continuamente.

Tabla 73. Relacién normalizada oxidante/contaminante removido para ambas tecnologias

evaluadas.
Proceso de tratamiento PE FFH
Dosis de H202 aplicada (mg/L) 1226 6290
Dosis de Fe o ECu aplicado (mg/L) 747 133.3
pH de operacion 3 7
Contaminante Color DQO COD Color DQO COD

(Pt/Co) (mg/L) (mg/L)|(Pt/Co) (mg/L) (mg/L)
Valorinicial | 3440 48283 2061 | 9550 1486 1253
Valor final | 640 920 281 12 213 278
Cantidad removida | 2800 3908.3 1780 | 9538 1273 975
Limite permisible NOM-001-SEMARNAT-2021| N/A 150 38 N/A 150 38
H202 residual (mg/L) 434 342
H202 consumido (mg/L) 792 5948

Relacién normalizada: Oxidante
consumido/Contaminante removido

0.28 0.20 0.44 0.62 4.67 6.10

Finalmente, al hacer una comparaciéon con la normatividad vigente de descarga, se
observa que en los dos procesos se supera el limite permisible por lo que los efluentes
no son aptos para descarga.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES

Al evaluar el proceso de PE para el tratamiento de un agua residual textil industrial real
y comparando individualmente los componentes del proceso (Fe generado por EC y
H20:2 aplicado por 0Q) se observo que la eficiencia de eliminacion de los colorantes es
mayor mediante la oxidaciéon con H202 que mediante la adsorcion en los hidroxidos de
hierro formados durante la electrocoagulacion; esto se atribuye a que el mecanismo de
accion en la oxidaciéon es el rompimiento de los enlaces, mientras que en la
electrocoagulacion se genera solo un mecanismo de adsorcion.

La evaluacion del proceso (PE) mostr6é que el pH es el factor con mayor influencia,
estadisticamente significativa, en la degradaciéon del COD. En cuanto al lugar de
aplicacion del H202, se observé que la diferencia es minima si se aplica antes o después
de producir el hierro, lo que supone un avance en el conocimiento para el desarrollo de
la tecnologia a mayor escala.

Por otro lado, en las mejores condiciones de operacion, que maximizan la eliminacion
de COD y absorbancia UV (747 mg/L de Fe, 1225.95 mg/L de H202, pH 3, caudal 0.4
L/min y tiempo total de operacién de 66 min [15 min EC, 21 min agitacién escalonada
con adiciéon de H202 y 30 min de sedimentacién]), se obtuvieron eliminaciones de
86.37% de COD y 91.44% de UVe09 a un costo de operacion de 74.91 MXN/m3 de agua
tratada. Asimismo, se observd que la eficiencia del proceso es un efecto sinérgico del Fe
y el H202, y no una suma de las eficiencias de los componentes individuales (EC y 0Q).

Con respecto a la evaluacién del proceso FFH se observo que, al igual que en el caso
anterior, el pH es el factor con mayor influencia estadistica significativa en la
degradacién de materia organica y disminucién de color. Por otro lado, se determiné
que las mejores condiciones de operacidon para el tratamiento de 0.6 L. de muestra
fueron los siguientes: la aplicacién de 80 g de ECu (133.33 g/L y 6290 mg/L de H202 a
pH=7, irradiado con luz solar natural (128-160 W/m?) por 240 min para lograr una
remocion maxima de 99.87% de color, 99.77% de Abs a 515 nm, 92.46% de Abs a 226
nm y 85.67% de DQO para el agua en estudio a un costo de operacién de 173.61
MXN/m3 de agua tratada.

Se demostré por primera vez que la escoria metalirgica de cobre puede utilizarse como
un eficiente catalizador heterogéneo de tipo Fenton para el tratamiento de efluentes
textiles reales. La combinacién de este residuo metaltirgico con el H202 y la radiacion
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solar consigue elevadas eliminaciones de materia organica y la decoloracion completa
de los efluentes, lo que lo convierte en un proceso de tratamiento viable para estos fines.

El catalizador present6 una notable estabilidad quimica permitiendo su reutilizacion
por hasta 6 ciclos sin alterar significativamente su eficiencia y, al aplicar un lavado
intermedio durante 3 ciclos mas. Esto, unido al hecho de que la ECu es un residuo que
actualmente no se esta reutilizando, apoya el cumplimiento de los objetivos de
economia circular y desarrollo sostenible, al asegurar que los materiales se utilizan
durante el mayor tiempo posible y que se minimiza la generacién de residuos.

Se observo que, al utilizar el proceso de ablandamiento como pretratamiento, es posible
disminuir la dosis de H202 en un 25% y lograr las mismas eficiencias a los 240 min de
reaccion disminuyendo el costo de operacién del proceso FFH de 177.9 a 155.23
MXN/m3 de agua tratada, por lo que se considera una opcién viable de aplicaciéon.

Se determiné que la toxicidad del agua tratada es igual a la del agua cruda debido a la
presencia de H202 residual, a la alta cantidad de sales (incluidos los sulfatos) que
quedan presentes en el agua y posiblemente a la generacion de subproductos téxicos.
La ECu y la luz solar no contribuyen a toxicidad del efluente.

Teniendo en cuenta lo anterior y el razonable coste operativo que supone el
funcionamiento de estos sistemas, se recomienda seguir investigando para escalar los
reactores electroquimicos y fotorreactores. Asimismo, se debe considerar el uso de
otros oxidantes para minimizar los costos y la toxicidad en los efluentes tratados. Por
otro lado, se recomienda hacer un anadlisis de costos de instalacion de los sistemas para
tomar una decision respecto a cual es mas factible de aplicar en la realidad.
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