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1. RESUMEN

Mediante el presente estudio se optimizaron las condiciones
de operacion y se evalu6 la eficiencia del proceso de foto-
oxidacion, a través del seguimiento de la degradacion
de la demanda quimica de oxigeno (DQO) y del carbono
organico total (COT) de aguas consideradas como residuos
liqguidos peligrosos procedentes de los laboratorios de
Ingenieria de Procesos de la Universidad EAFIT. De acuerdo
con los resultados obtenidos, el proceso foto-Fenton es
un método efectivo para la degradacion de la materia
organica contenida en este tipo de residuos, logrando en
alta medida la recuperacion de esta agua, haciéndolas
altamente biodegradables por métodos bioldgicos sin la
previa adaptacion de microorganismos.

Se realizaron ensayos preliminares con el fin de determinar
los factores de mayor incidencia en el proceso, asi como la
interaccion entre ellos. Posteriormente, se realiz6 un disefio
de experimentos tipo Box-Behnken (DBB, 15 experimentos
con tres puntos centrales) de tres factores (DQO inicial,

concentracionde H,0,y concentracion de Fe*") atres niveles,
con el objetivo de evaluar la eficiencia de degradacion foto-
catalitica. A partir del anélisis estadistico se determinaron
las condiciones oOptimas: DQO inicial de 2400 mg/L,
concentracion de H,0, de 1 ml/L y concentracion de Fe*
de 0,3 mmol/L. Con estas condiciones, se realiz6 el estudio
cinético de degradacion de DQO y COT, obteniendo para
el proceso foto-Fenton degradaciones del 78% de la DQO
y 67,61% de mineralizacion (COT). El efecto sinérgico del
proceso foto-Fenton con persulfato de sodio aumenté
significativamente la velocidad de degradacion del proceso,
alcanzando degradaciones del 92,5% de la DQO y el COT
del 79%. El seguimiento de la demanda biolégica de oxigeno
(DBO) y de la prueba de Zahn-Wellens permiti6 estudiar el
grado de biodegradabilidad de las aguas, trabajando en
ambos casos con microorganismos no adaptados. Las
pruebas de biodegradabilidad indican que la muestra
inicial es no biodegradable y la muestra final, después del
tratamiento, es completamente biodegradable.
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2. INTRODUCCION

Los residuos (soélidos, liquidos y gaseosos) ocupan un lugar
principal en la amplia gama de temas relacionados con la
salud y la proteccion del Medio Ambiente. El problema de
los residuos surge desde tiempos inmemorables, donde los
seres humanos comenzaron a congregarse en poblaciones
y aldeas. La acumulacion de residuos llegd a ser una
consecuencia de este nuevo estilo de vida, de forma que la
falta de planes para su gestion en épocas pasadas y aln
actuales, ha dado y sigue dando lugar a muchos problemas
sociales, tales como la reduccion de la calidad de vida de
la poblacion y a enfermedades que en muchos de los casos
degeneraron en epidemias virulentas. La contaminacién
del aire y del agua ha sido atribuida también a la gestion
inapropiada de los residuos y aunque la naturaleza tiene
capacidad de diluir, extender, degradar, absorber o de otra
forma reducir el impacto de los residuos no deseados en
la atmosfera, en las vias fluviales y en la tierra, se han
generado importantes desequilibrios ecolégicos alli donde
se ha excedido la capacidad de asimilacion natural de
esta. El desarrollo de la tecnologia por parte del hombre
le proporciona grandes beneficios, pero también surgen
los problemas asociados a la evacuacion de los residuos
resultantes (Tchobanoglous, et al., 1994).

2.1 Generacion de residuos y sus efectos

Se entiende como Generacion de residuos a “las actividades
en las que los materiales son identificados como sin ningln
valor adicional, y son vertidos o son recogidos para la
evacuacion” (Tchobanoglous, et al., 1994).

Hasta hace poco tiempo las politicas gubernamentales
no prestaban especial atencion a los residuos y apenas
se tomaban medidas respecto a éstos. Muchas veces
la norma era desprenderse del residuo y confiar en la
aparente inagotabilidad de las posibilidades naturales de
recuperacion. En el caso de las industrias, a medida que
fueron desarrollandose fueron produciéndose casos de
exposicion a sustancias toxicas fuera del ambito laboral y
a través de distintas vias medioambientales. Inicialmente
fueron compuestosinorganicos como el plomoy el mercurio,
y luego los productos organicos sintéticos. Pese a que el
progreso tecnologico ha proporcionado nuevos productos
que han mejorado la calidad de vida de la poblacion, es
caracteristico de este tipo de progreso el avanzar a mayor
velocidad que la de nuestro propio conocimiento sobre sus
consecuencias y lo que éstas significan, produciéndose
errores mas por ignorancia que por negligencia (Lagrega,
et al., 1996).



Los residuos peligrosos pueden producirse por diversas
causas, a continuacién se mencionan algunas de las mas
comunes en el &mbito industrial: (Alsina, 1996)

* Por la caducidad de productos, que son rechazados
sin proceder a analizar si conservan o no intactas sus
propiedades originales.

* Materiales o productos que se han deteriorado
accidentalmente (vertidos).

e Sustancias que han perdido parte de sus caracteristicas
requeridas.

* Residuos procedentes de procesos habituales de
laboratorio.

*  Productos en desuso, que no son utilizados ahora
porque resultan inadecuados.

Distintos sectores sociales, tanto publicos como privados
demandan actividades tendientes a minimizar los perjuicios
medio ambientales de los procesos productivos e indus-
triales. Asi el tratamiento de los residuos es un tema
trascendental dentro de la gestion ambiental. Es por ello
que una legislacion adecuada y sistemas de regulacion
son necesarios para todos los tipos de residuos que se
generen, de lo que se deduce que la gestion de los residuos
se convierte en una parte integrante en el desarrollo y la
economia de los paises.

2.2 Consideraciones sobre los residuos
peligrosos

El problema de los residuos peligrosos se ha agravado
considerablemente en los dltimos afos, debido al gran
crecimiento que ha experimentado la industria y en
particular la industria quimica. El tema es conflictivo, no
solo por propia complejidad técnica sino también por los
aspectos econémicos del mismo, debido a que todas las

medidas que se tomen en dicho campo afectan, de una
parte alas actividades econémicas de quienes los producen
y de otra a los intereses publicos. En ocasiones hay una
notable discrepancia entre los requerimientos legales y
los medios técnicos disponibles para enfrentarse a ellos,
por lo que sera necesario desarrollar nuevos tratamientos
y métodos de operaciéon en los proximos afios. En este
sentido es interesante indicar que la solucion que se tome
depende en gran medida de las circunstancias particulares
de cada pais, por ejemplo, las estructuras constitucionales,
la situacion legal, densidad de poblacion, condiciones
climaticas, geologicas, etc. (Menéndez y Gonzéalez, 1985).

2.3 Residuos peligrosos

El concepto de residuo toxico y peligroso, viene siendo
utilizado desde los afios 70 en EEUU, donde aparecieron
iniciativas legales para su regulacion. A estos residuos se
les llamaba “residuos industriales especiales o residuos
quimicos”.

Casi cuatro afios tardd la Agencia de Proteccion Medio-
ambiental de los Estados Unidos, (EPA), en promulgar las
primeras regulaciones que definieron los residuos toxicos,
tras la aprobacion de la primera ley nacional sobre el tema.
En ella se definian los residuos peligrosos como residuos
0 combinacion de residuos que presentan un determinado
peligro, sea actual o potencial para la salud humana o para
otros organismos vivos, debido a alguno de los cuatro
motivos genéricos siguientes:

* No degradabilidad y persistencia en el lugar de vertido,
*  Posibilidad de efectos nocivos por efecto acumulativo,

*  Posibilidad de sufrir transformaciones biolégicas con
agravamiento de sus efectos,

e  Contenido elevado en componentes letales.

Cuaderno de Investigacion No 88| Septiembre de 2011 |11
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Debe destacarse que los principales problemas de los
residuos peligrosos van asociados a su naturaleza toxica
a largo plazo, y a la incapacidad del medio ambiente para
asimilarlos completamente (Tchobanoglous, et al, 1994).

2.4 Productores de residuos peligrosos

La clasificacion de los productores de Residuos Peligrosos
(RP), se basa en la cantidad de residuos que estos generan
0 importan.

* Grandes Productores de RP, los que producen
o importan cantidades superiores a los 10.000
kilogramos al afio.

*  Pequefios Productores de RP, los que producen o
importan menos de 10.000 kilogramos al afio o bien,
y en atencion al riesgo que para la salud humana, los
recursos naturales y el medio ambiente represente
el residuo peligroso producido, se podra denegar o
autorizar su funcionamiento por parte del organismo
de gobierno responsable, aunque estos productores
no alcancen o superen la cuantia sefialada (Martinez y
Martinez, 1991).

Los Grandes y Pequefios Productores de RP deben cumplir,
con las siguientes obligaciones comunes: (Martinez y
Martinez, 1991)

a) Separar adecuadamente y no mezclar los residuos
peligrosos, evitando particularmente aquellas mezclas
que supongan un aumento de su peligrosidad o
dificulten su gestion.

b) Envasar y etiquetar los recipientes que contengan
residuos peligrosos enlaforma que reglamentariamente
se determine.

c) Llevarunregistro de los residuos peligrosos producidos
0 importados y destino de los mismos.

d) Suministrar a las empresas autorizadas para llevar a
cabo la gestion de residuos la informacion necesaria
para su adecuado tratamiento y eliminacion.

e) Presentar un informe anual a la Administracion Publica
competente en el que se deberan especificar, como
minimo, cantidad de residuos peligrosos producidos o
importados, naturaleza de los mismos y destino final.

f)  Informar inmediatamente a la Administracion Publica
competente en caso de desaparicion, pérdida o escape
de residuos peligrosos.

2.5 La universidad como pequeiio
productor de residuos

Dentro de los “pequefios productores de residuos” se

encuentran centros de investigacion e instituciones
educativas. En esta categoria se encuentran las univer-
sidades, debido a que producen pequefias cantidades de
casi cualquier residuo (Ashbrook y Reinhardt, 1985). Por
eso deben crearse programas de gestion de residuos
en las universidades, que determinen los volimenes vy
tipos de residuos producidos, asi como los sistemas de
recogida y almacenamiento méas adecuados, acatando
las consideraciones legales implicadas y reduciendo al
minimo posible el impacto de los residuos sobre la salud
humana y el medio. A continuacion se mencionan algunas
de las categorias de los residuos que se generan en las

universidades:

a) Residuos asimilables a urbanos, tales como papel,
carton, vidrio y materia organica (restos de comida, de
vegetales, etc.).

Procesos avanzados de oxidacion para el tratamiento de residuos liquidos peligrosos procedentes de los laboratorios

de Ingenieria de Procesos



b) Residuos radiactivos, producidos principalmente en
laboratorios de investigacion y cuya gestion esta
claramente especificado por la legislacion.

c) Residuos peligrosos (RP), que se producen tanto en los
laboratorios de investigacion como en los de docencia.

Respecto a la problematica que enfrentan las universidades
en la gestion de los residuos, puede decirse que:

a.) La generacion es relativamente escasa pero de una
gran variabilidad, tanto temporal como en composicion,
lo que significa para las instituciones una dificultad en
el establecimiento de un protocolo de gestion de los
residuos (segregacion, almacenaje, transporte, etc.).

b) La falta de concienciacion de buena parte de la
comunidad universitaria - alumnos, profesores y per-
sonal de administracion y servicios en el manejo y
correcta gestion de los residuos.

c) Alto costo economico de la gestion, debido a que se
debe implantar unainfraestructura que incluya almacén,
material y equipo de laboratorio y almacenamiento,
educacion, planes de minimizacion, etc.

2.6 Residuos peligrosos en la universidad

Los residuos peligrosos en las universidades provienen
principalmente de los laboratorios de investigacion vy
docencia. Son de naturaleza muy variada, pudiendo
ser reactivos caducados, productos de reacciones de
experimentos de investigacion y docencia, patrones,
disoluciones, muestras y materiales contaminados, etc.
La produccion variable y las caracteristicas especiales
de estos laboratorios, condicionan las estrategias de

gestion, que son diferentes a las que se aplicarian en los

laboratorios del sector industrial y de servicios privados
(Rieradeval e Hidalgo 1994).

Hay que realizar una gestion interna de los residuos
peligrosos, con el objetivo de la formacion y sensibilizacion
en temas ambientales de los alumnos, buscando la
reduccion del impacto ambiental provocado por el vertido
en la red urbana de los residuos. Ademaés, la correcta
gestion de los residuos en el laboratorio constituye un
aspecto fundamental en la aplicacion de las buenas
practicas de laboratorio. Un programa de gestion de
residuos que abarque todos los residuos generados en el
mismo, sean peligrosos o no peligrosos, debe incluir los
siguientes aspectos: (Alsina, 1996).

Caracterizacion, seleccion y clasificacion: Todos los
residuos deben estar clasificados e identificados en funcion
de su peligrosidad. Deben etiquetarse para su adecuada
manipulacion.

Inventario: Debe confeccionarse una relacion de residuos
generados y actualizarla.

Minimizacion/Reduccion: Deben valorarse la recupera-
cion, reciclaje, reutilizacion de productos quimicos de
laboratorio y el tratamiento adecuado en el propio
laboratorio con el fin de reducir al méximo la generacion
de residuos. Pueden disefiarse experimentos de docencia
o0 investigacion para estos efectos (gestion o destruccion
segura).

Almacenamiento: Debe disponerse de espacio adecuado
para el almacenamiento, con las condiciones adecuadas y
recipientes especiales.

Medidas de seguridad: Planes especificos en casos de
emergencia.

Cuaderno de Investigacion No 88| Septiembre de 2011 |13
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Nivel de recursos necesarios: Evaluar el costo de la
gestion de estos residuos interna y externamente.

Responsable: Debe supervisar y comprobar la aplicacion
de las normas de gestion.

Formacion e informacion: Todos los involucrados
deben estar al tanto del programa a aplicar y participar

activamente con responsabilidad.

Muchos de los desechos liquidos provenientes de las
investigaciones y de las practicas de laboratorio propias
de diferentes asignaturas del pregrado en Ingenieria de
Procesos de la Universidad EAFIT son altamente toxicos
y no biodegradables, siendo la gran mayoria vertidos
en el sistema de alcantarillado publico sin ningtn tipo
de tratamiento previo y exponiendo a la institucion a
amonestaciones asociadas al posible desequilibrio de
ecosistemas aledafos.

2.7 Tecnologias para el tratamiento de
residuos peligrosos

Uno de los primeros pasos en la gestion de RP es el de
estudiar la posibilidad de reducir el volumen de los residuos
que se generan o intentar reutilizar los ya generados en
el mismo proceso o en otro como materia prima, bien
directamente o después de un tratamiento previo.

En cualquier caso, aunque las medidas tomadas sean las
méas adecuadas, siempre existird una serie de residuos
que no va a ser posible aprovechar en ninglin sentido y
que, por sus caracteristicas toxicas o peligrosas, sera
necesario almacenar o bien, de ser posible, someterlos
a algln tratamiento antes de su disposicion final. Existe
una gran variedad de técnicas a la hora de considerar un
determinado tratamiento y la eleccion final dependera de
las caracteristicas fisicoquimicas del residuo, volumen de

tratamiento, razones economicas, etc. En la Figura 1, se
presenta algunas de las rutas de gestion y técnicas de
tratamiento que se pueden utilizar para los RP (Menéndez
y Gonzalez, 1985).

Muchas de las anteriores técnicas son utilizadas en la
industria, formando parte de los procesos de produccion,
sobre todo en el tratamiento de los residuos in situ, o bien
para la recuperacion de elementos que pueden reutilizarse
como materia prima. General, pueden agruparse estos
sistemas en (Menéndez y Gonzalez, 1985).

a) Procesos basados en la separacion de distintas fases,
potencialmente tiles en la reduccion del volumen y la
recuperacion de recursos.

b) Procesos basados en la separacion de componentes,
capaces de segregar fisicamente determinadas
especies ionicas o moleculares a partir de efluentes
multicomponentes en una sola fase. Las categorias
(@) y (b) son los tratamientos fisicos propiamente,
como la adsorcion con carbén activo, con resinas,
la centrifugacion, cristalizacion, desorcion con aire
y vapor, destilacion, dialisis, electrodialisis, inter-
cambio de iones, sedimentacion, 6smosis inversa,
ultrafiltracion, etc., sin embargo, no todas son de uso
frecuente.

c) Procesos con transformacion quimica, en los que se
presentan reacciones quimicas para descontaminacion,
recuperar o reducir el volumen de los componentes
especificos en la corriente residual. Algunos de
estos métodos pueden ser la catélisis, electrolisis,
neutralizacion, hidrolisis, oxidaciéon, ozonolisis, entre
otros.

d) Meétodos de tratamiento bioldgico, en los que las
transformaciones quimicas tienen lugar por la accion de
componentes vivos. Aqui se encuentran el compostaje,
digestion anaerobica, lagunas de estabilizacion, lodos
activados, tratamientos con enzimas, etc.

Procesos avanzados de oxidacion para el tratamiento de residuos liquidos peligrosos procedentes de los laboratorios

de Ingenieria de Procesos



FIGURA 1
Meétodos generales de tratamiento de residuos peligrosos. (Menéndez y Gonzalez, 1985)
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Con base ental problematicay en las experiencias que sobre
el tema, el Grupo de Investigacion en Procesos Ambientales
y Biotecnolégicos, GIPAB, propone la aplicacion de los
Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs) como alternativa
técnicamente viable, orientada a la reduccion de la carga
organica contaminante presente en tales residuos liquidos.

Es de vital importancia en este proyecto los beneficios
asociados a la implementacion de los PAOs, los cuales
derivan en la transformacion quimica de los contaminantes

y no en su transferencia desde una fase liquida hacia una
fase solida, evitando la formacion de lodos que a su vez
requieran de otro proceso de tratamiento y/o disposicion
(Doménech et al., 2004). De acuerdo con trabajos previos
en el grupo (GilPavas et al., 2007, GilPavas y Gomez-
Garcia, 2009) los procesos fotocataliticos como el foto-
Fenton conllevan a la degradacion de una variada gama
de compuestos organicos, presentandose aqui entonces la
oportunidad de ser evaluados en el presente estudio.

Cuaderno de Investigacion No 88| Septiembre de 2011 |15



16

3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo general

Evaluar la degradacion de residuos liquidos peligrosos,
provenientes de los laboratorios de docencia e investigacion
de ingenieria de procesos, utilizando Procesos Avanzados
de Oxidacion, con el fin de darles una disposicion adecuada,
disminuyendo el impacto ambiental negativo.

3.2 Objetivos especificos

e Construir un reactor de tubos concéntricos que
permita la aplicacion del proceso foto-Fenton en un
sistema semi-batch en flujo cerrado y la evaluacién de
las variables de operacion propias de dicho proceso.

Evaluar la degradacion de los residuos liquidos
organicos del laboratorio de ingenieria de procesos
mediante procesos de oxidacion Avanzada, como la
fotocatalisis homogénea.

Determinar la eficiencia del proceso de oxidacion
avanzada propuesto mediante seguimiento de DQO
(demanda quimica de oxigeno), DBO, (demanda
biol6gica de oxigeno), tasa de biodegradabilidad
(DBO./DQO) y COT (carbono organico total).

Optimizar cada uno de los factores evaluados mediante
disefios de experimentos que conlleven a la obtencion
de las condiciones de operacion adecuadas para la
elaboracion posterior de los estudios cinéticos de
degradacion asociados al proceso estudiado.
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4. MARCO TEORICO

4.1 Procesos avanzados de oxidacion
(PAOSs)

En los ultimos afios se ha producido una rapida evolucion
de la investigacion encaminada a la proteccion del medio
ambiente, debido a la contaminacion producida por
compuestos toxicos provenientes de la actividad industrial
principalmente, y por la aparicion de nuevas exigencias
sociales, politicas y legislativas en la mayoria de los
paises desarrollados, por lo que se han buscado métodos
eficientes que ayuden en la eliminacion de los contaminantes
medioambientales. Las investigaciones se han orientado
hacia los métodos de destruccion quimica, que reciben el
nombre de Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs). Estos
métodos hacen uso de diferentes sistemas reactivos, como
la catélisis y la fotoquimica, que se basan en el disefio
y construccién de sistemas para el aprovechamiento de
la radiacion UV o luz visible, de reactores fotoquimicos
y métodos de preparacion de nuevos fotocatalizadores,
operando usualmente a presion y temperatura ambiente
(Andreozzi et al., 1999).

Una caracteristica comun de estos procesos, es que se
basan en “la produccion de los radicales hidroxilo (*OH)"
(Andreozzi et al., 1999; Blanco y Malato 1996; Brillas et
al., 2008a; Brillas et al., 2008b; Legrini et al., 1993). Este
radical, principal responsable de la oxidacion de compuestos
o materia orgénica presente en una disolucion, puede

participar en la disolucién por medio de 5 mecanismos
diferentes (Legrini et al., 1993):

La abstraccion de hidrogeno que se refiere a la interaccion
de los radicales hidroxilo (*OH) con los compuestos
organicos (HRH), produciendo el radical (RH*) al eliminarle
el hidrogeno; este radical reacciona rapidamente con el
oxigeno disuelto formando un peroxoradical organico
(RHO,’), altamente inestable. Con esto se da paso a las
reacciones de oxidacion térmica que liberan al radical R,
éste reacciona con el oxigeno y radicales *OH libres en
disolucioén, oxidandose asi el radical organico:

“OH + HRH — RH* + 0" »RHO > R* + H,0 (1)

R*+H,0 + O, + *OH— oxidacion (2)

4.1.1 Fotocatalisis heterogénea

Se entiende como fotocatalisis heterogénea el proceso
que implica la utilizacion conjunta de la luz o radiacién
ultravioleta y un material solido inorganico semiconductor,
para promover una transformacion quimica. La radiacion
incidente que inicia esta secuencia de transformaciones
pertenece a una region de longitudes de onda (region
visible del espectro o del ultravioleta de bajas energias)
que sera absorbida preferentemente por el semiconductor
(O catalizador), mas que por el sustrato de interés.
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Contrariamente a lo que podria deducirse, la luz o radiacion
UV no actla como catalizador, sino como activador o
inductor de la catalisis, consumiéndose en el proceso.
(Pelizzetti et al, 1994; Lawless, 1991; Blanco y Malato,
1996; Matthews, 1998;).

Para comprender un poco mas el mecanismo de la
fotocatalisis heterogénea, es necesario tener en cuenta la
estructura energética de los semiconductores. Los sélidos
cristalinos, desde el punto de vista cuantico, poseen
diferentes niveles energéticos (orbitales) en los cuales se
encuentran alojados los electrones que los componen. Al
combinarse los orbitales atomicos discretos de energia
similar de los diferentes atomos del cristal, se obtienen
orbitales deslocalizados en todo el sélido, los cuales se
agrupan en continuidades energéticas llamadas “bandas”
(Fox, 1986; Pelizzetti, 1986; Matthews, 1999).

Los niveles energéticos resultantes de la combinacién
de orbitales atomicos se agrupan en dos bandas
diferentes, las cuales estan separadas por un espacio que
define los diferentes tipos de materiales (conductores,
semiconductores y aislantes), esto es, la banda de
conduccion (BC), formada por los orbitales ocupados por los
electrones de valencia, y la banda de valencia (BV), formada
por los orbitales asociados al primer estado excitado,
vacios de electrones. En los materiales conductores, las
BC y BV se solapan. En los materiales semiconductores y
aislantes se extiende una zona de alta energia en la que no
existen orbitales y es inaccesible para los electrones, esta
zona recibe el nombre de banda prohibida (BP) o banda
gap y su amplitud oscila entre EBP = 1 y 4 eV para los
semiconductores.

4.1.2 Fotocatalisis homogénea

En el proceso de fotocatalisis homogénea interacciona
la absorcion de la radiacion UV y/o la luz visible, con un
catalizador y los substratos a degradar en una disolucién
acuosa. El proceso fotoquimico implica la generacién

de radicales hidroxilo (*OH) que inician la oxidacion y la
degradacion de los contaminantes orgénicos (Pignatello et
al., 2006; Wang y Hong, 1999).

4.1.2.1 Principios del proceso Fenton

Ha transcurrido ya mas de un siglo desde que el quimico
Henry John Horstman Fenton descubriera la oxidacion de
algunos acidos organicos como el malico y el tartarico por el
agregado simultaneo de un catalizador de hierro soluble en
agua y peroxido de hidrégeno (Fenton, 1894). La oxidacién
pudo comprobarse en rangos acidos de pH, sin necesidad
de recurrir a altas presiones o temperaturas, y utilizando
equipamiento convencional. Por afios el descubrimiento de
Fenton sélo atrajo el interés por descifrar el mecanismo
detallado por el cual tiene lugar la oxidacion y, aln cuando
no ha sido posible desarrollar un modelo cinético detallado,
se sabe ahora que la oxidacion involucra un gran namero
de intermediarios y reacciones elementales (Pignatello et
al., 2006).

Investigaciones recientes han permitido comprobar que el
agente responsable de la oxidacién es el radical hidroxilo
HO". Este radical libre es en extremo reactivo y se forma
por la descomposicion catalitica del peréxido de hidrégeno
en un medio acido, siendo el poder de oxidacion de este
radical Unicamente superado por el fluor (Wang y Hong,
1999).

Es muy importante tener en cuenta fenémenos inhibidores
de produccion de HO® en los procesos de Fenton; algunos
de los documentados son los siguientes:

» Exceso en los reactivos Fe*” o H,0,: un exceso de
jones de hierro puede llevar a contaminacion de las
corrientes a tratar en vez de una limpieza; el exceso
de H,0, puede inhibir la accion de los radicales *OH
(Gogate y Pandit, 2004).

e Presencia de radicales R-0-O° y presencia de halo-
genos, sulfatos y fosfatos (Pignatello et al., 2006;
Jayson et al., 1973).
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También puede ocurrir que la presencia de iones que
compiten por los radicales *OH es de tal magnitud que se
requieren relaciones de H,0,/COT con valores tan altos
como 1000 (Gogate y Pandit, 2004). En este comporta-
miento estan exceptuados los nitratos y los percloratos ya
que no inactivan los radicales "OH (Pignatello et al., 2006).
Fe”? +H,0, — Fe™ + OH + *OH (3)

En la ecuacion 3, se observa la formacion de los radicales
hidroxilos, que se producen por la descomposicion del H,0,
por efectos del hierro, el cual cambia de estado de Fe'? a
Fe*> Los radicales hidroxilos son fuertes agentes oxidantes,
sin embargo, su accién en algunas ocasiones, no suele ser
suficiente para la oxidacion de los contaminantes orgénicos
en disolucion. En el proceso Fenton, después de que el Fe™?
descompone al H,0,, los radicales *OH siguen reaccionando
con el Fe'? remanente en disolucion, hasta que éste se
convierte totalmente a Fe*3, ademas, de oxidar a la materia
organica presente (RH) obteniendo los productos de
la reaccion (ec. 4, 5) (Andreozzi et al., 1999; Bauer, and
Fallmann, 1997; Fallmann et al., 1995; Safarzadeh et al.,
1996).

*OH + Fe' — Fe'® + OH" (4)

*OH + RH a productos de la oxidacion  (5)

4.1.2.2 Alcances y limitaciones del proceso Fenton

El tratamiento quimico de contaminantes orgénicos
utilizando el reactivo Fenton es una alternativa econémica y
efectiva con un gran potencial de aplicacion; ha conllevado
a buenos resultados en la degradacion de compuestos
alifaticos y aromaticos clorados, PCBs, nitroaromaticos,
colorantes azo, clorobenceno, PCP, fenoles, fenoles
clorados, octacloro-p-dioxina y formaldehido. Son muy
pocos los compuestos que no pueden ser atacados por este
reactivo, entre ellos la acetona, el acido acético, el acido
oxalico, las parafinas y los compuestos organoclorados
(Brigda, 1995).

Puede descomponer solventes para limpieza a seco y
decolorar aguas residuales con distintos tipos de colorantes
y otros residuos industriales, reduciendo su DQO (Carneiro
et al., 2007; Nufez et al., 2007). También se ha aplicado
exitosamente el reactivo de Fenton en la reduccion de DQO
de aguas municipales y subterraneas y en el tratamiento de
lixiviados. Es atil como pretratamiento de compuestos no
biodegradables (Safarzadeh et al., 1996).

Sin embargo, y a pesar de la gran variedad de compuestos
organicos que son pasibles del ataque con el reactivo
Fenton, algunas compuestos son mas refractarios que
otros, requiriendo de temperaturas mas elevadas para
su oxidacion. Por ejemplo el benceno o el fenol se oxidan
con relativa facilidad, mientras que los derivados clorados
son menos reactivos y demandan mayor tiempo para su
tratamiento o temperaturas mas elevadas. En muchos
casos, un substrato organico aparentemente refractario al
tratamiento puede ser oxidado alterando las condiciones
de temperatura, pH o concentracion de catalizador. En
conclusion, las condiciones Optimas del tratamiento
dependeran necesariamente de cada efluente en particular,
su composicion y toxicidad (Nesheiwat y Swanson, 2000).

4.2 Proceso foto-Fenton

Se ha observado que la degradacion de contaminantes
organicos con la reaccion Fenton (ecuacién 3) aumenta
cuando el sistema es irradiado con radiacion UV (Andreozzi
et al.,1999). Este factor adicional en la reaccion aprovecha
el espectro de longitudes de onda mayores a 300 nm
hasta 600 nm. La fotolisis de los complejos de Fe*™ que
se formaron en la reaccion de Fenton en oscuridad (por
ejemplo en forma de Fe(OH)'?), hace que se regenere el
Fe® a Fe*™ logrando que este siga reaccionando con los
radicales hidroxilo existentes, o los que se adicionaron
al agregar nuevas porciones de H,0, al sistema,
continuando asi la reaccion de oxidacion (Lucas y Peres,
2006; Muruganandham y Swaminathan, 2007, Gilpavas et
al.,2009).
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Fe(OH)™? + hv — Fe™? + *OH (6)
HRH + “OH — H,0 + RH" (7)

Con la regeneracion del Fe*? y los radicales *OH producidos,
estos ultimos reaccionan con las moléculas organicas,
formando los radicales organicos RH® (7). La concentracion
de iones ferrosos afecta directamente la concentracion
de radicales hidroxilo producida, debido a que un i6n Fe™
produce un radical hidroxilo. Las concentraciones de Fe*
y de H,0, que se utilizan dentro del proceso no pueden
ser al azar, debido a que una gran cantidad de hierro en el
sistema provoca turbidez y por lo tanto impide el paso de
la radiacion UV necesaria para la fotolisis. Por lo tanto, la
relacion Fe*z-HZO2 debe ser la minima posible, evitando asi
la recombinaciéon de los *OH y evitando que se produzca
una excesiva precipitacion de complejos de Fe™, los cuales,
con el control del pH se logra retardar, debido a que este
precipita a pH por encima de 3 (Modirshahla et al., 2007,
GilPavas y Gomez-Garcia, 2009).

4.3 Comparacion del proceso Fenton con
otros procesos avanzados de oxidacion

Muchos estudios han sido realizados con el fin de comparar
la efectividad de degradacion con diferentes procesos
avanzados de oxidacion para diferentes sustancias.

e Para la degradacion de nitrofenol y clorofenol, se ha
reportado que la oxidacion empleando el reactivo
de Fenton es mas efectiva que emplear H,0,/UV.
(Lipczynska-Kochany 1992; Trapido y Kallas, 2000).

e Otro estudio encontr6 mas eficiente emplear foto-
Fenton que una foto-degradacion en presencia de TiO,
para tratar aguas residuales; se concluye en dicho
estudio que esta diferencia se debe a que con el método
foto-Fenton se produce mayor cantidad de radicales
HO* y por lo tanto hay una mejor descomposicion de
los contaminantes (Bauer, 1995).

Otra investigacion demostro que Fenton y H,0,/UV
alcanzaron el 90% de degradacién de un herbicida
(Atrazina) sin presentarse una diferencia significativa
en la duracion de ambos procesos avanzados de
oxidacion (De Laat et al., 1999).

LeChampion y colaboradores (1999) aseveran que a la
hora de remover 5-Nitro-1,2,4 Triazol-3-ona—quimico,
altamente explosivo, el reactivo Fenton (estudiandose
bajo los parametros 0.1-0.75 g/L FeSO,; pH = 3;
0.1-1% H,0,) es mas efectivo que el proceso Ti0,/UV
(0.1-0.8 g/L TiO,).

Un estudio paralelo al desarrollado por Trapido y Kallas
(2000) fue desarrollado por Benitez y colaboradores,
quienes evaluaron tres procesos de oxidacion
avanzada diferentes (0,/UV, H,0,/UV y Fenton) para la
descomposicion de clorofenol y nitrofenol, reportando
que la descomposicion mas efectiva fue con Fenton.

Otro estudio que también reporta experimentos
comparativos entre varios PAOs fue entre UV/TiO,, UV/
H,0, y foto-Fenton en la degradacion de un pigmento
amarillo (Amarillo 14), encontrando resultados en
degradacion de carga organica muy similares entre
ellos, excepto con UV/H,0,, tratamiento que no fue tan
efectivo (Muruganandham y Swaminathan, 2007).

Un mayor desempefio de foto-Fenton con respecto
a Fenton fue documentado para la mineralizacion
de aguas con un pigmento, donde se reporta una
mineralizacion del 46.4% con foto-Fenton y 21.6%
con Fenton; ambos procesos obtuvieron reducciones
similares en la coloracion inicial, también se reportan
relaciones Optimas muy similares bajo las mismas
condiciones de operacion: [H,0,]/Tinte = 961 y
[HZOZ]O/[FeZ*]O= 4.9:1, trabajando con pH = 3.0 (Lucas
y Peres, 2006).

Otro caso en el que el proceso foto-Fenton reporta
mayor degradacion que Fenton fue al evaluar la
degradacion de pigmentos bajo las siguientes
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condiciones de operacion: concentracion inicial de
colorante de 40 mg/L, concentracion inicial de Fe?
= 0.1 mmol, pH = 3.0. Los parametros s6lo varian en
la concentracion inicial de H,0,, la cual fue de 500

mg/L y de 700 mg/L para Fenton y foto-Fenton
respectivamente (Modirshahla et al., 2007).

4.4 Eficiencia y escalado del proceso

Martinez y Lopez (2001) explican que el tratamiento de
efluentes por lotes resulta ser muy flexible a variaciones en
la composicion de la carga, pero s6lo es econémicamente
eficiente para pequefios volumenes, por ejemplo, lotes
conteniendo mezclas de solventes que son tipicos en
industrias de la quimica fina o farmacéutica. Las principales
desventajas son la baja automatizacion del proceso y la
limitacion que impone el control de la exotérmica de la
reaccion.

Un proceso intensificado favoreceria un disefio intrin-
secamente seguro a un costo sustancialmente menor. Sibien
el disefio esquematico en un proceso Fenton intensificado
es relativamente sencillo, su concrecion practica depende
de un desarrollo experimental a escala laboratorio/banco
que permita cuantificar la sensibilidad paramétrica de la
reaccion de Fenton aplicada a contaminantes concretos
respecto de factores tales como acidez, temperatura,
relaciones maésicas oxidante/contaminante, relaciones
optimas entre catalizador y peroxido de hidrogeno, etc. En
la Figura 2, se presenta una alternativa conceptual para la
intensificacion del proceso Fenton; alli, la concepcién del
proceso se centra en la integracion de un micro-reactor
intensificado con un tanque de reciclo para constituir un
lazo interno de reciclo desacoplado de las variaciones de
la carga y descarga de la corriente a tratar.

FIGURA 2
Proceso Fenton intensificado. (Vasquez et al,, 2011)
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5. MATERIALES Y METODOS

5.1 Solucion a tratar

El contaminante tratado en este proyecto proviene de los
laboratorios de ingenieria de procesos de la Universidad
EAFIT. La muestra se mantuvo refrigerada con el fin de
evitar la degradacion de los componentes. Estos residuos
liquidos se caracterizan por su alto grado de contaminacion
y composicion variable, sin embargo, la cantidad generada
mensualmente es relativamente baja, alrededor de 40 litros.
Las principales caracteristicas de los residuos liquidos se
presentan en la tabla 1.

TABLA 1
Caracteristicas principales del residuo liquido
Parametro | Unidades Valor
DQO (mg/L) 6600
DBO5 (mg/L) 957
DBO, /DQO 0,145
cot (mg/L) 2450
pH - 3,69
Densidad (g/cmd) 1,0017
Viscosidad (cp) 0,9384
Conductividad | (mS/cm) 2,120

5.2 Reactivos

Todos los reactivos empleados, acidos, bases, cataliza-
dores, solventes organicos y demas sustancias quimicas
empleadas, fueron grado analitico y suministrado por
diferentes compadias y se utilizaron en el proceso foto-
quimico sin purificacion adicional. Las soluciones fueron
preparadas con agua obtenida del sistema Milli-Q.

5.3 Montaje del sistema de degradacion

En esta investigacion se evalud y se construyé un foto-
reactor cilindrico operado en modo semibatch, con un
volumen de trabajo de 300 ml y un diametro interno de
4 cm. Se emplearon tres tipos de lamparas con diferente
radiacion UV (F6T5 6W black light Hg de 365 nm, F6T5
6W UV-B UVP 34-0044-01 Hg de 310 nm y TUV 8W Hg
marca Philips de 252 nm). La Figura 3, muestra el montaje
para el proceso de degradacion, con aireacion constante,
0.603 L/min, bomba de aire powerlife P-500. Una bomba
(de flujo regulable) modelo EZCD1 de 6.3 gal/h fue utilizada
para hacer circular el agua contaminada, en sistema de
flujo cerrado. La lampara se introduce en un tubo de
borosilicato de diametro 2.4 cm, el cual se ubica al interior
del reactor, para evitar el contacto de la lampara con la
muestra a tratar y de esta forma evitar que la lampara
se deteriore. Los residuos liquidos empleados en el
estudio, se refrigeraron para evitar la degradacion de sus
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componentes, luego se prepararon las diluciones, para  Donde C,y C, representan la concentracion inicial y final de
obtener las concentraciones iniciales para la realizacion de la DQO, respectivamente.

cada uno de los experimentos. La eficiencia del proceso
fue evaluada midiendo el porcentaje de degradacion de la El sistema se mantenia en constante agitacion a 280 rpm.
DQO (%DDQO), el cual fue calculado a partir de la ecua-  Ver figura 3.

cion 8.
%DDQO — (C-C). 100 (8) En la tabla 2 y en la figura 4, se muestra en detalle las
Co caracteristicas del foto-reactor.
FIGURA 3
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TABLA 2
Caracteristicas del foto-reactor utilizado

Material Vidrio / Borosilicato
Diametro externo 7.0 cm
Diametro interno 4.0 cm
Longitud 24.0 cm
Capacidad 0.3L

FIGURA 4
Foto-reactor utilizado en el proceso de degradacion

5.4 Métodos analiticos

La velocidad de degradacion de la materia organica y
mineralizacion de la solucion contaminante fue determinada
midiendo la demanda quimica de oxigeno (DQO) y el carbono
organico total (COT) respectivamente. En concordancia
con lo estipulado por Eaton y colaboradores (2005), el
procedimiento empleado para medir la DQO fue el método
estandar de reflujo cerrado, método 5220D; el empleado
para medir el COT fue el método estandar de oxidacién
himeda, con medicion colorimétrica, método 5310D. La
metodologia y reactivos utilizados para tales fines obedecen
a la adaptacion propusta por Macharey-Nagel GmbH & Co.
KG. (Eaton et al., 2005). Las pruebas para la determinacion
de biodegradabilidad incluyen la medicion de la DBO, por el
método respirométrico y la prueba de Zahn-Wellens.

5.5 Analisis estadistico y diseio de
experimentos

5.5.1 Disefno de Experimentos preliminar

Se realizaron ensayos preliminares con el fin de determinar
las variables y condiciones de operacion, que presentaran
los mejores resultados con respecto al porcentaje de
degradacion de la DQO (%DDQO). Las condiciones de
operacion iniciales fueron definidas con base en trabajos
previos realizados en nuestro grupo (GilPavas y Gomez-
Garcia, 2009; GilPavas et al., 2009). Con esta informacién
se realizo un disefio de experimento completamente
aleatorio, o de clasificacion, disefio atil para describir un
experimento en el que se desean comparar k tratamientos
(niveles de un factor), donde las unidades experimentales
son homogéneas y los tratamientos son asignados en forma
completamente aleatoria a estas unidades experimentales.
La variable de respuesta fue el %DDQO. Los factores
y niveles se presentan en la Tabla 3. Con los resultados
obtenidos en el disefio de experimentos preliminar, se
realizd un nuevo disefio de experimentos de superficie de
respuesta, tipo Box-Behnken, con el objetivo de optimizar
las condiciones de operacion.

TABLA 3
Factores y niveles para el disefio de
experimentos preliminar

Factor Nivel 1 Nivel 2
Concentracion de H,0, (ml/L) 1 3
Concentracion de iones Fe?

(mmol/L) 0.1 0.5
Pulsos de la bomba 30 60
DQO inicial de la solucion (ppm) 2400 6600
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5.5.2 Disefno de experimentos final

El método de superficie de respuesta (MSR) fue empleado
para evaluar y determinar las condiciones oOptimas de
operacion que maximizan la velocidad de degradacion
de la DQO. Esta metodologia, es un conjunto de técnicas
matematicas y estadisticas (tiles para modelar y analizar
problemas en los cuales una respuesta de interés es
influenciada por varias variables y el objetivo es optimizar
la respuesta, como es el caso bajo estudio. EI modelo de
superficie de respuesta empleado considera todos los
factores principales y sus interacciones. Los experimentos
se llevaron a cabo bajo las condiciones experimentales
definidas en el numeral 2.3. Los efectos principales de los
tres factores independientes estudiados: conductividad,
pH y concentracion inicial de la solucion, se evaluaron
mediante el disefio de experimentos tipo Box-Behnken,
método especial para analizar procesos con varios factores
0 con restricciones de combinacion de niveles en algunos
de ellos, su principal ventaja es que son rotables y reducen
el nimero de pruebas experimentales. Para el anélisis
estadistico se emplearon herramientas como; el analisis de
varianza, ANOVA, diagrama de Pareto, grafica de superficie
de respuesta y la correlacion de los mismos, con el fin de
determinar si cada uno de los factores analizados tiene un
efecto significativo en la velocidad de degradacion (P <
0,05) y el valor 6ptimo de las variables y de esta manera
favorecer la efectividad del proceso. La programacion de
los experimentos y analisis estadistico de los datos se
realizd con ayuda del software estadistico Statgraphics
5.1. Se realizaron 15 experimentos con una replica, los
cuales fueron efectuados de manera aleatoria con el fin de

evitar algiin sesgo sistematico. Cada uno de los factores
se estudi6 a tres niveles, de acuerdo con resultados
obtenidos en ensayos preliminares. En la Tabla 4, se
muestran las variables evaluadas y los tres niveles elegidos
para la programacion de las pruebas experimentales. Las
variables fueron codificadas de acuerdo a la ecuacion (9).
(Montgomery, 2005).

(x, — & )

_ pe 9

X, =1 Zpel (9)
AX;

Donde X; es el nivel codificado, x; es el valor real, x,. es el

valor real del punto central y Ax; es el valor del cambio de

la variable entre nivel.

Los datos fueron ajustados a un modelo polinémico de
segundo orden. EI modelo empleado en la superficie de
respuesta fue el siguiente:

3 3 3 3
Y, =B+ D BX;+ D B X: +> Y B XX, (10)
1 1 1 1

Donde; By, Bi, Bi, Bj, son los coeficientes de regresion para
los términos intercepto, lineal, cuadratico e interacciones,
respectivamente y X; y X, son las variables independientes.
La calidad de este modelo y su poder de prediccion,
estan relacionados con el coeficiente de variacion, R?.
La respuesta fijada como objetivo en este proceso fue el
porcentaje de degradacion de la DQO, %DDQO, (Y;).

La programacion de los experimentos y analisis estadistico
de los datos se realizaron con ayuda del software
estadistico Statgraphics Plus 5.1®. Los factores y niveles
se presentan en la Tabla 4.

TABLA 4
Factores y niveles para el disefio de experimentos final

Factor Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Concentracion de H,0, (ml/L) 1 2 3
Concentracion de iones Fe*" (mmol/L) 0.1 0.3 0.5
DQO inicial de la solucién (ppm) 2400 4600 6600
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Paralelamente, un disefio de experimentos factorial de
nueve ensayos permitio estudiar la incidencia de la longitud
de onda de la radiacién empleada y de la concentracion
de persulfato de sodio agregado al proceso como otro
agente oxidante. La tabla 5, relaciona las condiciones de
este estudio complementario:

A partir de los resultados obtenidos por los analisis
los estudios cinéticos

estadisticos se procedid con

de degradacion de DQO y COT, dosificando los agentes
oxidantes en el tiempo, con el objetivo de obtener mayores

porcentajes de degradacion.

TABLA 5
Factores y niveles para el disefio de experimentos factorial

27278

Factor Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Longitud de onda de la lampara (nm) 252 310 365
Concentracion de Na, S O, (g/L) 0.2 0.6 1.0
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se muestran los resultados de los ensayos
preliminares y de los disefios de experimentos aplicados en
la investigacion.

6.1 Resultados ensayos preliminares

Los ensayos se realizaron en el reactor de tubos
concéntricos con lampara de iluminacion interna y de
longitud de onda de 310 nm, durante 3 horas de reaccion,
con reinyeccion de H,0, a los 60 minutos; la cantidad de
H,0, reinyectada fue siempre la equivalente a la adicionada
al comienzo de cada ensayo. En la tabla 6, se observa que
los mejores resultados se obtienen en los experimentos 1y

12. La figura 5, diagrama de probabilidad normal muestra
el efecto de cada uno de los factores en el proceso de
fotodegradacion.

Las variables con mayor incidencia en el proceso de
fotodegradacion fueron la concentracion de H,0, y la
concentracion de la solucion inicial, como se muestra en
la figura 5, las variables que se encuentran mas alejadas
de la linea diagonal son la significativas, se tuvo en cuenta
también la variable concentracion de Fe™, con estas
variables se realizo el disefio de experimentos final, con el
fin de optimizar las condiciones de operacion.

FIGURA 5
Probabilidad normal de los efectos
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TABLA 6
Resultados ensayos preliminares

Ensayo DQO inicial (ppm) H,0, (mi/L) | Fe?" (mmol/L) Flujo(pulsos) % DDQO
1 2400 3 0.5 30 38,59
2 2400 1 0.1 60 35,35
3 6600 1 0.5 30 21,72
4 2400 1 0.5 60 19,69
5 6600 1 0.1 30 18,79
6 2400 1 0.5 30 16,55
7 6600 1 0.1 60 17,76
8 6600 3 0.1 60 26,72
9 2400 3 0.5 60 3311
10 6600 3 0.5 30 24,31
11 2400 3 0.1 60 30,23-
12 2400 3 0.1 30 36,48
13 6600 3 0.1 30 17,59
14 6600 1 0.5 60 26,38
15 6600 3 0.5 60 23,28
16 2400 1 0.1 30 7,38

6.2 Resultados disefio de experimentos
final

Los ensayos fueron realizados con lampara UV de 310 nm,
durante un tiempo de reaccion de 3 horas, con reinyeccion
de H,0, a los 60 y 120 minutos. Los resultados obtenidos
en el disefio de experimentos se presentan en la tabla 7,
donde se observan los porcentajes de degradacion de la
DDQO, obtenidos en cada uno de los ensayos. En la tabla
7, se puede apreciar, que el mayor %DDQO se obtuvo en

los ensayos 2y 12 con un 38%. En la tabla ANOVA, (tabla
8), se observa, el valor P, el cual proporciona informacion
sobre el grado de compatibilidad de los datos obtenidos
con la hipotesis nula, este valor comprueba la importancia
estadistica de cada uno de los factores. Cuatro de los
factores manifiestan valores P inferiores a 0,05, lo que
indica que estos factores tienen efecto estadisticamente
significativo en %DF, con un grado de confianza del 95,0%.
(Montgomery, 2005).
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TABLA 7
Resultados disefio experimentos final

Ensayo | DQO inicial (mg/L) H,0, (mi/L) Fe?" (mmol/L) % DDQO
1 4600 1 0.1 8.22
2 2400 2 05 4843
3 2400 3 0.3 29.71
4 2400 2 0.1 20.45
5 4600 2 0.3 29.55
6 4600 2 0.3 2843
7 6600 1 0.3 16.20
8 4600 3 0.1 2843
9 6600 2 0.1 16.58
10 6600 3 0.3 21.72
11 2400 1 0.3 24.44
12 4600 3 0.5 38.82
13 4600 2 0.3 2713
14 6600 2 0.5 8.20
15 4600 1 05 15.45

A partir de la tabla ANOVA, tabla 8, se puede determinar, proceso de degradacion de la DQO. Se obtuvo un valor
que tanto, la concentracion de H,0,, la concentracion de de R? =94,87 %, lo cual indica que el modelo explica en un
Fe y la interaccion AC, son factores significativos en el 94,87% la variabilidad en el %DDQO.
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TABLA 8
Tabla ANOVA, %DDQO (Statgraphics)

Factor Suma de cuadrados | Grados de libertad | Relacion-F Valor-P
A:Ci 17,739 1 1,64 0,257
B:H,0, 614,06 1 56,71 0,001
C: Fe*? 154,31 1 14,25 0,013
AA 5,452 1 0,50 0,51
AB 63,8704 1 5,90 0,06
AC 85,0228 1 7,85 0,038
BB 25,6644 1 2,37 0,184
BC 2,4837 1 0,23 0,652
cc 33,2982 1 3,08 0,14
Total error 54,1412 5
Total (corr.) 1056,19 14
R?=94,87%

En la figura 6, diagrama de Pareto, permite asignar un orden de prioridades, es decir, que factores son significativos en el
proceso de degradacion. En este diagrama las barras que sobrepasan la linea vertical son los factores y/o interacciones
que afectan el %DDQO.

FIGURA 6
Diagrama de Pareto estandarizado para % DDQO
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En la figura 6, se puede apreciar que los factores que
afectan la degradacion son: la concentracion de H,0,,
la concentracion de Fe y la interaccion AC (Ci-Fe™).
La concentracion de H,0, vy Fe? son directamente
proporcionales a la variable respuesta; es decir, un aumento
en el valor de estos factores, favorece significativamente el

%DDQO.

Como se muestra en la figura 7, el %DDQO para las
condiciones de operacion estudiadas, se ajusta perfec-
tamente a un modelo de regresion de segundo orden, lo
que se corrobora al comparar los valores observados
(experimentales) con los valores predichos por el modelo,
los puntos se aproximan a una linea recta con un alto valor
del coeficiente de correlacion, R? =0,9487.

FIGURA 7
Comparacion de los valores observados y predichos por el modelo para el %DDQO

Valor observado

Lo v b b v by |

0 10 20 30 40
Valor predicho

Con la ayuda del programa estadistico, se predice el maximo %DDQO es 68,75% en tres horas de operacion, para unas
condiciones de concentracion inicial de fenol de 2400 mg/L de DQO, dosis de H,0, de 1.5 ml/L y concentracion de Fe?*
de 0.3 mM. La ecuacion del modelo de regresion cuadratico, se muestra en la ecuacion 11 (Statgraphics Plus for Windows
5.1, 1999-2004)

%DDQO=- 0,69- 7,43 *Ci+10,13 *H,0,+105,23* Fe+1,22* Ci2 +3,996* Ci * H,0,

- 2306*Ci *Fe- 2,64* H,0,2 +3,94* H,0,* Fe- 75,08 *Fe? (1)

6.3 Cinéticas de degradacion
El estudio cinético se realiz6 empleando las condiciones 6ptimas obtenidas a partir del anélisis estadistico, manteniendo

constante el volumen de muestra, tipo de reactor, pH, etc. Adicionalmente, se evaluaron las cinéticas de degradacion de
DQO y COT, tanto para el proceso UV, Fenton, foto-Fenton y foto-Fenton asistido con Na,S,0,.
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6.3.1 Cinéticas de degradacion de la DQO y COT

Con las condiciones 6ptimas, DQO inicial de 2400 mg/L,
H,0, 1 ml/L, Fe*? 0,3 mM, lampara UV 310 nm vy flujo de
60 pulsos se realiz6 el estudio cinético. Los ensayos de
degradacion fueron realizados con los procesos fotolisis

(UV sola), Fenton, Fe*+ H,0, (F), Foto-Fenton (FF) y Foto-

Fenton + Na,S,0, (FF+PS) se muestran en las figuras 8
y 9. En las figura 8 y 9, se observa que el proceso de
fotolisis, no es significado. Y el proceso mas eficiente
es el FF+PS, debido a que el ion persulfato (8208'2) genera
radicales "OH adicionales (reaccion 13), incrementando la
velocidad de degradacion, y a la vez, evitando y reduciendo
la probabilidad de recombinacién de los radicales "OH,
adicionalmente, se producen radicales 'SO4' que también
son agentes altamente oxidantes (reaccion 12). La captura
de electrones (reaccion 12) y la generacion de radicales “OH

adicionales (reaccion 13) son la responsable del incremento
en la magnitud de la velocidad de degradacién de la DQO y
COT (Malato, et al., 1999a; Malato, et al., 1999b). El orden
de la eficiencia del proceso de degradacion de los residuos
liquidos fue: FF + PS > FF > F > UV.

S,052+e” - *SO, +S0? (12)

*SO, +H,0—°"0OH + SO,? + H* (13)

En las figuras 8 y 9 se observa que el proceso foto-Fenton
alcanzé degradaciones del 78% de la DQO y 67,61% de
mineralizacion (COT). El efecto sinérgico del proceso
foto-Fenton con Na,S,0, aumenté significativamente Ila
velocidad de degradacion del proceso, del 92,5% de la DQO
y 79% del COT.

FIGURA 8
Proceso de degradacion de la DQO. Fotoélisis (UV), Fenton(F), foto-Fenton (FF)
y foto-Fenton + Na,S,0, (FF+PS)
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FIGURA 9
Proceso de mineralizacion (COT). Fotolisis (UV), Fenton(F), foto-Fenton (FF)
y foto-Fenton + Na,$S,0, (FF+PS)
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6.3.2 Prueba de Biodegradabilidad

El anélisis de biodegradabilidad se realiz6 para la muestra
que presento las condiciones 6ptimas de degradacion, que
corresponde a la muestra de 2400 mg/I de DQO. Para
la determinacion de la biodegradabilidad de la muestra,
antes y después del tratamiento, se emple6 el método de
Zahn-Wellens, que es un método adoptado desde 1981
por la Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo
Economico (OECD), como una guia para la determinacién
de la biodegradabilidad intrinseca. El principio de la
prueba se fundamenta en la medicion de la relacion de
carbon removido (CR). La medicién requiere una mezcla de

muestra problema, nutrientes minerales y lodos activados
provenientes de una planta de tratamiento. La mezcla es
agitada y aireada en la oscuridad durante un tiempo de 28
dias, figura 10. La relacion de CR es monitoreado midiendo
el carbono organico disuelto, la demanda quimica de
oxigeno (DQO) o el carbono organico total (COT) y se calcula
mediante la ecuacion 14. La prueba se considera positiva
cuando la eliminacion del carbono sea aproximadamente el
70% dentro de los 28 dias.

C. -
R=-1— p(t)
CR=1 |IC

s(t)
14
p(0) _CS(O) (14)
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FIGURA 10
Sistema para la prueba de biodegradabilidad, Zahn-Wellens, método EMPA OECD302
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Los resultados de la biodegradabilidad se muestran en la
figura 11, para el compuesto patron (etilenglicol), el cual se
degrada 100% en 12 dias, con esta prueba se demuestra
la efectividad del lodo activado, el cual fue proporcionado
por la planta de tratamiento de San Fernando, Medellin.
También se evalu6 la biodegradabilidad de la muestra
inicial y a dos tiempos de tratamiento, a los minutos
150 y 300. En la figura 11, se observa que la prueba
de biodegradabilidad para la muestra inicial fue negativa,
no es biodegradable, lo que indica que esta muestra no

Mezcla de muestra problema, nutriente y lodos
activados de una planta de tratamiento

se puede degradar mediante un proceso biolégico directo,
los microorganismos requieren de una adaptacion previa.
La muestra al minuto 150 de tratamiento con el proceso
foto-Fenton, igualmente no es biodegradable, esto debido a
que en el proceso de oxidacion se generan subproductos
que son mas toxicos que los compuestos originales. La
biodegradabilidad de la muestra en el minuto de 300 de
tratamiento es completamente biodegradable, en 24 dias
se logra degradar al 100%.
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FIGURA 11

Prueba de biodegradabilidad mediante método de Zahn-Wellens, método EMPA OECD302
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CONCLUSIONES

La optimizacion del proceso foto-Fenton, presenta buenos resultados en cuanto a la degradacion de la
demanda quimica de oxigeno y carbono organico total en los residuos liquidos de laboratorios, cuyas
condiciones 6ptimas de operacion fueron: Concentracion inicial de la DQO 2400 mg/L, concentracion
de H,0, 1 ml/L, concentracion de Fe*? 0,3 mM, longitud de onda UV 310 nm y flujo de la solucién
equivalente a 60 pulsos, con estas condiciones se obtienen degradaciones del orden del 78% y
67,61% para la DQO y COT, respectivamente. La eficiencia del proceso foto-Fenton aumenta con
la incorporacion del persulfato de sodio, debido a que se incrementan los radicales "OH en los
residuos liquidos tratados, reportando valores del 92,5% y 79% para la DQO y COT, respectivamente.
El tratamiento realizado, logra en alta medida la recuperacion del agua, haciéndola altamente
biodegradable por métodos bioldgicos, sin la previa adaptacion de microorganismos. Asi mismo, esta
agua, cumple con las especificaciones requeridas para su vertimiento, segtn el Decreto 1594 de
1984, en el alcantarillado de la ciudad de Medellin-Colombia.

Hay que tener presente que la muestra problema hay que diluirla, debido que con la concentracion
original de la DQO, 6600 mg/L, la eficiencia del proceso no es buena, sin embargo, debido a que los
volimenes generados en los laboratorios son pequefios (40 litros mensuales), los costos por diluir
no incrementan significativamente el costo del proceso, adicionalmente, la dilucion con agua potable
se realizaria solamente una vez, debido a que posteriormente se realizaria con el agua tratada.
Una adecuada gestion de los residuos peligrosos determinara las formas de reducir, reutilizar y/o
eliminarlos de forma segura, evitando la contaminacion del medio ambiente.

El tratamiento de residuos peligrosos debe apoyarse en el uso de técnicas analiticas que permitan
realizar un seguimiento adecuado de la transformacion del residuo, por ejemplo, mediante la medida
del carbono organico (COT), la DQO, o el uso de la espectroscopia infrarroja para dilucidar posibles
mecanismos de reaccion, o pruebas de toxicidad para verificar la reduccion o eliminacion de la
naturaleza toxica de los residuos.
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De lo anterior, el tratamiento de residuos de laboratorios universitarios tiene varios intereses
fundamentales:

e Valor docente, al concienciar a los estudiantes en la blusqueda de sistemas de gestion y
tratamiento de los residuos peligrosos que ellos mismos producen al final de sus practicas de
laboratorio o de investigacion.

e Promover la investigacion y desarrollo de sistemas de tratamiento y/o eliminacion in situ de los
residuos, aplicando técnicas de oxidacion convencional y/o de oxidacion avanzada, buscando la
reduccion de los costos.

A pesar de los valores relativamente altos de porcentajes de reduccion del COT y de la DQO en
el tratamiento de los residuos, esto no significa que se haya alcanzado la transformacion total de
los residuos. Se deben hacer pruebas de biodegradabilidad (método de Zahn Wellens) o pruebas
de ecotoxicidad (bioensayos de inhibicion o de bioluminiscencia) con el fin de verificar el grado de
toxicidad de los residuos peligrosos antes y después del tratamiento aplicado. Esto es fundamental
debido a que pueden producirse, durante el proceso de foto-degradacion, productos intermedios de

reaccion que son mas toxicos que los residuos originales.

Hay que realizar una gestion interna de los residuos peligrosos, con el objetivo de formar y sensibilizar
en temas ambientales a los alumnos, técnicos de laboratorio y profesores, buscando la reduccién del
impacto ambiental provocado por el vertido en la red urbana de los residuos. Ademas, la correcta
gestion de los residuos en el laboratorio constituye un aspecto fundamental en la aplicacion de las

buenas practicas de laboratorio
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Estudio longitudinal de los procesos de implantacion de tpm
en una empresa del sector automotriz (sofasa),

y la dinamica de cambio seguida

Gustavo Villegas Lopez, Director del proyecto e Investigador
principal EAFIT

Alfonso Vélez Rodriguez, Investigador principal EAFIT

Grupo de Estudios en Mantenimiento Industrial (Gemi)
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Escuela de Ingenierias

Departamento de Ingenieria Mecéanica
Grupo de Estudios de Gerencia en Colombia
Escuela de Administracion

Departamento de Organizacion y Gerencia

Cuaderno 78 - Noviembre 2009

Sobre la internacionalizacion de la justicia penal o el derecho
penal como instrumento de guerra

Daniel Ariza Zapata

Grupo de investigacion Justicia y Conflicto

(Grupo de estudios de Derecho penal y

filosofia del derecho)

Escuela de Derecho

Cuaderno 79 - Enero 2010

Industrializacion de la riqueza vegetal: oportunidades
sociales y econémicas

Jorge E. Devia Pineda, Elizabeth Ocampo C.,

Luis Alejandro Betancur G., Juliana Hernandez G.,

Juliana Zapata N., Juliana Botero R., Ana Lucia Carmona C.
Grupo de investigacion Desarrollo y

Disefio de Procesos —DDP-

Departamento de Ingenieria de Procesos

Cuaderno 80 - Marzo 2010
Publicaciones , ponencias, patentes,
registros y emprendimientos 2009
Direccion de Investigacion y Docencia

Cuaderno 81 - Abril 2010

Analisis de la desercion estudiantil en los programas de
pregrado de la Universidad EAFIT

Isabel Cristina Montes Gutiérrez,

Paula Maria Almonacid Hurtado, Sebastian Gomez Cardona,
Francisco Ivan Zuluaga Diaz, Esteban Tamayo Zea

Grupo de Investigacion Estudios en Economia y Empresa
Departamento de Economia

Escuela de Admininistracion

Cuaderno 82 - Mayo 2010

Los avatares de una guerra innominada apuntes acerca
de la caracterizacion y denominacién del conflicto armado
colombiano

Carolina Ariza Zapata

Nataly Montoya Restrepo

Grupo de Investigacion Derecho y Poder

Escuela de Derecho

Cuaderno 83 - Agosto 2010

Articulos de proyecto de grado realizados por

los estudiantes de Ingenieria Mecanica que se graduaron
en el 2009

Ingenieria Mecanica

Cuaderno 84 - Noviembre 2010

Populismo punitivo en Colombia: Una aproximacion a
la politica legislativa de las recientes reformas

de los delitos sexuales

Natalia Torres Cadavid

Area de Derecho Penal

Escuela de Derecho

Cuaderno 85 - Enero 2011

Coleccion Bibliografica

La democracia deliberativa a debate

Leonardo Garcia Jaramillo (coordinador)

Lucas Arrimada, Roberto Gargarella, Cristina Lafont,

José Luis Marti, Oscar Mejia Quintana, Andrés Palacios Lleras,
Maria Luisa Rodriguez

Cuaderno 86 - Marzo 2011

Publicaciones, ponencias, patentes, registros y
emprendimiento 2010

Direccion de Investigacion y Docencia

Cuaderno 87 - Abril 2011

Cuatro teoremas sobre la musica tonal

Gustavo A. Yepes Londofio

Grupo de Investigacion: Estudios Musicales

Linea: Gramamusicologia

Escuela de Ciencias y Humanidades - Departamento de Musica



Cuaderno 88 - Octubre 2011

Procesos avanzados de oxidacion para el tratamiento de
residuos liquidos peligrosos procedentes de los laboratorios
de Ingenieria de Procesos

Investigador principal: Edison Gil Pavas

Asistentes de investigacion: Victor Rojas y Daniel Casas
Grupo de Investigacion en Procesos Ambientales

y Biotecnolégicos (GIPAB)

Linea: Procesos Avanzados de Oxidacion

Escuela: Ingenieria
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