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RESUMEN

La degradacion del fenol a través del proceso foto-Fenton, se realizé a escala piloto
acoplando a un irradiador UV. Las condiciones de tratamiento (concentraciones de
fenol, Fe?*, H,O, y el tiempo de reaccion) fueron estudiadas. Al respecto se
establecieron 2 condiciones para cada variable de concentracion (20 y 80 mg/L de
fenol, 8 y 12 mg/L de Fe?*y 80y 120 mg/L de H2O>) y 4 para la del tiempo (30, 60,
90 y 120 min), utilizando como factor de respuesta el porcentaje de mineralizacién.
El seguimiento de la degradacion se llevé a cabo mediante la medicion potencial
oxido-reduccion (ORP), oxigeno disuelto (OD) y carbono organico total (COT). Los
resultados indicaron que dichos parametros son representativos del
comportamiento de mineralizacion. Posterior al estudio se determind que a una
concentracion de 20 mg/L de fenol, se obtuvo un porcentaje de remocion de hasta
el 100% de COT y se calculo una demanda quimica de oxigeno (DQO) tedrica final
de 0.1y 7.5 mg/L. Para el caso de la concentracion de 80 mg/L fenol, se obtuvo un
porcentaje de remocion de hasta 74% de COT y se calculé una DQO tedrica final
de 19.9y 26.4 mg/L. Los parametros de ORP y OD demostraron ser indicativos de
control de mineralizacion a lo largo del proceso y a su vez se demostré que el
proceso foto-Fenton puede ser una alternativa viable para la eliminacion de fenol en

aguas residuales.




ABSTACT

The degradation of phenol through the photo-Fenton process, was carried out on a
scale in a pilot plant coupled to a UV irradiator. The treatment conditions (study of
phenol, Fe2 +, H202 and the reaction time) were studied. In this regard, 2 conditions
were established for each concentration variable (20 and 80 mg / L of phenol, 8 and
12 mg /L of Fe2 + and 80 and 120 mg / L of H202) and 4 for the hour (30, 60, 90
and 120 min), using as a response factor the% mineralization. The degradation was
monitored through an oxygen reduction potential (ORP), dissolved oxygen (DO) and
total organic carbon (TOC). The results indicate that these parameters are
representative of the mineralization behavior. Subsequently, a concentration of 20
mg / L of phenol was determined, a removal percentage of up to 100% of TOC was
obtained and a final theoretical COD of 0.1 and 7.5 mg / L was calculated. For the
case of the concentration of 80 mg / L of phenol, a removal percentage of up to 74%
of TOC was obtained and a final theoretical COD of 19.9 and 26.4 mg / L was
calculated. The parameters of ORP and OD proved to be indicative of control of
mineralization throughout the process and in turn it was demonstrated that the photo
Fenton process can be a viable alternative for the elimination of phenol in

wastewater.
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INTRODUCCION

El agua es uno de los regalos naturales para la humanidad y tal vez una de las
sustancias mas importantes en nuestros recursos naturales de la vida, junto al aire.
Desafortunadamente, existe una creciente preocupacién por la escasez de agua
qgue se reconoce ampliamente en el mundo como una alarma critica, donde el
deterioro de la calidad y la creciente demanda de fuentes de agua limpia han creado
un desafio significativo en todo el mundo (Moslehyani et al., 2018). Aunado a esto,
el crecimiento econdmico mundial estd aumentando exponencialmente, al mismo
tiempo, la r4pida urbanizacion e industrializacion libera enormes volumenes de
aguas residuales que imponen diversos efectos adversos sobre la salud humana y
clasifican la calidad del medio ambiente en general.

Se ha revelado que la generacion de aguas residuales con moléculas complejas y
recalcitrantes esta aumentando dia a dia. La presencia de estos compuestos
organicos en el agua representa una grave amenaza para la salud publica, ya que
la mayoria de ellos son toxicos, alteran el sistema endocrino, son mutagénicos o
potencialmente cancerigenos para humanos y animales. Existe una demanda
apremiante de nuevas tecnologias para la mineralizacion completa de las aguas
residuales (Ameta et al., 2018).Las aguas residuales procedentes de industrias
farmacéuticas, de productos de higiene personal y procesos textiles contienen altos
niveles de compuestos fendlicos entre muchos otros materiales organicos
refractarios y solidos, que no pueden ser tratados o removidos mediante los
procesos convencionales de tratamiento de aguas residuales como la floculacién,
la sedimentacién o tratamientos bioldgicos, por lo tanto, en necesario recurrir a

alguna de las nuevas tecnologias.

El proceso Fenton, el mas popular de los procesos de oxidacion avanzada (AOP),
ha sido considerado como uno de los procesos mas eficientes para la eliminacién
de compuestos organicos (como medicamentos, compuestos fendlicos, colorantes
entre otros) de las aguas residuales producidas por los procesos industriales antes

mencionados (Ruey et al., 2014). Se sabe que los AOP son conocidos por promover




la degradacion de compuestos organicos a traves de la generacién de especies
radicales y no radicales en las etapas primarias de estos procesos (como radical
hidroxilo (HO*), especies de oxoferrilo (Fe'V=0), especies de oxigeno reactivas
(ROS), radical hidroxiperoxil (HO2¢), radical superdxido (O2), radical carbono (Re),
radical peroxil (RO2*) y compuestos inestables en soluciones acuosas como
Tetréxidos (ROOOOR) (Vorontsov, 2018).

Otras ventajas son el uso de concentraciones bajas a moderadas de sustancias
quimicas (como Acido etilendiaminotetraacético, acido etilendiamina-N, N'-
disuccinico, oxalato, citrato)(Clarizia et al., 2017), que en situaciones favorables
pueden mineralizar completamente los constituyentes organicos de los efluentes
acuosos; otra ventaja es el uso de reactores simples y la posibilidad de reutilizacion
de hierro (Trovo et al., 2013).

El objetivo de este trabajo fue evaluar cuatro variables (concentraciones de Fenol,
Fe?*, H.O, y tiempo) y optimizar la foto-degradacién del fenol. Ademas de lo
anterior, evaluar también, en condiciones experimentales, el ORP, el OD vy la
eliminacién Carbon Organico Total (COT), seguido en experimentos llevados a cabo

utilizando una planta piloto acoplada a un irradiador de radiacion UV.




1. FUNDAMENTOS

1.1. Antecedentes

El proceso Fenton desde su concepcion en 1894 ha evolucionado de un proceso de
tratamiento a uno catalizador por radiacién solar proveniente de una viable de
purificacion de agua, a través del descubrimiento de que todavia puede trabajan a
pH casi neutro con la ayuda de ferrioxalato (Giannakis et al., 2018).

El proceso foto-Fenton se lleva a cabo utilizando sales inorganicas de hierro ()
disueltas en agua que se convierten en complejos acuosos designados como
Fe?*aq tras la disolucion; peroxido de hidrégeno disuelto (H202), compuesto
organico que se degrada o algun grupo funcional unido a una cadena carbonada
(R); y la irradiacion de luz ultravioleta (Vorontsov, 2018).

Desde 1980, el potencial de oxidacion-reduccion (ORP) se ha empleado como un
indicador importante en algunos tratamientos avanzados de aguas residuales como
parametro de control de dosis del reactivo Fenton, esto es, que se han establecido
algunas relaciones cuantitativas entre el ORP, los parametros de operacion y la
eficacia del tratamiento para optimizar la dosificacion de los reactivos Fenton, guiar
la operacion de la planta de aguas residuales y ahorrar el costo de operacion y el

consumo de energia (Wang et al., 2018).

1.2. Contaminacion del agua

La Regidn Hidrologico-Administrativa VIII Lerma-Santiago-Pacifico esta ubicada en
la zona centro-occidente del pais; comprende una extension territorial de 191,500
km?, en la que se localizan los estados de Aguascalientes, Colima, Guanajuato,
Jalisco, Estado de México, Michoacan, Nayarit, Querétaro y Zacatecas. En el afio
2012 contaba con una poblacion de 23'272,457 habitantes (CONAGUA,
2017)(CONAGUA, 2008)(CONAGUA, 2008). El rio Lerma se ha contaminado por
las descargas de aguas residuales industriales, desde donde converge el rio y sigue
su curso con distintos grados de contaminacién, a lo largo de la cuenca Lerma-

Chapala-Pacifico (Sanchez, 2016). De acuerdo a un estudio realizado en 2016 por




investigadores del Instituto Nacional de Ecologia (INE) y la Universidad Nacional
Auténoma de México (UNAM), el rio Lerma (mas de 700 km de longitud) es el mas
contaminado de la cuenca. Sin embargo, desde el 2015 ya habia sido declarado a
nivel nacional como rio “muerto” (Arriaga, 2016), debido a que recibe de manera
constante desechos y sustancias toxicas. A pesar de esto, sus aguas abastecen
miles de hectareas de cultivo y dota de energia eléctrica a la Ciudad de México.

La cuenca alta del rio Lerma (que se ubica en el estado de México) es un caso
embleméatico de la contaminacién de los rios en nuestro pais: cuenta con mas de
500 mil habitantes en el area de influencia demografica y mas de 500 industrias de
diversos giros (quimico, metalmecénico, curtiduria, textil, farmacéutico, plasticos,
alimenticio, automotriz) establecidas en el corredor Toluca-Lerma formando la
segunda zona industrial mas importante del pais. Todas estas industrias producen
aguas residuales que contienen diversas sustancias quimicas con propiedades

nocivas para la salud y el ambiente (Guevara et al., 2014).

El gobierno de México ha tomado medidas para combatir los efectos de la
contaminacion. Por ejemplo, en el Estado de México, se construyeron plantas de
tratamiento de aguas residuales encargadas de tratar las aguas municipales e
industriales siguiendo las normas establecidas por SEMARNAT. No obstante,
dichas plantas soélo representan una falsa solucion, ya que existen algunos
compuestos que son persistentes y bioacumulativos, es decir, no pueden ser
eliminados del ambiente ni de los organismos vivos, por lo que formaran parte de
los cuerpos de agua, como los metales pesados, los compuestos organicos volatiles
y semivolatiles, que al estar en contacto directo con las poblaciones cercanas ponen
en riesgo la salud de miles de familias mexicanas (Luna Calvillo et al., 2017).
Ademas, los compuestos quimicos con los que es tratada el agua pueden
reaccionar generando otros ain mas toxicos por ejemplo, en el proceso de cloracién
del agua se produce una serie de reacciones quimicas entre el cloro utilizado en la

desinfeccion y la materia organica presente en el agua que incluyen compuestos




llamados trihalometanos, acidos Halo acéticos y cloro fenoles (Montero Campos et
al., 2014), por mencionar algunos.

De los contaminantes toxicos que se pueden encontrar en el rio Lerma, se
encuentran metales pesados como plomo cadmio y mercurio (uno de los
neurotoxicos del desarrollo mas potentes); solventes como benceno o cloroformo;
compuestos como el cloruro de vinilo y bloqueadores hormonales como el DEHP
(Bis-2-(Etilhexil) ftalato) (Castaneira et al., 2013), la mayor parte de ellos se generan
en procesos de produccibn de plaguicidas, productos farmacéuticos y
farmoquimicos, gasificacion del carbon, industria alimenticia, textiles, por mencionar
algunos. Por falta de conciencia de una proteccion ambiental, grandes cantidades
de contaminantes toxicos se vierten en los rios, lagos y océanos de todo el mundo,
el rio Lerma es un ejemplo de ello. Estos contaminantes no solo afectan al ambiente
causando grandes dafios a la vida acuatica, las plantas y animales terrestres,
también provoca efectos toxicos sobre la salud humana. Por lo tanto, la elaboracion
propuestas que reduzcan de manera eficaz los contaminantes en aguas residuales
se ha convertido en uno de los objetos de investigacion, involucrando investigadores
de todo el mundo (Chen et al., 2015).

La contaminacion del agua se define como la presencia de un agente externo en un
cuerpo de agua, que afecta sus propiedades fisicoquimicas y biolégicas, alterando

el equilibrio del sistema al que pertenezca.

La contaminacion del agua es uno de los desafios ambientales globales del siglo
XXI, debido a las descargas crecientes de sustancias toxicas de actividades
antropogénicas. Una gran cantidad de nuevos compuestos quimicos y sus
subproductos se detectan a menudo en cuerpos de agua en todo el mundo
(Harikishore Reddy, 2017).

Las investigaciones sobre la recuperacion de la calidad del agua se centran

comunmente en contaminantes biol6gicos, metales pesados y compuestos




recalcitrantes. Respecto a estos ultimos, estudios recientes revelan la presencia de
una gran cantidad de contaminantes emergentes que afectan significativamente la

calidad del agua (Rodriguez et al., 2017).

Los contaminantes emergentes (CE) son sustancias quimicas de origen sintético o
provenientes de una fuente natural y para la cual ain no se han establecido riesgos
ambientales o de salud publica y debido a su toxicidad se ha detectado un aumento
en el ambiente (Naidua et al., 2016). La palabra "Emergente" se refiere a nuevos
contaminantes identificados en los medios y organismos acuaticos o a nuevas
caracteristicas e impactos de compuestos que ya estan presentes en el medio
ambiente. Existen mas de 1000 sustancias, reunidas en 16 clases (toxinas algales,
antiespumantes y agentes complejantes, antioxidantes, detergentes, productos de
desinfeccion, plastificantes, retardantes de llama, fragancias, aditivos de gasolina,
nanoparticulas, sustancias perfluoroalquiladas, productos para el cuidado personal,
productos farmacéuticos, pesticidas, anticorrosivos), de acuerdo a sus efectos
ambientales y de salud, asi como a sus fuentes. Si bien los CE son relativamente
nuevos y no estan muy bien regulados, este no es el caso de los contaminantes
prioritarios (CP), como el cloroformo, fenoles, tetracloruros, etc., que son en su
mayoria parte de los CE, pero estan regulados a nivel internacional y nacional
debido a su alto riesgo para la biota acuatica y la salud humana. Un grupo mas
pequefio de CE incluye los llamados contaminantes organicos persistentes (COP),
como el DDT, aldrina, heptacloro, etc., que se definen como sustancias quimicas
gue persisten en el medio ambiente, se acumulan biolégicamente a través de la
cadena alimentaria y representan un riesgo de causar efectos adversos para la

salud humana y el medio ambiente (Teodosiu et al., 2018).

1.3. Aguaresidual industrial

Las aguas residuales industriales se originan a partir de las aguas provenientes de
las industrias en las que no son tratadas de manera adecuada y son vertidas a los

cuerpos de agua. Debido a esto, los principales contaminantes del agua se deben




a aceites, detergentes, antibidticos, acidos y grasas, y otros productos y

subproductos de origen mineral, quimico, vegetal o animal, asi como contaminantes

emergentes, COP’s y CP’s, su composicién es muy variable, dependiendo de la

actividad industrial, en la tabla 1 se muestran los distintos tipos de contaminantes

presentes en aguas residuales provenientes de diferentes efluentes industriales.

Autores
(Long et al., 2018)

(Frascari et al.,
2018)

(Hosseini
Hashemi, Eslami,
& Karimzadeh,
2018)

(Gade et al., 2018)

(X. Li et al., 2018)

Tabla 1. Referencia de aguas residuales industriales

Proyecto

Control de la
contaminacion y andlisis
de costos del tratamiento

de aguas residuales en los
parques industriales de las

cuencas de agua Taihu y
Haihe, China.
Valorizacion de las aguas
residuales del molino de
olivo por adsorcion de
compuestos fendlicos:
desarrollo y aplicacion de
un procedimiento para la
seleccion de adsorbente.
Eliminacion de
contaminantes organicos
de aguas residuales
industriales por zeolita

sintética tratada con CTAB

Y.

Foto degradacién de
colorantes organicos y
aguas residuales
industriales en presencia
de materiales de
Perovskita de tipo capa
bajo irradiacion de luz
visible.

Eliminacion eficiente de
contaminantes organicos
de la planta de aguas
residuales de pintura
industrial que emplea
Fenton con la integracién
de la acidificacion de
oxic/hidrdlisis/oxic.

Aguas residuales

Dos parques
industriales.

Parque Industrial
Almazara.

Industria
Petroquimica.

Industria textil,
farmacéutica, de
cuero, cosmética y
de alimentos.

Industrial de
pinturas

Contaminantes

Cr, Hg, As, Cd, fenol, ftalato de
dimetilo, cianuro, formaldehido,
aceites, hidrazina, surfactante
anionico, anilina y estireno

Compuestos fendlicos, proteinas
y azUcares reducidos

Tolueno, estireno, indeno,
hexadecano, octadecano y ftalato
de dioctilo

Colorantes, solventes y materia
organica no identificada

2,4,7,9-Tetramethyl-5-Decyn-4,7-
Diol, 2,4-Dihydroxy-5-
methylpyrimidine, 2,4-Di-t-
butylphenol, 1-(4,5-Diethyl-2-
methyl-1-cyclopenten-1-yl)
ethenone




Continuacion tabla 1. Referencia de aguas residuales industriales

Autores Proyecto Aguas residuales Contaminantes
(Camacho-Mufioz, = Evolucion de la Parque industrial Acetaminofén, diclofenaco,
Martin, Santos, concentracion de ibuprofeno, ketoprofeno,
Aparicio, & compuestos naproxeno, ciprofloxacino,
Alonso, 2014) farmacéuticamente activos norfloxacino, ofloxacino,
en aguas residuales sulfametoxazona, trimetoprim,
urbanas e industriales carbamezapina, cafeina, 17a-
crudas. etinil estradiol, 17(3-estradiol,

estriol, estrona, acido clorhidrico
y benzafibrato

(Rott et al., 2018) Eliminacion de fosfonatos Industrial 2-fosfonobutano-1,2,4-
de aguas residuales Carboxilico, 1-hidroxietilideno,
sintéticas e industriales acido nitrilotrimetilfosférico,
con particulas adsorbentes etilendiaminatetra (acido
magnéticas reutilizables. metilenfosfénico) y penta (acido

metilenfosfénico)

Dentro de las industrias ubicadas en el estado de México, varias tienen un gran
problema referente a la cantidad de aguas residuales con altos contenidos de
contaminantes, principalmente en industria alimenticia, textil, quimica, petroquimica,
automotriz, papelera, bebidas, hierro y acero, farmacéutica y farmoquimica, donde
se detecta una contaminacion debido a grandes cantidades de DQO y una alta
toxicidad (CONAGUA, 2015). Dado que no hay control suficiente por parte de las
autoridades para vigilar y obligar al cumplimento de la norma, las industrias siguen
descargando sus contaminantes al rio Lerma, como farmacos, saborizantes, entre
muchos otros también se encuentran los compuestos fendlicos (Guevara et al.,
2014).

1.4. Fenol

El fenol esta dentro del listado de sustancias prioritarias de la comision europea
(European Commission, 2011) y de la asociacion de proteccién ambiental EPA (por
su siglas en inglés) (Environmental Protection Association, 2004). De igual forma, el
fenol se considera un compuesto organico volatii que puede causar efectos
negativos en la salud humana y crear un peligro para el medio ambiente (Yusoff et
al., 2019). El fenol generalmente se obtiene a partir del petréleo o alquitran y se usa
ampliamente en industrias quimicas, petroquimicas y farmacéuticas, su presencia
como contaminante en el aire y en el agua también esta relacionado con estos

procesos industriales (Wei et al., 2016). Los fenoles, también se define como




hidroxiderivados del benceno y sus nucleos condensados pueden estar presentes
en las aguas residuales, en las aguas naturales y en los suministros de agua
potable. La prevencion de dafos a los ecosistemas, asi como de evitar los riesgos
a la salud humana se basan, en parte, en conocer con certeza la concentracion de
fenol y sus derivados para una correcta adecuacion del tratamiento (Secretaria de
Economia, 2001). Por lo general, se nombran derivados del miembro mas sencillo
de la familia, el fenol. Sin embargo, en ocasiones esta nomenclatura se reduce a los
hidroxi compuestos y los metilfenoles reciben el nombre especial de cresoles. Esta
definicion incluye los fenoles dihidricos, los acidos hidrobenzoicos, nitrofenoles,
nonilfenoles, clorofenoles, aminofenoles, metoxifenoles, fenoxifenoles, alquilfeno-
les, derivados de nucleos aromaticos condensados (naftoles) y algunos productos
resultantes de la degradacion de los plaguicidas. Las propiedades de cada uno de
estos compuestos quimicos dependen de la naturaleza de los grupos sustituidos en

el anillo bencénico (Forum, 1998).

Dado que el fenol es una materia prima importante y esencial casi 700 millones de
toneladas de fenol se producen anualmente, por lo que la descarga excesiva de
aguas residuales cargadas de fenol en un ecosistema acuoso provoca una serie de
graves repercusiones ambientales, incluso a baja concentracion. El aumento de la
presencia de fenoles en el ambiente (principalmente el medio acuatico) como
consecuencia a los derrames accidentales y debido a que el tratamiento
convencional de aguas residuales industriales no es adecuado para su remocion o
degradacion, crea problemas de salud debido a su toxicidad y actuando
corrosivamente en contacto con la piel y membranas de la mucosa (Wei et al., 2016).
Por lo tanto, se requiere un tratamiento eficiente para la descarga segura de estas

aguas residuales para mantener el ecosistema (Ren et al., 2017).




1.4.1. Ecotoxicidad del fenol

El fenol se reconoce como toxico para el desarrollo y crecimiento de seres vivos
(ATSDR, 1999) y también se han observado mutaciones, dafio de cromosomas y

efectos sobre el ADN en células de mamiferos in-vitro (OIT, 2001).

Una forma para determinar empiricamente la capacidad de una sustancia para
acumularse en los organismo es mediante la determinacion del factor de
bioconcentracion (FBC) experimental, que se basa principalmente en obtener el
cociente entre la concentracion del producto en el organismo y la concentracién del
producto en el medio, cuando el FBC es de orden de uno, o0 menos, se evidencia
gue la sustancia en cuestion no experimenta bioconcentracion, los FBC menores a
10 se consideran de bajo FBC, los de 10-100 son de caracter intermedio y
superiores a 100 se clasifican como alto potencial de clasificaciéon (Camean et al.,
1995), para el caso del fenol se determin6 los FBC experimentales de 0,28 a 39
indicando que el fenol y los is6meros del cresol no se bioconcentran en organismos
acuaticos (ATSDR, 2008); sin embargo, a partir de esta revision, se demostroé una
alta toxicidad para los sistemas acuaticos. Por lo tanto, es mas probable que la
toxicidad del fenol y los cresoles en los organismos acuaticos sea un efecto directo

en lugar de su transferencia a través de la cadena alimentaria (Duan et al., 2018).

Shahryari et al., (2018) en un estudio realizado con Acinetobacter sp. asumieron
gue el fenol en concentraciones de mas de 1 g/L posee un efecto inhibitorio sobre
el crecimiento y la supervivencia de las células como resultado de la pérdida de la
integridad de la membrana celular, lo que potencialmente puede prevenir la
adaptacion celular al estrés con fenol, a su vez, demostraron que a concentracion
de fenol de 1-2 g/L causaron un aumento gradual de la mortalidad celular,
especialmente después de una exposicion prolongada al fenol, de igual forma, en
concentraciones mayores a 2 g/L elimina un porcentaje significativo de células

viables en un corto tiempo.
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1.4.2. Contaminacion por fenol en cuerpos de agua

Las emisiones de fenol a los cuerpos de agua superficial pueden ocurrir a través de
las aguas residuales provenientes de sintesis quimicas y procesos de fabricacion
(resinas, plasticos, fibras, adhesivos, caucho, etc.), de fabricas de pasta e
instalaciones de tratamiento de madera y durante el uso y descarga de fenol que
contienen productos comerciales (articulos de cuidado personal y desinfectantes) y

gue son vertidos rios o lagos (Arenal and Sample, 2015).

Conagua (2013) public6 una declaracion donde los efluentes industriales que dan a
los rios Atoyac y Xochiaco Hueyapan y sus afluentes presentan una gran cantidad
de sustancias quimicas, entre ellas, compuestos fendlicos. El estado de México es
un caso emblematico de la contaminacion de los rios en nuestro pais, cuenta con
mas de 500 mil habitantes en el area de influencia demografica y mas de 500
industrias de diversos giros (quimico, metal-mecanico, curtiduria, textil,
farmacéutico, plasticos, alimenticio, automotriz) establecidas en el corredor Toluca-
Lerma formando la segunda zona industrial mas importante del pais (IMTA, 2009),
todas estas industrias producen aguas residuales que contienen diversas
sustancias quimicas, algunas con propiedades nocivas para la salud y el ambiente;
entre los compuestos que se pueden encontrar en los rios hay metales pesados
altamente téxicos como mercurio, plomo y cadmio, éstos son regulados por la NOM-
001-SEMARNAT-1996 (SEMARNAT and CONAGUA, 1997) y otros quimicos
dafinos como el tolueno, el benceno y compuestos fendlicos que no se incluyen en

ninguna regulacion nacional sobre las descargas al agua (CONAGUA, 2013).

Para evitar este tipo de exposicion del fenol a los cuerpos de agua se han desarrollo
e implementado de nuevos métodos fisicos, quimicos y bioldgicos, asi como las
combinaciones de ellos para el tratamiento de aguas residuales fendlicas (C. Chen
et al., 2018). El tipo y grado de tratamiento requerido para agua residual con fenol
depende en primera instancia de los limites de vertido en el efluente. (Ramalho,
2003).
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1.5. Tratamientos de aguas residuales industriales

En México, las descargas de aguas residuales se clasifican en municipales
(abastecimiento publico urbano y rural) y no municipales (otros usos como industria
autoabastecida). Segun cifras oficiales, se trata el 52.7% de las aguas municipales
gue se generan, y el 32% de las aguas no municipales. Actualmente en México
existen dos tipos de sistemas de tratamiento de aguas residuales sustentadas en
procesos bioldgicos: aerobios y anaerobios (FCEA, 2018). Esto deja como area de
oportunidad a la implementacion de otros procesos, ya que muchas aguas
residuales industriales contienen una mezcla de compuestos que son recalcitrantes
y otros que pueden ser toxicos; tales aguas residuales tienen el potencial de persistir
en los efluentes después de un tratamiento biologico (Raper et al., 2018). Las
plantas de tratamiento industrial del pais procesaron 60 532 L/s, removiendo 1.3
millones de toneladas de DBOs, un volumen que corresponde tan solo al 19% de la
carga organica de las aguas industriales generadas. Las aguas residuales
industriales son tratadas en tres niveles: primario, secundario y terciario, de los
cuales el mas utilizado es el secundario (SEMARNAT, 2014).

El tratamiento de agua puede definirse como el conjunto de procesos que tiene
como objetivo alcanzar una calidad que cumpla las normas especificadas por la
legislacion (Howe et al., 2017). Existen varias hormas que rigen las descargas de
aguas residuales en México, entre ellas se encuentran la NOM-001-SEMARNAT-
1996, que establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las
descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales (tabla 2 a y b), la
Norma Oficial Mexicana NOM-002-SEMARNAT-1996, que establece los limites
maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a los
sistemas de alcantarillado urbano o municipal (tabla 3), la Norma Oficial Mexicana
NOM-003-SEMARNAT-1997, que establece los limites maximos permisibles de
contaminantes para las aguas residuales tratadas que se reusen en servicios al
publico (tabla 4) (SEMARNAT & CONAGUA, 1997).
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Tablas 2. Limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en

aguas y bienes nacionales

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES PARA CONTAMINANTES BASICOS

EMBALSES NATURALES
PARAMETROS RiOS AGUAS COSTERAS UELO
Y ARTIFICIALES 3
- i Proteccion Uso Explotacién
(miligramos por litro, " o— j Uso en b o a . Humedales
Uso enriego | Uso Pdblico |  de vida = publico pesquera, | Recreacion [ Estuarios | Uso enriego
excepto cuando se v riego — - naturales
especifique) agricola (A) | Urbano (B) | acuatica agricola (B) urbano navegaciony (B) (B) agricola (A) ®)
e © e © otros usos (A)
PM. | PD. | PM. | PD. | PM. | PD | PM. | PD. [PM.|PD.| PM. | PD. | PM. |PD.| PM. [PD. | PM [ PD. | PM. | PD.
Temperatura °C (1) NA. | NA| 40 40 40 | 40 | 40 40 | 40 | 40 40 40 40 | 40 | 40 40 | NA. | NA, | 40 | 40
Grasas y Aceites (2) 15 25 15 25 15 25| 15 25 15 | 25 15 25 15 25| 15 25 15 25 15 25
-] 2 -} 3 ] 2 2 2 - - 2 2 2 ] ] ] 2 ] 2 2
. c F=4 f=4 c f=4 c c c c c c c [= c c c c f=4 c c
MateriaFlotante® | ¢ | 2| & | & 3 [8| 8|3 |8|3| 8 8|8 |8|5|8| 2 |8|¢8|82
= 3 3 3 3 3 3 3 = 3 3 3 3 3 3 3 3 3 2 3
L < T L L) L T - o o " T o T T T ° L L o
i i |
Sdlidos Sedimentables | ) |, 2 (1|2 2 12| v |21 |z2|1]2|NalNal1]2
(ml/N)
Sélidos Suspendidos
Totlales pendt 150 (200 75 |125| 40 |60 | 75 [125| 40 | 60 | 150 (200 | 75 (125| 75 |125| NA. [ N.A.| 75 | 125
PRl 150 | 200| 75 |150| 30 |60 | 75 |150| 30 | 60 150 | 200 | 75 |150| 75 [150| NLA. |N.A. [ 75 | 150
de Oxigeno,
Nitrégeno Total 40 60 | 40 | 60 15 | 25| 40 | 60 | 15 | 25 | NA. | NNAA | NAL [NLAL| 15 | 25 | NLAL | NLAL | NLAL | NLAL
Fésforo Total 20 30 20 30 5 10 | 20 30 5 10 | NA. [ NA. | NA. [NA| 5 10 | NLAAL | NLAL | NLAL | NLAL
(1) Instantaneo P.D.= Promedio Diario; P.M.= Promedio Mensual; N.A.= No es aplicable
(2) Muestra Simple Promedio Ponderado (A), (B) y (C): Tipo de Cuerpo Receptor segun la Ley Federal de
a) (3) Ausente segun el Método de Prueba definido en la NMX-AA-006. Derechos.
LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES PARA METALES PESADOS Y CIANUROS
PARAMETROS EMBALSES NATURALES
™ Rios Y ARTIFICIALES AGUAS COSTERAS SUELO
Explotacién
U Proteccion d ) " . HUMEDALES
{miligramos por _SD — Usa piblico To ECCII?n. & Uso en riego | Uso publico pesquenf Recreacion | ESTUARIOS | Uso enriego
litro) MCEO |\ hano(@) |VI923CUAHER| o ola®) | urbano(cy | MRVEECION ® ® agricob (A || ATURALES
agricola (A) ©) y otros usos (B)
(A)
PM.| PD. | PM. |PD.| PM. | PD. |PM.| PD. | PM. (PD.| PM. | PD. [PM.| PD. | PM. | PD. | PM. | PD. | PM. P.D.
Arsénico 02| 04 01 0.2 0.1 02 | 0.2 0.4 01 0.2 01 02 |02 04| 01 0.2 0.2 0.4 0.1 0.2
Cadmio 02| 04 0.1 0.2 01 0.2 | 02 0.4 01 |02 01 02 |02|04) 01 0.2 | 0.05 0.1 01 0.2
Cianuro 10| 30 10 20 10 20| 20| 30 10 | 20 1.0 10 |10 | 30| 10| 20 20 3.0 1.0 20
Cobre 40 | 60 4.0 60 | 4.0 60 | 40 | 60 4 6.0 4 60 | 40 | 60 | 40 | 6.0 4 6.0 4.0 6.0
Cromo 1 15 0.5 10| 05 1.0 1 15 05 |10] 05 1.0 1 15|05 | 10 a.s 1.0 0.5 1.0
Mercurio 0.01 (002 |0.005(0.01|0.005|001|001| 002 |0005(001| 001 | 0.02|001(0.02|0.01|0.02 0005|001 | 0.005| 0.01
Nigquel 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4
Plomo 0.5 1 0.2 0.4 0.2 04 | 05 1 02 |04 02 04 | 05 1 02| 04 5 10 0.2 0.4
Zinc 10 20 10 20 10 20 10 20 10 20 10 20 | 10 | 20 10 20 10 20 10 20

(*) Medidos de manera total.
P.D.= Promedio Diario, P.M.= Promedio Mensual; N.A.= No es aplicable
b) (A), (B) v (C): Tipo de Cuerpo Receptor segin la Ley Federal de Derechos.
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Tabla 3. Limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a

los sistemas de alcantarillado urbano o municipal

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES
(miligramos por Iit::::::;r: ::Js;ndo se especifique FROMEING i INSTANTANEO
otra) MENSUAL DIARIO
Grasas y aceites 50 75 100
Sélidos sedimentables (mililitros por litro) 5 7.5 10
Arsénico total 0.5 0.75 1
Cadmio total 0.5 0.75 1
Cianuro total 1 1.5 2
Cobre total 10 15 20
Cromo hexavalente 0.5 0.75 1
Mercurio total 0.01 0.015 0.02
Niquel total 4 6 8
Plomo total 1 1.5 2
Zinc total . 6 ‘ 9 12

Tabla 4. Limites maximos permisibles de contaminantes para las aguas residuales tratadas que se

redsen en servicios al publico

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES DE CONTAMINANTES
PROMEDIO MENSUAL
TIPO DE REUSO Coliformes fecales | Huevos de Grasas
NMP/100 ml helminto (h/1) | aceites m;/I DBO, mg/1 | SST me/I
SERVICIOS AL PUBLICO 24D . e - )
CON CONTACTO DIRECTO -
SERVICIOS AL PUBLICO
CON CONTACTOINDIRECTO 1,000 <5 15 30 30
U OCASIONAL

Los procesos de tratamiento generalmente se clasifican en (i) quimicos, (ii) fisicos
y (iii) biologicos. De forma similar, en una planta de tratamiento de aguas residuales
industriales, las tecnologias de tratamiento se pueden clasificar segun su posicion
en la planta: (i) pretratamientos; (ii) tratamientos primarios; (ii) tratamiento biolégico
secundario y terciario; (v) tratamientos de refinamiento; y (v) desinfeccion. A
continuacion, en la figura 1 se proporciona la presentacion de las tecnologias mas

comunmente adoptadas de acuerdo con sus tecnologias y procesos.
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Figura 1. Esquema de los procesos y tecnologias de los tratamientos de agua residuales

Tratamientos preliminares: todos los solidos y particulas grandes generados
durante el proceso de produccion industrial se separan de las aguas residuales. Son
removidos los grandes solidos residuales con un diametro mayor de 0.5 mm a través
de retencion en mallas para evitar incrustaciones o atascos en los equipos
(Ramalho, 2003).

Tratamientos primarios: es la reduccién del contenido de grasa, solidos suspendidos
totales (SST) y la demanda biolégica de oxigeno (DBO) después del tratamiento
preliminar. Los métodos de tratamiento primario fisicoquimicos generalmente
incluyen sedimentacion, coagulacion, floculacién y flotacion por aire disuelto,
algunos sistemas como es el caso de la flotacion y la sedimentacion, pueden ser
utilizados dentro del proceso de tratamiento secundarios y no forzosamente como

un método primario aislado (Oropeza Burelo et al., 2004).

Tratamientos secundarios: El objetivo principal es la reduccién de la concentracion
de demanda biologica de oxigeno (DBO) mediante la eliminacion de compuestos
organicos solubles que permanecen después del tratamiento primario. El
tratamiento bioldgico se utiliza para eliminar biolégicamente el contenido organico y
los patdgenos mediante la accibn de microorganismos. También puede incluir

diferentes combinaciones de diversos procesos microbianos / biolégicos tales como
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lagunas anaerobicas, aerobicas y facultativas, lodos activados y filtros percoladores,
entre otros (De Gisi & Notarnicola, 2017).

El tratamiento terciario o avanzado: tiene el objetivo de remover contaminantes
especificos, usualmente téxicos o compuestos no biodegradables o alin la remocion
complementaria de contaminantes no suficientemente removidos en el tratamiento
secundario (Diaz & Valdez, 2013). Se han aplicado recientemente como la
ultrafiltracion, nanofiltracion y 6smosis inversa. Los procesos de adsorcion usan
varios adsorbentes como carbdn activado, silice, tierra de batan, ceniza de carbon
y otros materiales de bajo costo. Es necesario la implementacién de nuevas
tecnologias en el tratamiento de aguas residuales industriales, por lo tanto, las
plantas de tratamiento han incrementado su nivel de complejidad, en consecuencia,
los conocimientos y la experiencia necesarias para disefiar procesos de
tratamientos de agua son muy amplios. Al enfocarse en la sustentabilidad y ciertas
consideraciones de ahorro energético, se ayuda para que laindustria del tratamiento
de aguas desarrolle métodos mas eficaces para la conservacion de los recursos
hidricos, uno de los métodos mas recientes para la transformacion quimica es la
reaccion oxidacion-reduccion (redox), que se basa en la transferencia de electrones
entre un reactante y otro, para el caso de los contaminantes son especies reducidas,
por lo tanto, el método incluye un agente oxidante y se le conoce como procesos de

oxidacion, los cuales, se dividen en convencional o avanzada (Howe et al., 2017).

1.6. Procesos de oxidacion avanzada (AOP’s)

Los procesos de oxidacién avanzada son una modificacion de la oxidacion simple,
gue involucra la generacion in situ de especies de oxigeno altamente reactivas con
baja selectividad como radicales hidroxilos (HO-<), H202, O3z y radicales anién
superoéxido (O2¢), proporcionando vias de mineralizacion completa a CO2, H20 e
iones inorganicos o acidos (Kanakaraju et al., 2018). El radical hidroxilo es una
especie transitoria y altamente reactiva que no es selectiva, por lo que

practicamente puede oxidar cualquier especie. La naturaleza reactiva de este
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radical da como resultado una cinética muy rapida, de tal modo, que a dosis
adecuadas, puede oxidar por completo la materia organica generando diéxido de

carbono y agua (Howe et al., 2017).

El interés en los procesos avanzados de oxidacién (AOP’s) ha aumentado en los
ultimos afios en relacion por su capacidad en la eliminacion de contaminantes en
particular de caracter organico, en comparacion con los procesos convencionales
de tratamiento de agua (Rodriguez et al., 2017). Los AOP’s han demostrado un gran
potencial para el tratamiento de contaminantes en agua potable, residual y en lodos.
En los ultimos afos, los AOP’s han recuperado protagonismo en el tratamiento del
agua debido a la creciente preocupaciéon por el impacto de los contaminantes
presentes en las aguas tratadas, ademas de las mejoras en los desarrollos
tecnoldgicos de los fabricantes de equipos (Forero et al., 2005). Sin embargo, varios
investigadores informan constantemente de nuevos estudios de numerosos AOP
emergentes para el tratamiento del agua (es decir, AOP electroquimicos, plasma,
haz de electrones, ultrasonidos o AOP basados en microondas) (Stefan, 2018). La
gran cantidad de estudios diferentes y un numero creciente de tecnologias
propuestas y combinaciones de procesos plantean un desafio enorme para una
evaluacion critica de los AOP con respecto a sus costos operativos (consumo de
energia, insumos quimicos), sostenibilidad (es decir, uso de recursos, huella de
carbono), y la viabilidad general (por ejemplo, la huella fisica y la formacién de
subproductos de oxidacion) para permitir la comparacion de su eficiencia con otros
AOP y procesos de tratamiento alternativos (Miklos et al., 2018). Existen algunos
estudios que comparan directamente diferentes AOP y estan disponibles en la tabla
5 se muestran alguno de ellos y en su mayoria se limitan a unos pocos procesos

establecidos.
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Autores

Tabla 5. Comparacion de distintos tipos de AOP’s

Titulo del

Contaminante

AOP

Principales resultados

(Martins &
Quinta-
Ferreira,
2011)

(Mansouri,
Tizaoui,
Geissen, &
Bousselmi,
2019)

(Tekin,
Ersoz, &
Atalay,
2018)

(Sarkar,
Ali,
Rehmann,
Nakhla, &
Ray, 2014)

trabajo

Remediation of
phenolic
wastewaters by
advanced
oxidation
processes
(AOPs) at
ambient
conditions:
Comparative
studies.

A comparative
study on ozone,
hydrogen
peroxide and
UV based
advanced
oxidation
processes for
efficient removal
of diethyl
phthalate in
water.
Degradation of
Benzoic Acid by
Advanced
Oxidation
Processes in the
Presence of Fe
or Fe-TiO2
Loaded
Activated
Carbon Derived
from Walnut
Shells: A
Comparative
Study

Degradation of
Estrone in
Water and
Wastewater by
Various AOP’s

tratado

Acidos fendlicos
(siringico,
vanilico, 3,4,5-
trimetoxibenzoico,
protocatechuico y
4-
hidroxibenzoico)
100 mg/L clu

Ftalato de dietilo
(10-200 mg/L)

Acido benzoico
(50 mg/L)

Estrona (3 pg/L-
50 mg/L)

implementados

Ozonizacion
simple y con
implementacion
de catalizadores
vs el proceso
Fenton
homogeneo y
heterogeneo.

Fotocatalisis
UV, proceso
Fentony
0zonizacion con
Al2Os.

Fotocatalisis
(Fe/Carbén
activado y
FeTiOs/CA),
proceso foto-
Fenton-like.

UV, UV/H202,
O3, UV/O3,
03/H202y
03/UV/H20:2
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En los sistemas basados en
ozono utilizando catalizadores
solidos, se logr6 una gran
mejora tanto en la eliminacion
de carga organica.

El proceso Fenton
heterogeneo, inhibio la
eliminacion de DQO y redujo
la tasa de degradacion inicial
de TOC, ademas de usar una
menor cantidad de peréxido de
hidrégeno.

En lo que respecta a la
reduccion de la DQO, los
mejores resultados se lograron
mediante el proceso
homogéneo de Fenton y la
0zonizacion catalitica sobre N-
150.

O3/ Al203 aparecio como el
proceso mas eficiente y barato
para la eliminacion de DEP. El
proceso Fenton se observé
con mejora significativa
cuando se combino con
ozono.

El catalizador N-FTAC fue mas
exitoso en las conclusiones de
los AOP. La oxidacion foto-
Fenton fue mas exitosa que la
oxidacion foto catalitica con el
efecto sinérgico del H202 y la
luz UV.

La ozonizacion fue el proceso
mas eficaz para la eliminacion
de Estrona. Sin embargo, la
tasa de degradacion de TOC
se mantuvo baja para todos
los AOP probados, incluida la
0zonizacion.



Continuacion tabla 5. Comparacion de distintos tipos de AOP’s

Autores Titulo del

Contaminante

AOP

Principales resultados

trabajo
Micropollutant
degradation,
bacterial
inactivation and
regrowth risk in
wastewater
effluents:
Influence of the
secondary
(pre)treatment
on the efficiency
of Advanced
Oxidation
Processes

(Giannakis
et al., 2016)

Ultrasound-
assisted
advanced
oxidation
processes for
water
decontamination

(Ince,
2018)

tratado

Agua residual
(Carbamazepina,
Diclofenaco,
Atenolol,
Metoprolol,
Venlafaxina,
Claritromicina,
Benzotriazol,
Mecoprop)
COT=109.1 +
25.6 Y DQO =
200 £ 19

Colorantes
ozoicos (acido
naranja7y 8,
acido negro 1y 5,
y amarillo directo
9), 57 UM,
disruptores
endocrinos
(bifenol y
nonilfenol) 100
UMy
farmacéuticos
(paracetamol,
diclofenaco e
ibuprofeno) 35
UM,

implementados

UV, UV/H202,luz
solar, Fenton, y
foto Fenton

Ultrasonido, Os,
US/Os, US/UV,
O3/USy
US/O3/UV, para
el caso de los
farmacéuticos
se les agrega un
nanocompuesto
de Fe?*, Cu** o
Tioa.

Entre los dos grupos de AOP,
el orden de eficiencia para los
procesos basados en UV fue
UV<UV/H20: para ambos
objetivos, mientras que para
los relacionados con Fenton
fue solar<Fenton <foto Fenton
para micro contaminantes y
Fenton<solar<foto Fenton para
los microorganismos.

Para el caso de los colorante
ozoicos y los disruptores
endocrinos resulta ser una
solucién viable US/Og, y para
los farmacedticos el
US/O3/UV. El nanocompuesto
mas efectivo fue TiO2, por su
buena estabilidad que permitié
la recuperacion y reutilizacién
del catalizador agotado sin
una pérdida significativa en la
actividad catalitica.

En la figura 2 se presenta una descripcion general de los diferentes AOP basados

en ozono, basados en UV, electroquimicos (eAOP), cataliticos (CAOP) vy fisicos

(pPAOP). Sin embargo, cabe sefialar que este esquema de clasificacion no debe

considerarse estricto, ya que varios procesos implican diferentes tecnologias y, por

lo tanto, podrian asignarse a varias categorias (Miklos et al., 2018).
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— AOQPs

En base a Ozono J En base a Ozono En base a Ozono En base a Ozono
0z / Catlisis
— AOPs J \ \ l
Enbasea UV En base a UV En base a UV Enbasea UV Enbasea UV
UV/0s UV/ S0¢-
| J | | | |
Eleciroquimicos Electroguimices Electroquimicos Electroguimicos Electroquimicos
Elecirodo DDB
Procesos Avanzados de
Qxidacion (AQPs)
— AOPs J ‘ | | |
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Foto Fenton UV Catdlisis
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Fisicos Fisicos Fisicos Fisicos Fisicos
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Electroquimicos

| Eleckra Fenfon y electro |
foto-Fenton

Figura 2.-Visién amplia y clasificacion de diferentes AOP. Los procesos individuales se marcan

como establecidos a escala completa (verde), se investigan a escala de laboratorio y piloto

(naranja) y se prueban a escala de laboratorio (rojo) (Miklos et al., 2018).

La carga de contaminacion, las limitaciones del proceso y las condiciones de

operacion son los factores clave a considerar durante la seleccién del proceso de

oxidacion mas apropiado para la degradacion de un compuesto en particular.

Ademas de la alta eficiencia de degradacion, los procesos de oxidacion directa

exigen condiciones de operacion especificas para degradar los compuestos

objetivo, lo que aumentara el costo de operacién del proceso, en la tabla 6 se

presentan distintos AOP’s implementados en la degradacion del fenol y los factores

a considerar para cada uno en la eliminacion de este compuesto.
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Tabla 6.- Condiciones de distintos AOP’s para la degradacion del fenol.

Titulo del
trabajo

Concentracion

fenol

Condiciones
del AOP

Principales resultados

(Sable,
Shah,
Chiang, &
Lo, 2018)

(Khatri,
Singh, &
Garg, 2018)

(Saputra,
Duan,
Armedi
Pinem,
Bahri, &
Wang,
2017)

(Glimis &
Akbal,
2016)

Catalytic
oxidative
degradation of
phenol using
iron oxide
promoted
sulfonated-
ZrO2 by
Advanced
Oxidation
Processes
(AOPs)

Performance of
Electro-Fenton
Process for
Phenol
Removal Using
Iron Electrodes
and Activated
Carbon

Shape-
controlled
Co0304 catalysts
for advanced
oxidation of
phenolic
contaminants
in aqueous
solutions

Comparison of
Fenton and
electro-Fenton
processes for
oxidation of
phenol

100 mg/L

250 mg/L

25,50, 75y
100 mg/L

250 mg/L

Fenton-like y
0zonizacion
catalitica, con
hierro
impregnado de
ZrOzy
sulfunato-ZrO:z

Electro-Fenton
con electrodos
de hierro y
carbén activado

Catalizacion a
base de C0304
con distintas
formas

Fentony
Electro-Fenton.
Concentraciones
de H20: entre
250 - 1000 mg/L
y de Fe?* entre
15 - 60 mg/L, pH
3.0

Entre todos los catalizadores
probados en este estudio, se
encontro que el 4% de Fe /
sulfato de ZrOz es un
catalizador eficaz y estable
para lograr una degradacion
completa del fenol y altas
eficiencias de mineralizacion

Las extracciones maximas de
DQO y COT de las aguas
residuales fendlicas (pH = 5.2)
fueron 83.7% y 52.2%,
respectivamente, después de
30 minutos de reaccién con
una concentracion de H202 de
37.2 mM (estequiométrica). La
adicion de 1 g/L de CAenlas
aguas residuales de fenol
antes de iniciar el experimento
EF mejoré significativamente la
eliminacion de TOC. La mayor
eliminacion se debio al efecto
combinado de absorcién y
oxidacién durante el proceso
de EF asistido por CA.

Estos catalizadores mostraron
diferentes actividades en la
activacion heterogénea de
oxone® para la oxidacion del
fenol en agua. La actividad
catalitica siguio la tendencia
del cubo de Co304> C0304-
esfera> cubo truncado de
Co0304

La eficiencia de degradacién
del fenol fue de 93.3% vy la
eliminacion de DQO del 87.5%
a pH 3.0, concentracion inicial
de fenol de 250 mgl/L,
concentracion de H202 de 500
mg/L y conductividad de 1000
S/cm, tiempo de electrdlisis de
5 min en el proceso de electro-
Fenton.




Continuacion tabla 6.- Condiciones de distintos AOP’s para la degradacion del fenol.
Titulo del Concentracion Condiciones

Principales resultados

trabajo fenol del AOP

El proceso Os — UV — TiO2

Evaluation of mostré la mayor actividad de
advanced descomposicion, la tasa de
(Suzuki oxidation L descon)posicién del fenol
Araki &’ processes 50, 100 y 200 Combinacion alpanzo el 100% en 120
Yama,moto (AOP) using mé/dm3 entre Os, UVy minutos, pero la eficiencia d,e
2015) " Oz, UV, and TiO2 eliminacion de DQO alcanzé el
TiOz for the 100% en 240 minutos, debido
degradation of a los productos intermedios
phenol in water generados en los minutos 30 y
180.

Se necesita el desarrollo de nuevos procesos de oxidacibn combinados con
catalizadores que permitan la destruccion completa de los compuestos fendlicos en
el punto de generacion. Los AOP, como la ozonizacion y el proceso similar a Fenton,
se han aplicado ampliamente en muchas industrias para el tratamiento de aguas

residuales.

Se han identificado y empleado varios AOP para el tratamiento de aguas residuales,
pero los procesos de Fenton y foto-Fenton han demostrado ser el método mas
potente, eficaz, energéticamente eficiente, rentable y menos tedioso para el
tratamiento de compuestos recalcitrantes, cuando se usan exclusivamente o
acoplado. con métodos convencionales y biologicos. Estos procesos no requieren
equipos sofisticados o reactivos costosos y son ecolégicamente viables debido a su
enfoque relativamente mas simple, el uso de productos quimicos menos peligrosos
y de naturaleza ciclica, por lo que se necesita una menor concentracion de estos

productos quimicos (Ameta et al., 2018).

1.6.1. Proceso Fenton

La reaccion de Fenton fue reportada por primera vez por Fenton en (1894) y se
describe como el potencial oxidativo de H202, cuando se usa hierro (Fe) como
catalizador en condiciones &cidas. Las reacciones involucradas en los procesos de

Fenton son (Ameta et al., 2018):

22



Fe2 + H;0, — Fe¥* + HO» + HO" 1)

*OH + H202 — HO2* + H20 (2)
Fe? + «OH — Fe®" + OH (3)
Fed* + HO2» — Fe?" + O + H* (4)
*OH + *OH — H20> (5)
RH + «OH — R+ + H20 (6)
Re + Fe®* — R* + Fe?* (7)

Gumus & Akbal (2016), investigaron el efecto del peroxido de hidrégeno y las
concentraciones de Fe?* en la degradacién y mineralizacion de la eliminacion de
fenol mediante el proceso Fenton. Los resultados indicaron que el proceso
convencional de Fenton solo produce un 59% de mineralizacion. Por otro lado,
Carbajo et al., (2018) estudiaron la oxidacion de Fenton realizada sobre fenol y sus
intermedios oxidados como hidroquinona, catecol y acidos de cadena corta; la dosis
de H20:- fue la variable de mayor influencia. Este hallazgo resalta la importancia de
evaluar no solo los intermedios de fase liquida debido a su comportamiento
recalcitrante y / o toxico, sino también a la fase gaseosa debido a las emisiones de
CO.

Sohrabi et al., (2017) estudiaron y optimizaron el efecto de los parametros de
operacion que afectan la eficiencia de eliminacion, tales como las concentraciones
de H.O,, Fe?" y colorante, asi como el pH, utilizando la factorial fraccional de
Taguchi durante la eliminacion de carmoisina en 50 mL de soluciones. Las
condiciones éptimas se lograron como 0.015 mmol Fe?*, 0.15 mmol H202, 20 mg/L
concentracion inicial de colorante y pH = 3.5, para el proceso Fenton y 0.0125 mmol
Fe?*, 0.3 mmol H202, 20 mg/L concentraciéon colorante inicial y pH = 3.5 para el
proceso de foto Fenton. Ademas, se obtuvieron rendimientos de eliminacion del
92.7% para Fenton y del 95.1% para los procesos de foto Fenton en condiciones
Optimas. Por otro lado, Martinez-Costa et al.,, (2018), demostraron que los
porcentajes de eliminacién de antibidticos en los sistemas foto-Fenton fueron mucho

mayores que en los procesos convencionales de Fenton, ademas, las tasas de
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degradacion de los antibioticos fueron mas rapidas al aplicar radiacion UV que la

radiacion solar.

1.6.2. Proceso foto Fenton

La combinacion de peréxido de hidrégeno y radiacion UV con un ion Fe?* o Fe®*
produce mas radicales hidroxilos y, a su vez, aumenta la tasa de degradacién de
contaminantes organicos. Tal proceso se conoce como el proceso foto-Fenton. La
reaccion de Fenton acumula iones Fe®* en el sistema y la reacciéon no continda, una
vez que se consumen todos los iones Fe?*. La regeneracion fotoquimica de iones
ferrosos por foto-reduccion a iones férricos se produce en la reaccion de foto-Fenton
(reaccion 8y 9). Los iones ferrosos recién generados reaccionan de nuevo con H20>

generando radicales hidroxilos e ion férrico, y de esta manera, el ciclo continua:

Fe3* + H0 + hv — Fe?" + «OH + H+ (8)
Fe3* + H202 + hv — Fe?* + HOz+ + H* 9)

El proceso foto-Fenton ofrece un mejor rendimiento a pH 3.0, cuando los complejos
hidroxi Fe®* son mas solubles y el Fe(OH)?* es mas fotoactivo. El proceso de foto-
Fenton fue informado como mas eficiente que el tratamiento de Fenton. En algunos
casos, el uso de la luz solar en lugar de la radiacién UV también redujo los costos;
sin embargo, esto ofrece una menor tasa de degradacion de contaminantes. Se
inform6 que las condiciones acidas (alrededor de pH 3) fueron favorables, y esto
puede deberse principalmente a la conversion de especies de carbonato y
bicarbonato en acido carbénico, que tiene una baja reactividad con radicales
hidroxilos (Ameta et al., 2018).

El mecanismo de las reacciones del proceso foto-Fenton implica varios grupos de
pasos relacionados con su papel en estas reacciones en cadena de radicales libres:
() produccién de especies muy activas que contienen oxigeno que inician la

oxidacion; (Il) transformacién de especies muy activas que contienen oxigeno en
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otras especies de oxigeno reactivas; (lll) reacciones de especies de oxigeno con
compuestos organicos y sus posteriores transformaciones; (IV) terminacién de

productos intermedios reactivos (Vorontsov, 2018).

Amin et al., (2017) dedujo que un maximo de radicales hidroxilos producidos tenia
un valor de pH cercano a 3, porque la concentracién de FeOH?*(H20)s o (Fe?*) como
semiconductor con un coeficiente de absorcién de luz méas alto que otras especies
alcanzo el maximo, lo cual es crucial para la reaccion de foto-Fenton, por lo tanto,

se implementd un pH de 3.0 para este trabajo.

La concentracion de hierro es una variable importante que puede incrementar la
velocidad de degradacion en el proceso. Se han usado cantidades relativamente
altas de hierro (56 mg/L) para estudiar la mineralizacion de varios compuestos
organicos. Debido a la posibilidad de emplear el proceso foto Fenton como un
pretratamiento del tratamiento biologico tradicional, algunas de estas contribuciones
fueron desarrolladas para identificar la mayor cantidad de hierro compatible con el
proceso bioldgico posterior, sin disminuir el rendimiento del sistema foto-Fenton.
Asimismo, esta baja cantidad de hierro es util para evitar el paso de separacion,
posterior de los precipitados de hierro al final de la oxidacion (Farias, Alfano, & D.,
2009).

La reaccion de Fenton aumenta su eficiencia por la aplicacion de radiacion UV

debido a varios factores:

» La fotdlisis de hidroxi-complejos de Fe3*, que suelen ser una fuente adicional
de HO- (reaccion 8 y 9) (Santos Juanes et al., 2011).

* El Fe?* foto generado de esta manera produce HO-+ adicionales a través de

la reaccién (1) y continta el ciclo.

= Permite el uso de longitudes de onda desde 300 nm (UV) hasta el visible.
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* Las concentraciones de Fe?* a emplearse pueden ser érdenes de magnitud
menores que en la reaccion de Fenton convencional.

= Si se usa radiacion de A < 360 nm, se puede aprovechar la produccion de
HO- por fotdlisis del H20:2 (reaccion (10)) (Freire et al., 2014).

H202 + hv — 2 HO- (20)

Baba et al., (2015) demostré la eficiencia del proceso de degradacion oxidativa foto-
Fenton esta controlado por el ciclo redox de hierro que consiste en tres reacciones,
es decir, la reaccidon de Fenton, la reaccion de foto-Fenton y la reaccion Fenton-like
(Figura 3), los acidos carboxilicos se forman durante la degradacion de
contaminantes organicos en las reacciones de foto-Fenton y a su vez, forman
complejos con hierro. Se observo que el acido oxalico mejora la velocidad del ciclo
redox de hierro y la reaccion de foto-Fenton, mientras que el acido férmico y el &cido
maleico mostraron efectos insignificantes y mas bien adversos sobre la velocidad
de degradacion, sin embargo, se descubrio que los efectos de los acidos
carboxilicos en la reaccion similar a Fenton eran insignificantes. Estos resultados
en la reaccion de foto-Fenton se han atribuido a los cambios en la absorbancia de

la luz UV con complejos de acido carboxilico Fe** formados.
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Ciclo redox del Hierro

Reaccion (1)

HO HOe

Reaccidn Fenton

Reaccidn foto-Fenton

Reaccidn (8)

HOe
Reaccidn Fenton like

Acido carboxilico

Acido carboxilico

HO,e H,O,
jH(DH I Q 9
HO
o H” ™OH HOMOH

Contaminante organico + HOe - intermedios + HO* - CO2 + H20 + Productos de mineralizacion

Degradacion de contaminante orgdnica

Figura 3. Ciclo redox de hierro y generacion de radicales OH en el proceso de degradacion
oxidativa foto-Fenton (Baba et al., 2015).

Da Silva et al., (2015) observaron el efecto inhibitorio de las mezclas de iones
inorganicos, como cloruro, nitrato, sulfato, carbonato y monofosfato en la
mineralizaciéon de fenol foto-Fenton mediante dos disefios experimentales, es decir,
disefio experimental fraccional y disefio giratorio compuesto central. Sin embargo,
Rubio et al., (2014) demostraron que al momento en que el fenol es oxidado en la
reaccion foto-Fenton puede llegar a formar hidroguinona, p-benzoquinona, catecol
u o-benzoquinona, sin embargo, cualquiera que sea el subproducto de degradacion

al final se obtiene, como productos de oxidacion el CO2 y H>0O como se observa en

la figura 4.
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Figura 4. Posible ruta de degradacion del fenol (Rubio et al., 2014)

De los subproductos de degradacion del fenol por oxidacion, se pueden presentar
algunos que pudieran ser de mayor impacto ambiental. En la tabla 7 se distinguen
los distintos subproductos de degradacion del fenol, su método de determinacion y

los efectos toxicologicos de cada uno.
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Tabla 7. Subproductos de degradacién del fenol por oxidacion, método de determinacion y
toxicologia, (Santos et al., 2004). ECso =Concentracion efectiva que causa una disminucion del 50

% en la respuesta.

Subproductos de Efectos toxicoldgicos
degradacion ECso (mg/mL)

Fenol 16.7+4.2
Hidroquinona 0.041
p-Benzoquinona 0.1
Catecol 83227
o-Benzoquinona 0.1
Acido mucénico 250 + 50
Acido maleico 247 + 50
Acido fumarico 170 + 43
Acido férmico 162 + 43

Existe en la literatura informacioén sobre el proceso foto Fenton en su mayoria
empleado en pruebas de laboratorio y con muy poca informacion a escala piloto, en
la tabla 8 se muestran algunos ejemplos, donde se resaltan los resultados
obtenidos.

Tabla 8.- Procesos foto Fenton aplicados en distintos procesos y a distintos contaminantes

Titulo del
trabajo

Autores Condiciones Algunos Resultados

Escala piloto 5 L, agua
simulada de desague (3

Treatment of diferentes colorantes), Demostraron una eficiencia del
(Hernandez- \(/a\;‘cf)lglecrjltseifr:om 510/-:—_ egérnec:r::tsrgc_igr?ss de 100% en la desintoxicacion de
Rodriguez et roces)é b 9 higrrc; H,0, entre 120- los efluentes estudiados. El
al., 2014) P y y HalJ2 TOC se redujo en

photo-Fenton at 180 mg/L y 4500-6050
solar pilot plant mg/L, respectivamente,
luz solar como fuente de
UV, pH de 3.0

aproximadamente 75-79%
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Autores

Huang, 2019)

Continuacion tabla 8.- Procesos foto Fenton aplicados en distintos procesos y a distintos

Titulo del trabajo

A Kinetic Study for

i, the Fenton and
Canfie, Photo-Fenton
SEIENOIE, Paracetamol
Pérez-Moya, o
Degradation in a
& Alfano, .
2017) Pilot Plant
Reactor
Mineralization of
pentachlorophenol
(Ye, Sirés, by ferrioxalate-
Zhang, & assisted solar

photo-Fenton
process at mild
pH

FeOOH quantum
dots coupled g-
CsNg4 for visible

(ZQO'laS” etal., gt driving photo-
)

Fenton
degradation of
organic pollutants

(Ruiz- Natural chelating
Delgado, agents from olive
Roccamante, = mill wastewater to
Oller, enable photo-
Aglera, & Fenton-like
Malato, reactions at
2018) natural pH

contaminantes
Condiciones

Escala piloto 15 L,
paracetamol 40 mg/L,
concentraciones de 5, 7.5
y 10 mg/L de hierroy
94.5, 189 y 378 mg/L de
H202, lampara UVA-UVB

Pruebas en laboratorio 1
L, pentaclorofenol 50
mg/L, 5 mg/L de hierro, 2
mM de H202, 1.2 Mm de
acido oxalico, pH 5.0,
fuente solar y UV

Pruebas laboratorio 20
mL, solucion de fenol 50
mg/L, foto Fenton
heterogeneo 80 mg de
FeOOH-QDs/g-CsNa4, 30
pL de H202 al 30%,
lampara UV y pH 5.0

Escala piloto 39 L, 6.3
g/L de fenoles a 1:100 y
1:1500 en soluciones de
200 pg/L de terbutina,
clorfenvinfos,
pentaclorofenol y
diclofenaco,
concentraciones de 0.1
mM de hierro y 50 mg/L
de H202, distintos valores
de pH

Algunos Resultados

Demostraron que utilizando la
concentracion inicial mas baja
para H202 (94.5 mg L-1) y Fe?*
(5 mg/L), se requiere un tiempo
de reaccion de 900 s para
alcanzar la degradacion total de
PCT. A lainversa, al utilizar la
misma concentracion inicial de
H202, pero aumentar la
concentracion inicial de Fe?* a
10 mg/L, el tiempo necesario
para la degradacion total de
PCT se puede reducir a la
mitad.

El complejo de ferrioxalato
garantiza la solubilidad del
hierro a un pH suave; (i) los
complejos de Fe (ll) con
oxalato son altamente
fotoactivos, lo que permite la
regeneracion continua de Fe
(In); y (iii) se generan cantidades
adicionales de H20:2 y especies
radicales con la participacion de
Oo2.

Las eficiencias de
mineralizacion en 2-h
alcanzaron 61%, 74% y 24%
para 0.4 FeOOH/g-C3Ns, 1.0
FeOOH/g-CsN4 y 2.3 FeOOH/g-
CsNa, respectivamente.

Los resultados indicaron que el
hierro estaba formando un
complejo estable con
componentes de OMW a lo
largo de diferentes valores de
pH. Se logré una degradacion
de més de 90% de los cuatro
micro contaminantes con foto-
Fenton solar a pH neutral
sumando OMW 1: 1200 para
mantener el hierro en solucién,
permitiendo operar un proceso
de foto-Fenton sin acidificar las
aguas residuales.

Park et al., (2018) variaron concentraciones de Fe?*y H,O utilizadas en el proceso
foto Fenton sobre la degradacion de materia organica de una muestra de agua del

rio Nak-Dong Daegu (Corea del Sur). La mayor eficiencia de eliminaciéon (> 80%)
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de materia organica se logré después de 15 min a una concentracion de reactivo de
Fenton baja y 6ptima (Fe?* = 0.5mg/L y H>O2 = 1mg/L) en el agua de rio. Sin
embargo, dado que el proceso foto Fenton es mucho mas complejo y dinamico que
el proceso Fenton convencional, la supervision y el control en linea son muy criticos
para la operacion optima del proceso. Desafortunadamente, las técnicas requeridas
para lograr la monitorizacion y control rara vez se discuten en la literatura. El
monitoreo de ORP y DO proporciona parametros econdmicos, flexibles y efectivos
para el control exitoso de varios procesos de tratamiento de aguas residuales
biol6gicas y quimicas. EI ORP y OD también han sido monitoreados para la
identificacion y control del proceso en la serie de procesos de Fenton (Ruey Fang
et al., 2014).

1.7. PARAMETROS

1.7.1. Potencial Oxido-Reduccion

Es una forma de medir la energia quimica de redox mediante un electrodo
convirtiéndola en energia eléctrica. El potencial redox es positivo cuando se produce
una oxidacion y negativo cuando se produce una reduccion. Al decir que algo se
oxida, se entiende que es la liberacion de electrones en una reaccion, por lo tanto,
un ORP positivo es dada por la medicidon de la cantidad de electrones liberados de
cada reaccion dentro de una solucion, por el otro lado, una reduccion es la que
obtiene electrones del medio, siendo un ORP negativo. Cuando todos los materiales
oxidantes y reactivos hayan reaccionado se alcanza el equilibrio y suele haber un
sobrante, que es lo que crea el ORP de la solucion (Ruey Fang et al, 2013). El
monitoreo de ORP proporciona parametros econémicamente flexible y efectivos
para el control exitoso de los procesos de oxidacion avanzada en los tratamientos

de aguas residuales (Ruey Fang et al, 2014).

He et al., (2009), encontraron que el potencial redox (ORP) es un indicador efectivo
para monitorear el proceso de oxidacion de Fenton. El H2O; esta casi agotado en el

punto donde el ORP alcanza el valor maximo, y el punto mas bajo de ORP esta
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acompafado con la finalizacion de la oxidacion de Fenton. El aumento de la
degradabilidad continu6 durante aproximadamente 60 minutos incluso después del
agotamiento del H2O2, lo que sugiere la existencia de algunas especies oxidantes
desconocidas.

Se han establecido algunas relaciones cuantitativas entre la ORP, los parametros
de operacién y la eficiencia del tratamiento para optimizar la dosificacién de agentes
qguimicos, guiar la operacién de la planta de aguas residuales y ahorrar el costo de
operacion y el consumo de energia (Wang et al., 2018).

1.7.2. Oxigeno disuelto

Como la reaccion del peroxido de hidrégeno con radicales hidroxilo finalmente
produce oxigeno, y este reactivo también se descompone en agua y oxigeno, se ha
sugerido monitorizar el oxigeno disuelto (OD) como una herramienta facil y medible
para estudiar el progreso del proceso de foto-Fenton y la eficiencia del consumo de
H20: (Miralles Cuevas et al., 2014). El OD es la medida de la cantidad de oxigeno
gue se encuentra disuelto en una solucion acuosa. Para la reaccion foto Fenton el
efecto de bajas concentraciones de hierro y peroxido de oxigeno se observa con la
evolucion de la concentracion de oxigeno disuelto. El tiempo de reaccion en el que
el oxigeno disuelto comienza a aumentar esta estrechamente relacionado con la
concentracion de hierro (Santos Juanes et al., 2011). El monitoreo del OD es
importante porque tiene un gran potencial para servir como parametro de control

para el proceso foto Fenton (Ruey Fang et al, 2014).

Santos Juanes et al., (2011), demostraron qué el tiempo de reaccion en el cual el
oxigeno disuelto comienza a aumentar, esta estrechamente relacionado con la
concentracion de hierro. Por otro lado, la alta generacién de oxigeno es un indicador
del consumo ineficiente de H>O2 y, por lo tanto, de unas condiciones de

funcionamiento inadecuadas desde el punto de vista econdmico. De igual forma,
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concluyeron que las tasas de generacion de oxigeno fueron un buen indicador del

agotamiento del perdxido de hidrogeno.

Por otro lado, los procesos de monitoreo de ORP y OD en la familia Fenton pueden
indicar el agotamiento y la acumulacion de peréxido de hidrégeno. Por lo tanto, en
la oxidacién de foto Fenton deberia tener un alto potencial para ser un paradmetro
de control (Teodosiu et al., 2018).

1.7.3. Demanda Quimica de Oxigeno

Una manera de determinar la cantidad de compuestos organicos presentes en las
aguas residuales es mediante el andlisis de la demanda quimica de oxigeno (DQO)
del agua, (Secretaria de Economia, 2011). La DQO es un parametro quimico, que
representa una medida de toda la materia organica e inorganica presente en
disolucién y/o suspendida que puede ser quimicamente oxidada, por la accion de
agentes oxidantes, bajo condiciones acidas y se mide como miligramos de “oxigeno”
equivalentes a la fraccion organica disuelta y/o suspendida por litro de disolucion
(agua residual). En esta determinacion la materia organica es oxidada a dioxido de

carbono y agua (Ramirez Burgos et al, 2008).

De acuerdo con el sistema ICA (indice de Calidad del Agua), propuesto por la
SEMARNAT, la DQO debe ser menor o igual a 10 mg/L para aguas no
contaminadas, de 10 a 20 mg/L para aguas con bajo contenido de materia organica,
de 20 a 40 para aguas con indicio de contaminacion, (Semarnat & Comision
Nacional del Agua, 2007). Sin embargo, el uso del analisis de DQO es la produccién
de desechos peligrosos que incluyen mercurio, cromo hexavalente, acido sulfarico,
plata y otros materiales peligrosos, segun el método utilizado; la necesidad de
eliminar flujos de desechos dentro de laboratorios analiticos junto con el costo de la
eliminacién ha resultado en un mayor interés en el uso de alternativas a la prueba
de DQO que no usan ni generan productos quimicos potencialmente dafinos
(Dubber & Gray, 2010).
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1.7.4. Carbono Orgénico Total

El carbono organico total (COT) es una medida de la cantidad total de carbono en
compuestos organicos en un sistema acuoso. Se ha convertido en un parametro
importante utilizado para monitorear los niveles generales de compuestos organicos
presentes. Esto ha ocurrido a pesar de la falta de cualquier correlacién cuantitativa
directa entre el carbono orgénico total y la concentraciéon total de compuestos
organicos presentes y refleja la importancia de tener un indicador general facil de
medir del nivel aproximado de contaminacion organica (Whitehead, 2018).

El analisis del COT es una alternativa potencial a las pruebas de DQO vy tiene la
ventaja de ser mas rapido y potencialmente mas preciso. La fuerte relacion lineal
entre COT y DQO respalda el uso potencial de COT como medida alternativa a DQO
en los analisis de aguas residuales para monitorear el desempefio del proceso
(Dubber & Gray, 2010). El COT puede usarse como una medida de la eficacia de
los tratamientos de aguas residuales y como un indicador de contaminacion. A
diferencia de los métodos como la DBO y la DQO, el COT incluye todos los

compuestos organicos (Assmann & Scott, 2017).

El COT es una expresion mas conveniente y directa del contenido organico total
gue la DQO, pero no proporciona el mismo tipo de informacion. En el analisis de
COT, la muestra se oxida en una camara de combustion y el contenido de diéxido
de carbono se detecta mediante un detector (Magdum, Minde, & Kalyanraman,
2013). Si el COT se utiliza como parametro analitico para calcular la DQO, se
requiere un factor de conversion. Como la DQO corresponde a la cantidad de
oxigeno requerida, el consumo de O2 corresponde al valor de DQO; C representa
el valor de COT. Dado que las concentraciones de DQO o COT deben expresarse
en términos de concentracion de masa, las masas molares de los dos reactivos se
utilizan para la conversion. La relacion entre la concentracion de carbono y la
concentracion de oxigeno corresponde a la correlacion COT/DQO (BMU & Safety
Germany, 2004 - AbwV).
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Hadzic (2011), realiz6 15 analisis en 4 industrias de tratamiento de agua diferentes
para ver si se podria usar el mismo factor de conversion COT en DQO en todas las
muestras analizadas en el laboratorio, independientemente de la planta de
tratamiento de la que proceden, se calculé un valor promedio para las muestras de
agua salientes y obtuvo un factor de 3.2, independientemente que cada una de las
aguas residuales era proveniente de distintos procesos industriales. Dubber y Gray
(2010), estudiaron los datos del afluente y el efluente de 11 plantas tratadoras y se
compararon utilizando el coeficiente de correlacién de Pearson para identificar la
relacién entre DBOs, DQO y COT. Demostraron que existe relaciones lineales
significativas entre BODs, DQO y COT para las aguas residuales. Para los efluentes
finales tratados se observo una fuerte correlacion entre la DQO y el COT, pero no
entre la DBOs y el COT.
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2. METODOLOGIA

La metodologia constd en realizar 60 L de una solucion de fenol a una
concentracion conocida en un tanque de 100 L acoplado a un sistema de bombeo
gue lleva la solucién a través de un irradiador UV. Se le agrego los reactivos Fenton
(H202 y Fe?*) para obtener las distintas concentraciones deseadas durante un
tiempo de reaccion determinado. A continuacion, en la figura 5 se presenta el

diagrama de flujo del desarrollo e implementacién de las pruebas.

Foto Fenton a. Pruebas escala piloto preliminares con Foto Fenton escala piloto con fenol
escala laboratorio azul de metileno
1 2 m
s 4 En 60 L de
En1Lde [ Agu: / agua
desionizada i
agua desionizada :
ioni Ajuste de pH a
desionizada Ajuste de pH a . 20 P
30 l
Ajuste de ]
pHa3o0
Preparacion solucion de azul de metileno Preparacion solucion de fenol (20 y 80
(20, 40 y 80 mg/L) mgiL)
Prepar solucién 20 mg/L
de fenol
B Solucion de Fez+a 8 y 12 mg/L
e ——— Solucién de Fez+ a 10 mg/L
| Monitoreo e ORPy - g
: oD} L [P L. ......... = |: Monitoreo deJORP y OD i
! Agregar 10mgLde | || | !
| Fo5 100 met de | ! se utilizaron diferentes concentraciones | I | | | Se utilizaron diferentes concentraciones | !
: 00 T de H202 (60, 80 y 100 mg/L) il: de Hz02 (80 y 120 mg/L) -
. 1R - |!
(I N | Monitorfo de OD [ R S
| Py A ———— o’ i
[ Radiacion UV l | Radiacion UV l | Radiacion UV l
A
Muesireo a los 3. 10 Muestreo a los 5, 10, 15 30,45, 60,90 v 120 Muestreo a los 5, 10, 15 30,45, 60,90y 120
15, 30, 45, 60,90 ¥ 120 o e
min
oy
Analisis | Perdxido Residual y Concentracion de Carboén Organico Total
s azul de metileno

M Porciento de Degradacion
™ Ajuste de COT a DQO
Ajuste y analisis del modelo de
v regresion
Figura 5.- Se muestra el desarrollo experimental para la optimizacion del proceso foto Fenton
empleado para la degradacién del fenol a escala piloto.

Calculos
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2.1 Equipos y Reactivos

Los reactivos y equipos utilizados para el desarrollo de este proyecto fueron
los descritos en la tabla 9-10. Los experimentos se realizaron bajo condiciones
ambientales 20 + 2° C.

Tabla 9. Reactivos utilizados en el proceso foto Fenton y pruebas realizadas.

Nombre reactivo Férmula quimica Pureza Marca
Sulfato de hierro Il FeSO4 - 7TH20 99 % Sigma-Aldrich
Fenol CeHeO 99 % Sigma-Aldrich
Perdxido de hidrégeno H20> 30 % Fermont
Hidroxido de sodio NaOH 97 % Sigma-Aldrich
Acido sulfurico H2S04 97.9%  J.T.Baker
Dicromato de potasio K2Cr207 995% | J.T.Baker
Sulfato mercurico HgSO4 99.8%  Fermont
Sulfato de plata Ag2S04 99.5% | J.T. Baker
Metavanadato de

PR, NH4VO3 99.8%  Fermont

Azul de metileno C16H18CIN3S 97 % Sigma-Aldrich

Tabla 10. Equipos utilizados en el proceso foto Fenton y las pruebas realizadas.

Nombre del Equipo  Caracteristicas Marca
Balanza Analitica Bel Engineering
Potenciometro Electronico Denver Instrument
Digestor DRB 200 Hach
Reactor UV Lampara UV2s4nm CON Aquafine

potencia de 29 Watts
Colorimetro DR-890 Hach
Espectrofotometro 10 V Thermo Spectronic
uv
Electrodo paraOD Unidades en mg/Ly mV HACH
y ORP
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2.2. Foto Fenton a escala laboratorio

Los experimentos a escala laboratorio se llevaron a cabo en un recipiente de 1 000
mL, al cual se le acoplo una lampara de radiacion UV en la parte superior y mientras
la solucion de fenol a 20 mg/L se mantuvo en agitacion. El pH de la solucion se
ajusté a 3.0 durante todas las pruebas. Para el caso de las variables se manejaron
10 mg/L de Fe?*y 100 mg/L de H20-. El proceso foto Fenton duro 120 min, tomando
muestreos a los 3, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90 y 120 min para el monitoreo de ORP
y OD mediante los electrodos HACH.

2.3. Pruebas escala piloto preliminares con azul de metileno

Para la realizacion de las pruebas preliminares se prepararon 60 L de una solucién
de azul de metileno de 40 mg/L con agua de la planta piloto tratadora de aguas
ubicada en el Laboratorio de investigacion en Ingenieria Ambiental (LIIA) del
Instituto Tecnologico de Toluca (ITT). Para la radiacion UV se utilizé el equipo marca
Aquafine. Para determinar la concentracion de azul de metilo se prepard una curva
de calibracion en el espectrofotdmetro UV, las mediciones se realizaron una longitud
de onda de 660 nm. Para poder determinar la mejor relacién entre Fe?* y H,0. se
realizaron las siguientes pruebas en el laboratorio, en la tabla 11 se observa el
disefio de experimento para las distintas concentraciones de Hierro y peroxido de
hidrégeno para cada una de ellas. En cada una de las pruebas realizadas se

monitoreo el ORP y OD.

Tabla 11. Distintas relaciones del hierro y peréxido de hidrégeno
[Fe*] mg/L [H20,] mg/L
10 100
Concentracion Concentracion Concentracion Concentracion Concentracion
baja H,0, media H,0; alta H,0, baja Fe? media Fe?*

80 100 120

Concentracion
alta Fe?*

2.4. Foto Fenton escala piloto con fenol
Se prepararon 60 L de agua destilada, con 2 distintas concentraciones de fenol
(20 y 80 mg/L). Para los reactivos hierro y peréxido de hidrégeno del proceso

foto Fenton se emplearon 2 concentraciones: 8 y 12 mg/L; y 80 y 120 mg/L,
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2.5.

2.6.

respectivamente. En todos los experimentos se ajusté el pH de 3.0 con &cido
sulfarico 1 N y se empleé un irradiador de UV.

Carbo6n orgénico total

A partir de las muestras de la solucion tratada a los 0, 15, 30, 45, 60, 90y 120
min, se realiza el proceso para la determinacion del COT en cada etapa del
proceso utilizando el kit HACH, en el cual la muestra se acidifica ligeramente
para eliminar el carbono inorganico. El kit cuenta con 2 viales sobrepuestos,
en el vial externo, el carbono organico en la muestra se digiere con persulfato
y acido para formar di6xido de carbono. Durante la digestién, el diéxido de
carbono se difunde en un reactivo indicador de pH en la ampolla interna. La
adsorcion del dioxido de carbono en el indicador forma acido carboénico. El
acido carbonico cambia el pH de la solucidn indicadora que, a su vez, cambia
el color. La cantidad de cambio de color esta relacionada con la cantidad

original de carbono presente en la muestra (HACH, 2014)

Determinacion de la DQO tedrica

La DQO tedrica se determind con base en la nhorma alemana Ordinance on
Requirements for the Discharge of Waste Water into Waters (BMU & Safety
Germany, 2004 — AbwV). En esta normativa se indica si el COT se usa como
un parametro analitico para calcular la DQO, se requiere un factor de
conversion. EI AbwV especifica el factor 4. Un factor tedrico se deriva de las

relaciones de reaccién entre Carbono y Oxigeno.

Como la DQO corresponde a la cantidad de oxigeno requerida, el consumo de

Oxigeno corresponde al valor de DQO:C representa el valor de la COT.

Dado que las concentraciones de DQO o COT deben expresarse en términos
de masa, las masas molares de los dos reactantes se utilizan aqui para la
conversion. En este caso, la oxidacion del fenol se produce de la siguiente

manera.
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2.7.

2.8.

CsHsOH + 702 — 6CO2 + 3H20

6 carbonos reaccionan con 7 moléculas de oxigeno molecular. Este es el

calculo:
Para C: 1 000 mg/L / 72 000 mg/mol =13.889 mmol/L
Para O2: 1 000 mg/L / 224 000 mg/mol = 4.46 mmol/L
13.889 mmol/L / 4.46 g/mol = 3.11
La conversion de COT a DQO sera en base a la ecuacion:
DQO = COT *3.11

Por otro lado, Dubber y Gray (2010), determinaron una ecuacion con base en
la regresion lineal de los datos obtenidos de COT y DQO de 11 plantas
tratadoras de agua, con los cuales, podian determinar una DQO tedrica con la

ecuacion:

Ecuacioén de regresion:
DQO =2.99*COT + 7.22
Para obtener mejor comparacion de resultados, se utilizaron las 2 ecuaciones

con la obtenida en el actual trabajo.

Determinacion de peréxido de hidréogeno residual

Durante la realizacién del experimento, se determind la concentracion residual
de H202 en funcion del peroxovanadio, formado por la reaccion de H2O; y
NH4VOs a una longitud de onda maxima de 450 nm de luz UV-Vis (Nogueira
et al., 2005). Se preparo una curva de calibracion en el espectrofotometro UV-

Vis a una longitud de onda de 450 nm.

Oxigeno disuelto y ORP
Durante todas las pruebas, se determind el oxigeno disuelto mediante un

electrodo de oxigeno disuelto luminiscente (HACH-LDO101) y el potencial de
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2.9.

oxido-reduccion utilizando un electrodo de potencial de o6xido-reduccién
(ORP/Redox MTC101) combinado con implementados al equipo HQ 440d

para el monitoreo de las variaciones en OD y ORP durante las degradaciones.

Disefio experimental del proceso de degradacion por foto Fenton a
escala piloto en fenol

Con base en la literatura (véase tabla 8), se observd que la mejor relacion de
las concentraciones iniciales de iones ferrosos (Fe?*) y H,O- en el proceso foto
Fenton es 1:10 (10 y 100 mg/L, respectivamente), por lo tanto, se decidio
realizar el estudio a concentraciones bajas y altas, bajo esta misma condicion
de relacion y la interaccion de estas. Los efectos de estos pardmetros en la
eliminacién del contaminante objetivo y la concentracion de este se evaluaron
utilizando un disefio experimental multivariado como se muestra en la tabla 12,
con el cual se esperaba obtener resultados representativos que demuestren
las condiciones 6ptimas. Se implemento una relacion maxima de 1.2:12 de
hierro y peréxido de hidrogeno (12 y 120 mg/L, respectivamente) debido a que
el proceso de oxidacion lleva a un aumento en la concentracion de radicales
hidroxilos hasta una cierta concentracién cuando la proporcién de peroxido de
hidrogeno aumenta, comienza a reaccionar con los radicales hidroxilo,
actuando como un eliminador de radicales libres (Aljuboury et al., 2017) y se
implemento una relacion minima de 0.8:8 de hierro y peroxido de hidrégeno (8
y 80 mg/L, respectivamente) debido a que se debe tomar en cuenta el uso

minimo de reactivo en la reaccion, para que vislumbrar el costo beneficio.

Tabla 12. Disefio de experimento

Condicidn Parametro

H,0, Fe?* [CeH60] Tiempo (min)
80 8 20 30, 60, 90, 120
e 80 12 20 30, 60, 90, 121
R 120 8 20 30, 60, 90, 122
B 10 » 20 30, 60, 90, 123
P 80 8 80 30, 60, 90, 124
I 80 12 80 30, 60, 90, 125
120 8 80 30, 60, 90, 126
B 0 ©» 80 30, 60, 90, 127
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 ORP y OD en pruebas de laboratorio

En la figura 6 se muestra el comportamiento del ORP y OD en la reaccion foto
Fenton a escala laboratorio. Se puede observar que el comportamiento es inverso,
al momento en el que el valor de ORP sube, denotando la liberacion de electrones
y, por lo tanto, la presencia de reacciones de oxidacion; el comportamiento del OD

disminuye, indicando la existencia de reacciones de oxidacion en el medio.
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500.0
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Figura 6. Resultados del ORP y OD en pruebas de laboratorio en la degradacién de fenol por el

proceso foto Fenton.

De igual manera, se observa que el ORP alcanza el valor maximo al mismo tiempo
gue el OD alcanza el punto mas bajo, esto quiere decir que, a partir del minuto 10
la reaccion llega al punto maximo de oxidacion debido a la generacion de oxidante
fuerte de radicales hidroxilos (Ruey Fang et al., 2013), y a partir de ahi, el ORP
disminuye y el OD aumenta lo que indica que deberia agregarse mas H20, para que

la reaccién siga generando especies oxidantes (Teodosiu et al., 2018).

Esta prueba indica que la relacion 1:10 de hierro y peréxido de hidrégeno genera

radicales hidroxilos de manera adecuada.
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3.2. Pruebas escala piloto preliminares con azul de metileno

Con base en las pruebas realizadas en el laboratorio para la degradacién de fenol
mediante el proceso foto Fenton, se determiné que la mejor relacion entre Fe?* y el
H202 es de 1:8 y 1:10. Para poder determinar la mejor relacion a escala piloto se
realizaron pruebas con el azul de metileno. En la figura 7 se observa la disminucién
de la concentracion de azul de metilo durante los 120 min de la reaccién foto Fenton
a las distintas relaciones de Fe?*y el H,O, 1:8, 1:10 y 1:12 (10:80, 10:100 y 10:120
mg/L, respectivamente), siendo notoria la degradacion del colorante en estudio a
mayor cantidad de peroxido de hidrogeno; esto indica una correcta relacion entre
Fe?*y el H,O2 (1:10) para la formacién de radicales libres. Con lo anterior, se puede
apreciar que la degradacion del colorante corresponde a la mineralizacién de la
materia organica disponible en la solucion.
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Figura 7. Concentracién de azul de metileno en las distintas relaciones de hierro y peréxido de
hidrégeno (1:8, 1:10y 1:12) en condiciones de: 40 mg/L de azul de metileno y pH de 3.00. En la
Figura A se encuentra a escala normal, en la figura B se le coloca un acercamiento para poder
observar la diferencia entre ellas.
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3.3. ORPYy OD en pruebas a escala piloto preliminares con azul de metileno
A continuacién, se observan los resultados obtenidos del ORP y OD en las pruebas
preliminares a escala piloto con azul de metileno con distintas relaciones de hierro

y peréxido de hidrégeno.
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Figura 8. Pruebas en azul de metileno del proceso foto Fenton a escala piloto. Determinacién de
OD a concentraciones de hierro de 10 mg/L y de perdxido de hidrégeno 80, 100 y 120 mg/L.

En la figura 8, se observa el comportamiento del oxigeno disuelto en el experimento
con concentracion fija de Fe?* (10 mg/L) y las 3 concentraciones de peréxido de
hidrogeno, se puede apreciar que en concentraciones de 80y 100 mg/L de perodxido,
el OD desciende a cero durante los primeros 10 minutos, esto debido a que en la
primera etapa del proceso las reacciones del radical hidroxilo con compuestos
organicos generan carbonos radicales centrados que reaccionan con el oxigeno
(reaccion 7), (Prieto et al., 2010), posteriormente, el OD asciende sin regresar a los
niveles normales durante el resto de la reaccidn, lo que demuestra la inclusion activa
de oxigeno disuelto en el mecanismo de reaccion, debido al eficaz aprovechamiento
del peréxido de hidrégeno para la mineralizacién de la materia organica. En el caso
de la concentracion alta (120 mg/L) de peréxido, a pesar de que los niveles de OD
descienden al principio de la reaccién, no logran permanecer bajos y aumentan a
niveles por encima de los iniciales, debido a que el radical hidroperdoxido (HO2*)

generado a partir de las reacciones 2 y 11 dadas por el exceso de H>02, genera el
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anién superoxido (O2¢) (reaccion 12), el cual, al interactuar con el ion férrico y el

exceso de peréxido de hidrégeno, generando O (reaccion 13 y 14).

Fe3* + H02 — Fe?* + HO2s + H* (11)
HO2+ — Oz + H* (12)
Oz + Fe’* — O, + Fe?* (13)
Oz + H202 — Oz + HO+ + HO" (14)

En la figura 9 se observa el comportamiento del OD en el experimento con las 3
concentraciones de Fe?* (8, 10 y 12 mg/L), se puede apreciar que las
concentraciones de 8 y 12 mg/L muestran un comportamiento similar al de
experimento anterior con concentracion de 120 mg/L de perdxido de hidrégeno,
debido a la reaccion 14 (Miralles Cuevas et al., 2014).
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Figura 9. Pruebas en azul de metileno del proceso foto Fenton a escala piloto. Determinacién de
OD a concentraciones de peréxido de hidrégeno de 100 mg/L y de hierro 8, 10y 12 mg/L.

En la figura 10, se observa el comportamiento del ORP en el experimento con 3
concentraciones de peréxido de hidrégeno (80, 100 y 120 mg/L) y concentraciones
fijas de Fe?* (10 mg/L), bajo las 3 condiciones el comportamiento es similar, existe
un aumento en el ORP, lo que denota la presencia de oxidacion en la solucién

durante los primeros 10 minutos y posteriormente desciende, sin embargo, nunca
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llega a ser negativo, este descenso se debe en parte a la formacion de complejos
de hidroxidos férricos que reducen la oxidacion (Wu & Wang, 2012). En presencia
de concentraciones mayores de peréxido de hidrégeno puede llegar a atrasar el
descenso del ORP. He et al., (2009) demostro que el segundo punto de inflexion del
ORP en la reaccién foto Fenton indica el final de oxidacion, debido a que existen
especies oxidantes en el sistema entre el primer y el segundo punto, por lo tanto,
se puede observar que en concentraciones de 80 y 100 mg/L de perdxido el final de
la oxidacién se dio a partir de los 90 minutos y en concentraciones de 120 mg/L
rebasa los 120 minutos, debido a que existe un mayor nimero de especies

oxidantes.
550 00— 80 mg/L
500 D'_‘i'ln A 120 mg/L
0—0-—0 o %— 2do P. Inflexidn
=450 (4 a
e
< 400
[-'4
O 350 a
300 O
g
250
200 X
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 10. Pruebas en azul de metileno del proceso foto Fenton a escala piloto. Determinacién de

ORP a concentraciones de hierro de 10 mg/L y de peréxido de hidrégeno a 80, 100 y 120 mg/L.

En la figura 11 se muestra el comportamiento del ORP en el experimento con 3
concentraciones de Fe?* (8, 10 y 12 mg/L) y concentracion fija de perdxido de
hidrogeno (100 mg/L), se observa que se estan llevando a cabo reacciones de
oxidacion dentro de los primeros 10 minutos de reaccion y posteriormente
desciende debido a la presencia de complejos de hidréxidos férricos. Se puede
observar también que el final de la reaccion a concentraciones de 8 y 12 mg/L de

hierro ocurre a los 60 minutos, debido a que en bajas concentraciones de hierro no
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se logran generar suficientes especies oxidantes y en condiciones altas por la
presencia excesiva de Fe?' y la interaccion que tiene con el radical hidroxilo,
(reaccion 15), (Baba et al., 2015).

Fe? + HO* — Fe3* + HO- (15)
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Figura 11. Pruebas en azul de metileno del proceso foto Fenton a escala piloto. Determinacién de
ORP a concentraciones de peréxido de hidrogeno de 100 mg/L y de Fe?* de 8, 10y 12 mg/L.

3.4. Relacion entre el peroxido residual y el oxigeno disuelto

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos del peroxido residual y el OD
bajo condiciones preliminares (60 L, 40 mg/L de azul de metileno, pH 3.0, 10 mg/L
de hierro y 100 mg/L de H205).

En la figura 12 se pueden ver los resultados en distintos tiempos de muestreo y
monitoreo de la reaccion foto Fenton, se observa que la cantidad de peréxido
residual disminuye al transcurrir el tiempo de la reaccidén debido a la generacion de
radicales hidroxilo (reaccion 6) (Fischbacher et al., 2017), los cuales interactiian con
la materia organica presente en la solucién generando carbono radicales centrados
(Re) (reaccién 16), los cuales interactian con el oxigeno disuelto, por lo tanto, un

eficaz aprovechamiento del peréxido de hidrégeno estd relacionado en la
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disminucion del oxigeno disuelto (Vorontsov, 2018). Prieto et al.,, (2010)
demostraron que la inclusion activa de oxigeno disuelto en el mecanismo de
reaccion se da al principio de la reaccion foto Fenton, donde la tasa de
mineralizacién es muy rapida, la DQO disminuye rapidamente, el perdoxido de
hidrégeno se consume de manera eficiente y la concentracion del oxigeno disuelto

disminuye drasticamente.

Re + O2 — R-Oge (16)
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Figura 12.- Relacion entre el peréxido residual y el oxigeno disuelto durante la reaccién foto
Fenton en pruebas preliminares con azul de metileno (20 mg/L), hierro (10 mg/L) y peroxido de
hidrégeno (100 mg/L).

Con base en los resultados se observa que el oxigeno disuelto y la cantidad de
peroxido residual durante todo el proceso Fenton llegan al equilibrio a partir de los
60 min.

3.5. Foto Fenton escala piloto con fenol

En las pruebas preliminares se determiné que la mejor relaciéon de Fe?* y H,0- es
de 1:10. Por lo tanto, se manejaron concentraciones de 8 y 12 mg/L para Fe?*y de
80y 120 mg/L para peroxido de hidrogeno, y la interaccion entre ellas 8:120y 12:80,
también se establecen 2 concentraciones para fenol (20 y 80 mg/L) y como se

presentaron en la tabla 12.
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En la figura 13, se observa el comportamiento del COT en los experimentos con
concentraciones de fenol de 20 mg/L y las distintas interacciones de concentracion
del H>0O2 (80 y 120 mg/L) y de Fe?* (8 y 12 mg/L); la concentraciéon del COT a lo
largo de la reaccion decrece debido a la correcta mineralizacion del fenol por los
radicales hidroxilo; También se puede observar que a partir de los 60 minutos
alcanzando el equilibrio, es decir, que a partir este punto no existe un cambio
aparente en las condiciones por lo que en la reaccion foto Fenton en este tiempo se
detiene la generacion de especies oxidantes. También se puede apreciar que las
concentraciones altas de Fe?* (12 mg/L), generan mayor cantidad de especies
oxidantes, manteniendo la concentracién de COT por debajo en comparacion de los
experimentos que contienen concentraciones bajas de Fe?* de los 30 a los 60 min

a partir de que comienza la reaccion.
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Figura 13. Comportamiento del carbdn orgénico total bajo distintas interacciones de las
concentraciones de H202 (80 y 120 mg/L) y Fe?* (8 y 12 mg/L) a una concentracion fija de fenol (20
mg/L), durante 120 min de reaccion.

En la figura 14 se observa que en los experimentos con concentraciones altas de
peroxido de hidrégeno presentan una cantidad menor de COT a partir de los 45 min,
con respecto a los que tiene concentracion baja, esto podria deberse a que el
peroxido de hidrogeno ademas generar de manera adecuada la cantidad de
especies oxidantes podria estar generando radicales hidroxilos como se muestra en
la reaccion 10. De igual forma, se puede observar que para las pruebas con

concentracion de peroxido de hidrogeno bajo llegan a una degradacion del COT no
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menor a 25 mg/L, debido a la poca generacion de especies oxidantes versus la
cantidad de materia organica presente, por otro lado, en los experimentos cuya
concentracion de peroxido de hidrégeno es alta, las concentraciones del COT
disminuyen por debajo de 15 mg/L, esto se puede asociar a la generacién de

suficientes especies oxidantes con relacion a la cantidad de materia organica.
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Figura 14. Comportamiento del carbdn orgénico total bajo distintas interacciones de las
concentraciones de H202 (80 y 120 mg/L) y Fe?* (8 y 12 mg/L) a una concentracion fija de fenol (80
mg/L), durante 120 min de reaccion.

A continuacion, en la figura 15 se presentan las graficas de los resultados de las
mediciones de OD, con concentraciones de fenol de 20 mg/L y las distintas
interacciones de concentracion del H202 (80 y 120 mg/L) y de Fe?* (8 y 12 mg/L);
se observa que la concentracién de oxigeno disuelto en las reacciones disminuye
en los primeros 5 minutos lo que denota la inclusién activa de oxigeno disuelto en
el mecanismo de reaccién donde los radicales hidroxilo reaccionan con compuestos
organicos generando carbonos radicales centrados, los cuales reaccionan con el
oxigeno (reaccion 11) (Prieto et al., 2010), a pesar de que los niveles de OD
descienden al principio de la reaccién, no logran permanecer bajos y aumentan,
esto debido a que el radical hidroperoxido (HO2-) generado a partir de la reaccion

17, genera el anion superoxido (O2-") (reaccion 13) el cual, al interactuar con el ion

50



férrico y el perdxido de hidrégeno generan O» (reaccién 14 y 15) (Papoutsakis et al.,
2015).

R-O2¢ + Ho O— ROH + HO»* a7)
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120 mg/L H202, 8 mg/L Fe2+ 120 mg/L H202, 12 mg/L Fe2+

Figura 15. Comportamiento del oxigeno disuelto bajo distintas interacciones de las
concentraciones de H202 (80 y 120 mg/L) y Fe?* (8 y 12 mg/L) a una concentracion fija de fenol (20
mg/L), durante 120 min de reaccion.

Se puede observar que la condicién con concentraciones de 12 y 120 mg/L de Fe?*
y peréxido de hidrégeno, respectivamente, tiene la mayor inclusion del OD al
principio de la reaccion, sin embargo, es en la condicion que se estabiliza
rapidamente debido a que la generacion de especies oxidante por la mayor
concentracion de reactivos es alta y, por lo tanto, estas mismas especies reaccionan
con los reactivos que las generan, disminuyendo el tiempo de generacion. Por otro
lado, la condiciébn con concentraciones de 8 y 80 mg/L de hierro y peroxido de

hidrogeno, respectivamente, mantiene por mayor tiempo estas especies oxidantes.

En la figura 16 se observa el comportamiento del OD en los experimentos con
concentraciones de fenol de 80 mg/L y las distintas interacciones de concentracion
del H,O, (80 y 120 mg/L) y de Fe?* (8 y 12 mg/L); donde presenta un

comportamiento similar a los experimentos realizados a concentraciones de 20 mg/L
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de fenol, sin embargo, el tiempo en el que alcanza a estabilizarse es a los 20
minutos, por otro lado, a concentraciones de 120 y 12 mg/L de H,O.y Fe?*,
respectivamente, la concentracién minima de OD que se obtuvo fue de 2 mg/L es
puede ser debido a que las concentraciones adicionales de perdxido de hidrogeno
disminuye la eficiencia del proceso foto Fenton, principalmente a través de (i) la auto
descomposicion del peroxido de hidrégeno (reaccion 18) que no es productiva, v (ii)
la captacion de los radicales hidroxilo por el peroxido de hidrogeno produciendo
HO2* que es menos reactivos (reaccion 2) y en reaccién subsecuente con radicales
hidroxilo, subvierte la velocidad de reaccion (reaccion 19) (Rahim et al., 2015).
Aunado a esto, en las concentraciones de 80 y 8 mg/L de H.O, y Fe?,
respectivamente, la concentracion minima de OD fue de 1 mg/L, lo que indica que
no hubo la generacion de suficientes radicales hidroxilo para la inclusion activa de
oxigeno disuelto a través de los mecanismo de reaccion (Prieto Rodriguez et al.,
2010). La condicion de 8 y 120 mg/L de hierro y peroxido de hidrégeno,
respectivamente, es la que mantiene la mayor inclusion activa del OD, esto indica
una adecuada generacion de especies oxidantes con respecto a la cantidad de

materia organica presente.
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Figura 16.- Comportamiento del oxigeno disuelto bajo distintas interacciones de las
concentraciones de H202 (80 y 120 mg/L) y Fe?* (8 y 12 mg/L) a una concentracion fija de fenol (80
mg/L), durante 120 min de reaccion.
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2H202 — 2H20 + O3 (18)
HO2z¢ + HO* — H20 + O3 (29)

En la figura 17, se observa el comportamiento del ORP en los experimentos con
concentraciones de fenol de 20 mg/L y las distintas interacciones de concentracion
del H202 (80 y 120 mg/L) y de Fe?* (8 y 12 mg/L). Bajo las cuatro condiciones, existe
un incremento del ORP al empezar la reaccion, lo que denota la presencia de
reacciones de oxidacién en la solucion, con mayor preponderancia durante los
primeros 5 minutos y posteriormente desciende, sin embargo, nunca llega a ser
negativo, este descenso se debe en parte a la formacion de complejos de hidréxidos
férricos que reduce la oxidacion (Wu & Wang, 2012); mientras el valor maximo para
el ORP indica que es el punto donde existe la mayor cantidad de especies oxidantes
en el sistema (He et al., 2009), siendo para las cuatro distintas condiciones
experimentales a los 5 min, lo que concuerda con la disminucion del OD en el mismo
tiempo. También se puede tomar como segundo punto de inflexion los 60 minutos.
Se observa que la condicion que manejan las concentraciones de 12 y 120 mg/L de
hierro y peréxido de hidrogeno, respectivamente, es la que permanece por encima
de su valor de origen, debido a la efectividad de sus reactivos para generar especies
oxidantes, disminuyendo la formacion de complejos de hidréxidos férricos debido a

la efectiva reaccion entre especies oxidantes y materia organica.
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Figura 17.- Comportamiento del potencial 6xido-reduccién bajo distintas interacciones de las
concentraciones de H202 (80 y 120 mg/L) y Fe?* (8 y 12 mg/L) a una concentracion fija de fenol (20
mg/L), durante 120 min de reaccion.

En la figura 18 se observa el comportamiento del ORP en los experimentos con
concentraciones de fenol de 80 mg/L y las distintas interacciones de concentracion
del H20, (80 y 120 mg/L) y de Fe?* (8 y 12 mg/L); donde el ORP presenta una
disminucién mas notable debido a la preponderancia de la materia organica y la
formacion de complejos de hidroxidos férricos dado que una mayor presencia de
carbonos radicales centrados desencadena una serie de reacciones (reacciones 6,
7, 8 y 10) que propician la generacion de complejos de hidréxidos férricos (reaccion
16). En las cuatro condiciones el segundo punto de inflexion es a los 30 min. Se
observa que la condicién con concentraciones de 8 y 120 mg/L de hierro y peréxido
de hidrégeno, respectivamente, cuenta con el maximo mas alto de ORP, lo que
indica que tiene la mayor generacion de especies oxidantes que reaccionan con la
materia organica presente, a diferencia de la condicién con concentraciones de 12
y 120 mg/L de hierro y peroxido de hidrogeno, respectivamente, la cual alcanza el

maximo mas bajo
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Figura 18.- Comportamiento del potencial de 6xido-reduccion bajo distintas interacciones de las
concentraciones de H202 (80 y 120 mg/L) y Fe?* (8 y 12 mg/L) a una concentracion fija de fenol (80
mg/L), durante 120 min de reaccion.

En base a los resultados obtenidos en la figura 19, las condiciones en las que el OD
gue logro obtener los valores mas bajos de concentracion es la misma condicion en
el que se logro la mayor degradacion del COT de acuerdo con la figura 3.7, siendo
esta condicion 12 y 120 mg/L de hierro y peréxido de hidrégeno, respectivamente.
En la figura 4.3 se observa, que durante los 15 primeros minutos de la reaccion la
concentracion de OD disminuye a casi cero, a su vez, la concentracion de COT
disminuyo drasticamente de 20 mg/L a 5.6 mg/L, lo que indica que se esta llevando
a cabo una oxidacion correcta. Posteriormente, la concentracion de COT sigue

disminuyendo debido a las especies oxidantes generadas al principio de la reaccion.
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En base a los resultados obtenidos en la figura 20, las condiciones en las que el
ORP que logro obtener los valores mas altos es la misma condicion en el que se
logré la mayor degradacion del COT de acuerdo con la figura 3.7, siendo esta
condicion 12 y 120 mg/L de hierro y peroxido de hidrogeno, respectivamente. En la
figura 4.4 se observa que la mayor degradacion del COT empata con el punto
maximo de ORP de los experimentos a concentracion de 20 mg/L de fenol, a su

vez, por lo tanto, esto nos sefiala que existe relacion entre el monitoreo del ORP y
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Figura 19.- Relacién entre el COT y el OD obtenido en condiciones de 120 mg/L de H20:2
y 12 mg/L de Fe?* con la mejor cantidad de COT degradada de 20 mg/L de fenol.

los resultados de degradacion del COT.
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Figura 20.- Relacién entre el COT y el ORP obtenido en condiciones de 120 mg/L de
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H202 y 12 mg/L de Fe?* con la mejor cantidad de COT degradada de 80 mg/L de fenol.
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Con base a los resultados obtenidos en la figura 19, las condiciones en las que el
OD logro obtener concentraciones mas bajas es la misma condicion en el que se
logré la mayor degradacion del COT de acuerdo con la figura 17, siendo esta
condicién 8 y 120 mg/L de hierro y peroxido de hidrégeno, respectivamente. En la
figura 21 se observa de igual forma que el experimento con la menor concentracion
de OD obtenida, concuerda con el que mayor degradacion de COT obtuvo,
indicando la relacion de estas dos variables.
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Figura 21.- Relacién entre el COT y el OD obtenido en condiciones de 120 mg/L de H20:
y 8 mg/L de Fe?* con la mejor cantidad de COT degradada de 80 mg/L de fenol.

Con base a los resultados obtenidos en la figura 19, las condiciones en las que el
ORP logro obtener los valores mas altos es la misma condicién en el que se logro
la mayor degradaciéon del COT de acuerdo con la figura 17, siendo esta condicion 8
y 120 mg/L de hierro y peréxido de hidrégeno, respectivamente. En la figura 22 se
observa que a partir del punto de inflexion del ORP las especies oxidantes, al contar
con mayor cantidad de materia organica, siguen reaccionando como lo muestra la
reaccion 16, hasta los 120 min. De igual forma, este experimento tuvo el punto mas
alto de ORP, lo que denota que se llevaron a cabo la mayor cantidad de reacciones
de oxidacién dentro de los experimentos realizados con 80 mg/L de fenal,

demostrando la correlacion entre estas 2 variables.
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Figura 22.- Relacién entre el COT y el ORP obtenido en condiciones de 120 mg/L de
H202 y 8 mg/L de Fe?" con la mejor cantidad de COT degradada de 80 mg/L de fenol.

3.6. Porciento de degradacion

En base a los resultados obtenidos de los ensayos del proceso foto Fenton a escala
piloto se determind el porcentaje de mineralizacion del fenol bajo las distintas
condiciones y en cada uno de los tiempos de muestreo, a continuacion, se presenta
en la figura 23 donde se observa el porcentaje de mineralizacion en los
experimentos con concentraciones de fenol de 20 mg/L y las distintas interacciones
de concentracion del H,O2 (80 y 120 mg/L) y de Fe?* (8 y 12 mg/L); donde se
observa que en concentraciones de fenol a 20 mg/L, el hierro a 12 mg/L y el peroxido
de hidrégeno a 120 mg/L se logra mineralizar la materia organica un 86% a los 30
minutos de haber comenzado, obteniendo bajo estas mismas condiciones a los 120

min minutos, un porcentaje de mineralizacién de 100.
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Figura 23. Porcentaje de mineralizacion bajo distintas interacciones de las concentraciones de
H202 (80 y 120 mg/L) y Fe?* (8 y 12 mg/L) a una concentracion fija de fenol (20 mg/L), durante 120
min de reaccion.

En la figura 24 se observa el porcentaje de mineralizacion en los experimentos con
concentraciones de fenol de 80 mg/L y las distintas interacciones de concentracién
del H2O2 (80 y 120 mg/L) y de Fe?* (8 y 12 mg/L); donde se observa que la relacion
gue obtuvo mayor degradacion de COT fue a concentraciones de hierro y peroxido
de 8 y 120 mg/L, respectivamente, ya que logra alcanzar una degradacion de la
materia organica de hasta un 80% a los 60 minutos de haber empezado la reaccion

y hasta un 92% al concluir la reaccién a los 120 min.
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Figura 24. Porcentaje de mineralizacion bajo distintas interacciones de las concentraciones de
H202 (80 y 120 mg/L) y Fe?* (8 y 12 mg/L) a una concentracion fija de fenol (80 mg/L), durante
120 min de reaccion.

3.7. Ajuste del COT a DQO

A continuacién, se muestran los ajustes de COT a DQO de las condiciones que
desempefnaron una mayor degradacion del fenol, implementando el factor de
correlaciéon de la norma alemana (AbwV) y la ecuacion de regresion lineal propuesta
por Dubbery Gray (2010), estos resultados son tedricos, sin embargo, proporcionan

un buen valor de referencia.

En la figura 25 se muestran los ajustes de los resultados obtenidos de COT a DQO
bajo la condicién de los factores de hierro a 12 mg/L y de H202 a 120 mg/L, las
cuales lograron el mayor porciento de mineralizacién en concentracion de 20 mg/L
de fenol. Se puede observar que el comportamiento es similar en ambas relaciones,
sin embargo, con forme disminuye la concentracion de COT mayor es la variabilidad

de entre las DQO tedricas, por el contrario, a mayor cantidad de COT disminuye la
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diferencia, esto debido a que en la ecuacién de regresién propuesta por Dubber
tiene un valor de ajuste. Estos valores de referencia nos sirven para tener una idea
del comportamiento teérico de la DQO y de igual manera tener un valor estimado
de DQO al final del proceso.

70
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Figura 25.- Ajuste de COT a DQO mediante el factor de correlacion de la norma alemana AbwV y
la mediante la ecuacion de regresion propuesta por Dubber, en condiciones de concentracién de

hierro (12 mg/L) y de H202 (120 mg/L) y una concentracion de 20 mg/L de fenol.

En la figura 26 se muestran los ajustes de los resultados obtenidos de COT a DQO
bajo la condicion de los factores de hierro a 8 mg/L y de H20O2 a 120 mg/L, las cuales
lograron el mayor porciento de mineralizacion en concentracion de 20 mg/L de fenol.
Se puede observar que el comportamiento es similar en ambas relaciones, y que
con forme aumenta la concentracion de COT menor es la diferencia entre ellas, se
infiere en que el valor de ajuste en la ecuacion de regresion propuesta por Dubber
no logra una diferencia significativa. De igual forma se observa que a medida que
aumenta el COT, los valores de DQO obtenidos aumentan significativamente debido
a que el factor de correlacién para ambos ajustes de DQO es de 3, lo que le triplica
el valor del COT. Estos valores de referencia nos ayudan a entender el
comportamiento tedérico de la DQO y proporcionan un valor estimado de DQO al
final del proceso. De acuerdo con la SEMARNAT y CONAGUA (1996) los limites
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permisibles se muestran en la tabla 13, con los cuales se puede determinar que el

DQO calculado ésta dentro de estos limites.
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Figura 26. Ajuste de COT a DQO mediante el factor de correlacion de la norma alemana AbwV y la
mediante la ecuacion de regresion propuesta por Dubber, en condiciones de concentracion de
hierro (8 mg/L) y de H202 (120 mg/L) y una concentracién de 80 mg/L de fenol

Tabla 13. Limites permisibles de DQO y COT vertidos en cuerpos de agua. P.M: Promedio
Mensual, P. D.: Promedio Diario

PM PD. V.I PM PD. VI PM P.D. V.1
Demanda Quimica 150 180 210 100 120 140 85 100 120
de Oxigeno (mg/L)
Carbon Organico 38 45 53 25 30 35 21 25 30

Total (mg/L)

De acuerdo con los indicadores de calidad del agua, el agua residual obtenida con

la DQO calculada es aceptable.
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3.8. Ajuste y analisis del modelo de regresion

Para el andlisis de los factores se realiz6 el disefio de factorial multinivel donde los
datos se ajustaron mediante un andlisis estadistico utilizando el software estadistico
Minitab version 17.

Con el fin de identificar los factores que tienen influencia significativa en la
disminucién del COT, para ello se empled un analisis ANOVA considerando como
factores: tiempo, la concentracion de fenol, hierro y peréxido de hidrégeno, en la
tabla 14 se muestran los niveles empleados para cada factor.

Tabla 14. Factores empleados en el andlisis ANOVA y sus niveles.

Factores Niveles
Tiempo (min) 15 |30 45 | 90 | 120
Fenol (mg/L) 20 80
H.0, (mg/L) 80 120
Hierro (mg/L) 8 12

Para determinar el orden de efecto de los factores sobre la eliminacion del COT se
realizo el andlisis de varianza mediante un modelo multifactorial general lineal que
se muestra en la tabla 13. El coeficiente de correlacion del modelo R%= 0.9954, lo

gue indica que el modelo podria explicar el 99.95% de la variacion total. R?aqj —
RZ%pred = 0.9991—0.9981 = 0.001 <0.20, y CV = 3.8% <10.0%, lo que indicé que el

modelo tenia una alta fiabilidad y precision y una buena reproducibilidad (Li et al.,
2019).

El resumen de los resultados presentados en la tabla 14 se observan valores P
menores que el nivel de significancia seleccionado (0=0.05) lo que indica una
relacion entre los factores y la respuesta estadisticamente significativa, es decir, la
concentracion de hierro, de peroxido, de fenol y el tiempo de reaccion tienen un

efecto o en la disminucién de COT.
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Tabla 14.- Proceso foto Fenton a escala piloto: Tabla de analisis de varianza

Gradosde Sumade Suma de cuadrado
Fuente Libertad cuadrados  medio Valor F Valor P
Fenol 14472.1 14472.1 38210.14  0.000
H202 1 1051.4 1051.4 2775.92 0.000
Hierro 1 1.6 1.6 4.29 0.046
Tiempo 3 5302.7 1767.6 4666.83 0.000
Fenol*H20:2 1 997 997 2632.29 0.000
Fenol*Hierro 1 5 5 13.07 0.001
Fenol*Tiempo 3 3831.9 1277.3 3372.44 0.000
H202*Hierro 1 51.1 51.1 134.98 0.000
H202*Tiempo 3 13.8 4.6 12.11 0.000
Hierro*Tiempo 3 6.7 2.2 5.93 0.002
Fenol*H202*Hierro 1 69.7 69.7 184.09 0.000
Fenol*H202*Tiempo 3 13.3 4.4 11.67 0.000
Fenol*Hierro*Tiempo 3 10.9 3.6 9.60 0.000
H202*Hierro*Tiempo 3 34.3 11.4 30.20 0.000
Fenol*H202*Hierro*Tiempo 3 12.9 4.3 11.32 0.000
Error 32 12.1 0.4
Total 63 25886.5
R? = 99.95%
R233j=99.91% R%xed=99.81% CV =3.79%
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4. CONCLUSIONES

La solucion de 20 mg/L de fenol se mineralizo exitosamente hasta un 100% en una
planta piloto con un volumen de tratamiento de 60 L bajo las siguientes condiciones
del disefio: 120 y 12 mg/L de H20- y Hierro, respectivamente a los 90 min. En la
solucion de 80 mg/L de fenol se obtuvo una mineralizacion del 91 % en una planta
piloto con un volumen de tratamiento de 60 L bajo las siguientes condiciones del
disefio: 120y 8 mg/L de H20O- y Hierro, respectivamente a los 90 min.

La degradacion de fenol implementando un irradiador UV a escala piloto demostré
ser efectivo y confiable para encontrar condiciones 6ptimas de mineralizacion del

fenol bajo ciertas condiciones.

Las relaciones de 1:10 y 1:15 de Fe?* y H,0O para las soluciones de 20 y 80 mg/L
de fenol, respectivamente, obteniendo los mejores resultados de mineralizacion del

contaminante.

El ANOVA demostré que la concentracion de hierro, del peroxido de hidrégeno, del
fenol y el tiempo de reaccion influye de manera significativa sobre la eliminacion del
COT.

Los valores de OPR y OD se pueden implementar como factores de control efectivos

del proceso de oxidacidon mediante su monitoreo a lo largo de la reaccion.
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5. RECOMENDACIONES

La disminucién del carb6n orgénico total en algunas pruebas fue solo del 74%, sin
embargo, esto no quiere decir que la presencia de materia organica del 26%
sobrante sean totalmente acidos carboxilicos, por lo tanto, se deberd realizar

pruebas de toxicidad para determinar la efectividad del proceso.
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