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RESUMEN

En la presente investigacion se evaluo el tratamiento secuencial de coagulacion quimi-
ca (CQ) seguida de los procesos avanzados de oxidaciéon (PAO) Fenton (H,0,/Fe?")
o foto-Fenton (UV/H20,/Fe*") intensificados con radiacién de ondas de ultrasonido
(US) de baja frecuencia. La optimizacion del proceso de pretratamiento con CQ, me-
diante la prueba de jarras, mostré que una dosis optima de coagulante (Alx[SO4]3) de
800 mg/L, remueve 99 % de la turbidez y 53 % de la demanda quimica de oxigeno
(DQO). El clarificado resultante se empled para la evaluacion de los PAO. Mediante el
analisis estadistico del disefio de experimentos de superficie de respuesta Box-Behnken
se establecio que las condiciones Optimas de operacion para el proceso US/H20,/Fe?
fueron: 1 mM de Fe?', 14 mM de H,0, y pH 3. En estas condiciones de operacién el
proceso de CQ acoplado con el proceso US/H20,/Fe?* removi6 alrededor de 82 % de
la DQO en tanto que al acoplarlo con el proceso US/UV/H20,/Fe*" alcanzd 95 %
de eliminacion en 90 min de reaccion. El uso de ondas de ultrasonido incrementa la
eficiencia del proceso alrededor de 10 %. Durante el proceso también se monitorearon
la mineralizacion de los contaminantes y el consumo de H>O».

Key words: avanced oxidation process, sonochemistry, ultrasound, Box-Behnken, optimization

ABSTRACT

The present study evaluates the sequential treatment of chemical coagulation (CC)
followed by the advanced oxidation process (AOP) of Fenton (H202/Fe?") or photo-
Fenton (UV/H202/Fe*") intensified by low frequency ultrasound. Optimization of the
pretreatment step through CC by jar test showed that an optimal coagulant (Al2[SO4]3)
dose of 800 mg/L removed 99 % of turbidity and 53 % of the chemical oxygen de-
mand (COD). The resulting supernatant is used for the AOP evaluation. The statistical
analysis of a Box-Behnken response surface design showed that optimal conditions
to carry out the US/H,0,/Fe*" process are: 1 mM de Fe**, 14 mM de H,0, and pH
3. Under these conditions the CC coupled to the US/H204/Fe* process removes
82 % of the COD of the supernatant while the US/UV/H202/Fe* process eliminates 95 %
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after 90 min of reaction. The use of ultrasound waves inducing an increase of 10 % in
the process efficiency. The mineralization of pollutants during treatment as well as the

H>0» consumption were monitored.

INTRODUCCION

La industria textil requiere gran cantidad de agua
para sus procesos productivos. De 100 a 200 L de
agua son necesarios para producir un kilogramo de
productos textiles (Carvalho et al. 2016). El agua re-
sidual resultante esta altamente contaminada debido
a la presencia de colorantes, surfactantes, sales inor-
ganicas y distintos compuestos quimicos empleados
en el proceso productivo (Buscio et al. 2015). Los
valores reportados para la demanda quimica de oxi-
geno (DQO) son de alrededor de 900 a 5000 mg/L
y la demanda bioquimica de oxigeno (DBOs) —con
relaciones de biodegradabilidad (DBOs/DQO)— son
inferiores a 0.15 (Cheshmeh y Safari 2016, Naje et al.
2016, Yurtsever et al. 2016). Por lo tanto, su descarga
acuerpos de agua, sin el tratamiento adecuado, es un
riesgo para la calidad de los recursos hidricos, que son
cada vez mas escasos debido a la creciente poblacion
y demanda de agua (Doumic et al. 2015). Los trata-
mientos de aguas residuales textiles convencionales
involucran la coagulacion quimica con sales de hierro
0 aluminio combinada con procesos biologicos o ad-
sorcion (Verma et al. 2012, Vedrenne et al. 2012). El
proceso de coagulacion es eficiente para la remocion
de coloides y solidos suspendidos; diferentes estudios
reportan que este tipo de contaminantes representan
alrededor de 50 % de la DQO total de un efluente
textil (Jorfi et al. 2016, GilPavas et al. 2017). Por
consiguiente, se emplea generalmente como etapa
de pretratamiento, de ahi que sea necesario efectuar
un tratamiento posterior con el objeto de eliminar los
contaminantes remanentes y satisfacer la legislacion
ambiental. Después del proceso de coagulacion, los
compuestos organicos remanentes en este tipo de
efluentes son compuestos con estructuras aromaticas
complejas y detergentes con alta solubilidad en agua,
resistentes a la degradacion mediante procesos biolo-
gicos (Naje et al. 2016). Esto implica que los métodos
convencionales son insuficientes y se requiere buscar
alternativas eficientes para el tratamiento de este tipo
de aguas residuales.

Los tratamientos alternativos que han sido objeto de
estudio en las Gltimas décadas son los procesos avan-
zados de oxidacion (PAO), como los procesos Fenton
(F) y foto-Fenton (FF). Se ha encontrado que estos
procesos son altamente eficientes para la degradacion

de colorantes presentes en aguas residuales de la
industria textil (ARIT) (San Pedro-Cedillo et al.
2015, Doumic et al. 2015, Dias et al. 2016, GilPavas
et al. 2017). Los procesos Fenton se basan en la ge-
neracion de especies quimicas altamente oxidantes,
principalmente el radical hidroxilo (*OH) producido
mediante la descomposicion de H,O» en presencia
de Fe*" como catalizador. Los mecanismos de reac-
cion se encuentran ampliamente explicados en otros
articulos publicados (Malato et al. 2009).

El tratamiento mediante ultrasonido (US) de baja
frecuencia (< 50 kHz) se ha empleado recientemente
para intensificar los procesos F (US/F) y FF (US/FF)
(Wang y Shih 2015, Ammar 2016, Cai et al. 2016).
El1 US se basa en el fendomeno de cavitacion actstico,
que ocurre dentro de un liquido por la aplicacion
de frecuencias de ultrasonido. La cavitacion forma
burbujas que son sometidas a una serie de ciclos
de expansion y compresion, antes de colapsar vio-
lentamente (Papoutsakis et al. 2015). La cavitacion
acustica mejora los procesos de transferencia de
masa y dispersion de las particulas de catalizador,
a la vez que incrementa la disponibilidad de sitios
activos para la reaccion (Banerjee et al. 2012). Ade-
mas, en los procesos US/F y US/FF, la irradiacion
US promueve la rapida regeneracion de iones de
Fe?" y aumenta la produccion de radicales *OH, sin
consumo de H»O». Los mecanismos de reaccion se
describen en las Ecs. (1) y (2) (Bagal y Gogate 2014).

UsS

Fé + H,0, 2%, B+ 4 HO™ + HO- (M
US

Ondas ()

Fe**+ H,O0 —— Fe*"+ HO + H*

Esta investigacion tiene como objetivo evaluar
una metodologia sistematica para el tratamiento de
aguas residuales de una industria textil mediante los
procesos secuenciales de coagulacion-floculacion,
seguido de un PAO (US/F, US/FF). Segun el cono-
cimiento de los autores, ninglin estudio ha evaluado
el proceso US/F precedido de coagulacion quimica
como pretratamiento para aguas residuales industria-
les “reales” de una empresa textil. Tampoco se ha
establecido el efecto de las diferentes variables de
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operacion de los procesos Fenton intensificados con
radiacion US de baja frecuencia ni se ha determinado
el efecto sinérgico de las ondas de US al combinarse
con este tipo de procesos para el tratamiento de aguas
residuales.

MATERIALES Y METODOS

Materiales

Las muestras de agua residual textil se tomaron, al
final del proceso, en el tanque de homogenizacion de
efluentes residuales —el cual almacena los efluentes
resultantes de los procesos de lavado, desengomado y
tinturado— de una empresa del sector textil dedicada
ala fabricacion de pantalones localizada en Medellin,
Colombia. Las muestras de agua residual fueron
refrigeradas (< 4 °C) durante su almacenamiento y
transporte, para evitar la degradacién de compuestos,
de acuerdo con los procedimientos estandar (APHA
2012). La caracterizacion inicial del agua se realizé
por triplicado, obteniéndose una variacién en los
resultados inferior a 5 %. Los valores promedio
obtenidos se presentan en el cuadro I, junto con los
limites permisibles establecidos en la legislacion
colombiana, de acuerdo con la Resolucion 0631 de
2015. E1 FeSO47H20 (99 % w/w) y el H2O2 (30 %
w/w) (Panreac), se usaron sin modificacion en los
procesos F y FF. Para la coagulacién quimica se em-
pled Alx(SO4)3:18H20 al 99 % de pureza (Panreac).
El pH se ajustd con HoSO4 al 99.1 % (Merk). Las
diluciones requeridas se prepararon con agua ultra
pura del sistema Milli-Q (resistividad: 18 mQ - cm).

Métodos analiticos

Para el seguimiento de la degradacion del indigo
y materia organica, se utilizo la técnica de espec-
trofotometria (espectrofotometro, Nanocolor de
Macherey-Nagel). Las concentraciones se determi-
naron a partir de sus caracteristicas de absorbancia
en el UV-Vis (200-700 nm) con una celdade 1 cm de
paso optico y se midieron con base en la variacion de

la longitud de onda de méxima absorbancia (660 nm).
El procedimiento empleado para medir la DQO
fue el método estandar de reflujo cerrado (método
5220D, Kit test 0-26, DQO 160, Macherey-Nagel).
La medicion de la turbidez se realizé de acuerdo
con el método 2130-B. La medicién del carbono
organico total (COT) se llevo a cabo usando el mé-
todo estandar de oxidacion humeda con medicion
colorimétrica (método 5310D, Kit test 0-94, COT
60, Macherey-Nagel). Para la medicion de la DBOs
se empleo el método estandar respirométrico 5210D
(APHA 2012). En estos procedimientos se utilizd
un termorreactor Spectrocuant TR 420 Merck y el
equipo Nanocolor 500D Macherey-Nagel. El1pH y la
conductividad de las muestras se determinaron con el
equipo multiparamétrico (pHmetro y conductimetro)
Thermo Scientific Orion 5 Stars. La concentracion de
H>0O3 se cuantifico mediante titulacion yodométrica
con NaxS>03 al 99 % de pureza (Merk). Para evitar
la interferencia de H,O» durante las mediciones de la
DQO, el H2O3 residual se inhibié con MnO», grado
reactivo 90 % w/w (Sigma-Aldrich).

Pretratamiento de coagulacion-floculaciéon

El proceso de CQ se realizd en un equipo para
prueba de jarras (Centricol) equipado con seis com-
partimentos iguales de 2 L de capacidad. La prueba
se efectuo realiz6 de acuerdo con el procedimiento
estandar ASTM D2035:2008, que consiste en tres
etapas: 1) mezcla rapida simultanea de dosis de 400,
500, 600, 700, 800 y 900 mg/L de Al>(SO4)3-18H20,
con agitacion de 500 rpm durante 1 min para la diso-
luciéon uniforme del coagulante; 2) agitacion lenta a
20 rpm durante 20 min para promover la formacion
de fléculos, y 3) 15 min de sedimentacion sin agi-
tacion. El proceso de coagulacion se efectud al pH
natural del agua de acuerdo con ensayos preliminares.
Al final del proceso se midi6 la DQO, el color y la
turbidez residual del sobrenadante para cada una de
las dosis evaluadas. El ensayo que reportd la menor
concentracion de colorante, DQO y turbidez residual
se seleccion6 para efectuar el pretratamiento.

CUADRO L. CARACTERISTICAS FISICAS Y QUIMICAS DEL AGUA RESIDUAL TEXTIL

Pardmetro pH  Conductividad  Turbidez DQO COT DBOs ST DBOs/DQO
(uS/cm) (UNT) (mg/L) (mg/L)  (mg/L) (mg/L)
Agua residual 7.06 4520 420 124 36.5 1341 0.087

Valores permisibles (Res. 0631)  6-9 —

360 — 200 — —

pH: potencial de hidrégeno; conductividad: capacidad de conduccion eléctrica; UNT: unidades nefelométricas de turbidez;
DQO: demanda quimica de oxigeno; COT: carbono organico total; DBOs: demanda bioquimica de oxigeno; ST: sélidos totales;
DBOs/DQO: relacion de biodegrabilidad; Res.: resolucion del Ministerio de Medio Ambiente, Colombia, marzo de 2015
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Sistema de reaccion para US/F y US/FF

Una vez efectuado el pretratamiento de CQ, el
PAO comienza con la adicion de las dosis correspon-
dientes de FeSO4¢7H>0 en estado solido y H,O> en
estado liquido al agua residual textil. La mezcla se
agita mecanicamente a 500 rpm con el fin de homo-
genizar la solucion y mejorar fenémenos de transfe-
rencia de masa. Para los procesos F y FF, el reactor
se ubica en un bafio de ultrasonido BRANSON 1800
con frecuencia de operacion de 40 kHz. El proceso F
se realizd por lotes usando un reactor de borosilicato
de 150 ml de capacidad. Para los experimentos de
FF se emplea una lampara tubular Black Light con
longitud de onda caracteristica A = 365 nm, 15 mm
de diametro y 225 mm de longitud (modelo F6TS/
BL Philips, 6 W, flujo foténico de 1.47 x 10" 1/m%/s,
flujo radiante 0.5 mW/cm?).

Modelo estadistico y diseiio de experimentos

Las variables de operacion para la optimizacion
del proceso US/F se seleccionaron de acuerdo con
la revision bibliografica y experiencia del grupo de
investigacion. El pH es uno de los factores significati-
vos para los procesos Fenton; el hierro tiende a formar
complejos insolubles con el agua a pH por encima de
4 (Malato et al. 2009), lo que reduce la cantidad de
hierro disponible como catalizador, disminuyendo la
eficiencia del proceso. Sin embargo, se ha reportado
que el US permite realizar los procesos Fenton sa-
tisfactoriamente a pH superiores. Papoutsakis et al.
(2015) lograron la remocioén completa del fenol con
el proceso US/F a pH de 5.5. En esta investigacion
el intervalo de operacion para el pH fue de 3 a 5.
Otro factor significativo es la [Fe’'], que cataliza la
descomposicion del H,O», generando las especies
reactivas oxidantes que promueven la reaccion
Fenton (Blanco et al. 2014). Adicionalmente, las
vibraciones US pueden suscitar la regeneracion de
Fe?* (Sheydaei y Khataee 2015), lo cual determina
que el proceso US/F requiera menor [Fe**] o menos
tiempo de operacion que en el proceso F tradicional.
El intervalo de operacién para la [Fe?] fue de 0 a 1
mM, debido a que diferentes estudios demuestran que
a [Fe*']> 1 mM se generan incrementos muy leves
en la eficiencia del proceso (Malato et al. 2009). El
ultimo factor operacional considerado fue la [H>O»].
En los procesos US/F, las ondas de US promueven
la generacion adicional de radicales *OH a partir de
la hidrolisis del agua, sin consumo de H>O> (Ammar
2016). Con base en trabajos previos (GilPavas et al.
2015), se establecio la [H2O2] entre 0 y 19.4 mM. Se
consideré el nivel inferior 0 para la [Fe**] y [H202],
con el fin de evaluar en el DDB los procesos US/H,0»

y US/Fe**. El tiempo de reaccién para el proceso fue
de 30 min.

Se selecciono el disefio experimental de metodo-
logia de superficie de respuesta (MSR) Box-Behnken
(DBB) con tres puntos centrales, a fin de establecer
el efecto de los factores operacionales seleccionados
y sus interacciones sobre el porcentaje de degrada-
cion de materia organica. El modelo DBB es Ttil
para determinar las condiciones Optimas de opera-
cion, debido a que permite: 1) la estimacion de los
parametros de un polinomio de segundo orden, el
cual describe la variable respuesta en funcion de las
condiciones de operacion; 2) la deteccion del ajuste
del modelo generado mediante los coeficientes de
determinacion R? y Rzadj, y 3) la construccion de
disefos secuenciales y en bloques. La MSR no se
usa para establecer los mecanismos del proceso; su
objetivo es la determinacion de las condiciones de
operacion que maximicen o minimicen la variable
respuesta de interés. Para el andlisis estadistico se
realizo, en primer lugar, un analisis de varianza,
que junto con el diagrama de Pareto proporciona
informacién acerca de las condiciones de operacion
mas significativas en el proceso. Posteriormente se
efectuaron diagramas de interacciones y superficies
de respuestas, con el objeto de evaluar los efectos
individuales e interacciones de cada uno de los fac-
tores. Los detalles de esta metodologia se encuentran
descritos en otros trabajos (GilPavas et al. 2014). El
cuadro II presenta los factores de operacion y niveles
evaluados en el DBB.

CUADRO II. VARIABLES (FACTORES) CON SUS NIVE-
LES PARA EL DISENO BOX-BEHNKEN

Variables Factores codificados, X
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3

H,02 (mM) 0 9.7 19.4

Fe' (mM) 0 0.5 1

pH 3 4 5

RESULTADOS Y DISCUSION

Pretratamiento de coagulacion-floculacién

El principal propoésito de aplicar el proceso CQ
como pretratamiento es alcanzar una alta remocion
de los solidos suspendidos totales (SST) (Silva et al.
2016). La turbidez residual es una medida indirecta
de la cantidad de SST, cuya medicion es facil y rapida
(APHA 2012) y proporciona una idea precisa de la efi-
ciencia del proceso de coagulacion. En este proceso,
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Fig. 1. Prueba de jarras: dosis de coagulante vs. turbidez* y %
de degradacion de la demanda quimica de oxigeno (%
DDQO). UNT: unidades nefelométricas de turbidez

las sales de aluminio inducen iones positivamente
cargados a la mezcla, los cuales reducen el grado de
repulsion electrostatica entre particulas coloidales;
esto permite que las fuerzas de atraccion superen las
de repulsion, lo cual rompe la dispersion y hace que
la mezcla se flocule (Amor et al. 2015). El objetivo
de la prueba de jarras fue determinar la dosis 6ptima
de coagulante para efectuar el proceso. La figura 1
muestra la evolucion de la turbidez residual y el por-
centaje de disminucion de la demanda quimica de oxi-
geno (% DDQO), empleando dosis de 400 a 900 mg/L
de Al2(SO4)3 a pH natural (7). Se observa que los
incrementos en las dosis de coagulante generan una
reduccién en la turbidez residual y un aumento en
el % de DDQO hasta los 800 mg/L. A partir de este
punto, mayores dosis de coagulante no promueven
algtn efecto sobre la eficiencia del proceso, por lo
tanto la dosis Optima para efectuar el pretratamiento
se fijo en 800 mg/L.

Mediante el proceso de coagulacion, la DQO se
reduce de 420 a 195 mg/L y la DBOs pasa de 36.5
a 25.5 mg/L, lo que indica que los so6lidos suspendi-
dos representan alrededor de la mitad de la materia
orgénica presente en la muestra. La otra mitad esta
conformada por compuestos solubles resistentes a la
coagulacion que requieren procesos adicionales para
su eliminacion. La relacion DBOs/DQO al final de la
etapa de coagulacion es igual a 0.2, lo cual significa
que los tratamientos bioldgicos serdn ineficientes en
laremocion de la carga organica remanente y que pro-
cesos como los PAO son idoneos en estos escenarios
(Rodriguez etal. 2002, GilPavas et al. 2017). La etapa
de pretratamiento fue 100 % eficiente para la remocion
del colorante (principalmente indigo y trazas de otros

colorantes) y no reportd absorbancia en el espectro
visible (350 a 700 nm). Por lo tanto, el porcentaje de
degradacién de color no se consideré como variable
de respuesta para los procesos posteriores. Al usar 800
mg/L de coagulante, el pH final fue 5 y se considero
como uno de los factores a evaluar en el disefio de
optimizacion Box-Behnken para el proceso US/F.

Optimizacion del proceso sono-Fenton (US/F)

Las condiciones de operacion de los 15 ensayos
del DBB se presentan en el cuadro III junto con
los resultados obtenidos. En la primera columna se
presentan las mediciones del % de DDQO (Yexp) para
los ensayos experimentales y en la segunda columna
los resultados predichos (Ypred) por el modelo poli-
némico de segundo orden (Ec. 3), cuyos coeficientes
de regresion se obtuvieron a partir del analisis esta-
distico y se emplean para realizar la optimizacion del
proceso. Se observa que el mayor % de DDQO fue
de 46.15 %, y corresponde a pH 3, [Fe*']: 1 mM y
[H202]: 9.7 mM.

9% DDOO = —19.8283 + (3.32167 * pH) +
(21,7033 * Fe?*) + (1.24863 * H,05)
T (0.566667 * pIP) — (7.05 * pH * Fe**)
(112371 * pH * HLO5) + (11.8267 3
% (FP) + (1.15361 * Fe*  H,0,)
—(0.121834  (H,05))

CUADRO III. RESULTADOS EXPERIMENTALES (Yexp)
Y PREDICHOS (Yrrep) PARA LA DEGRA-
DACION DE LA DEMANDA QUIMICA DE
OXIGENO (% DE DDQO) MEDIANTE EL

TRATAMIENTO US/F
Variables Resultados
0,
H,04 Fe2* o (% de DDQO)
[mM] [mM] Yexp Ypred
19.4 1 4 33.33 37.97
9.7 0.5 4 21.79 23.07
0 0.5 3 0.00 1.44
0 0 4 7.69 3.04
0 1 4 5.13 7.85
9.7 0.5 4 24.36 23.07
19.4 0 4 12.82 10.09
9.7 1 3 46.15 44.86
0 0.5 5 3.85 7.21
9.7 0.5 4 23.08 23.07
9.7 0 3 15.38 21.47
19.4 0.5 3 42.31 38.94
9.7 0 5 14.10 15.38
9.7 1 5 30.77 24.67
19.4 0.5 5 2.56 4.00
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CUADRO IV. ANALISIS DE LA VARIANZA PARA LA DEGRADACION DE DE-
MANDA QUIMICA DE OXIGENO (% DDQO) EN FUNCION DE

[Fe?'], [H20.] Y pH

Fuente Suma de Grados de  Cuadrado Razon-F Valor p*
cuadrados libertad medio

A: Fe? 534.482 1 534.482 16.13 0.0102
B: H20, 690.99 1 690.99 20.85 0.006
C:pH 345319 1 345.319 10.42 0.0233
AA 34.1883 1 34.1883 1.03 0.3563
AB 133.056 1 133.056 4.02 0.1014
AC 49.7025 1 49.7025 1.5 0.2752
BB 477.925 1 477.925 14.42 0.0127
BC 475.24 1 475.24 14.34 0.0128
CcC 0.8522 1 0.8522 0.03 0.8789
Error total 165.674 5 33.1348
Total (corr.) 2933.73 14
R?=94.3528
R%q = 84.19

*Los valores en negritas indican variables estadisticamente significativas
R%q;: coeficiente de regresion que indica el ajuste del modelo

Analisis estadisticos

El anélisis de varianza se utilizd para establecer
si las contribuciones de los factores operacionales y
sus interacciones inducen un efecto significativo so-
bre la variable respuesta. Las pruebas se realizaron
con un intervalo de confianza de 95 % y un valor de
p <0.05, lo cual implica que el factor produce una
variacion estadisticamente significativa sobre la va-
riable respuesta (Montgomery 2005). El cuadro IV
presenta el analisis de varianza para el % de DDQO
en funcién de los factores [Fe*'], [H202] y pH. De
acuerdo con este analisis, cada uno de los factores
individuales evaluados presentan un valor de p
< 0.05, por lo tanto, son estadisticamente signi-
ficativos en el proceso US/F. Adicionalmente, la
interaccion pH-H20; y el termino cuadrado de
H>0; generan variaciones significativas sobre el
% de DDQO. El hecho que los tres factores sean
significativos, implica que influyen en la eficiencia
del proceso. A continuacion se realiza un analisis
estadistico complementario para conocer la forma
y magnitud de cada uno de los factores.

El diagrama de Pareto (Fig. 2) proporciona en for-
ma grafica informacion similar al cuadro IV, donde
se muestran los resultados del analisis de varianza. En
dicha figura, los factores o interacciones que sobrepa-
san la linea vertical son los que tienen un efecto signi-
ficativo sobre la eficiencia del proceso. El diagrama de
Pareto es util para establecer si los factores producen
un efecto directo o inversamente proporcional sobre
la variable respuesta. En este caso la [H20,] y [Fe*']

B: H,0,
A: Fe? 20.05%

17.23%
17.23%
C: pH

4.71%

2.01%

1 2 3 4 5
Efectos estandarizados

Fig. 2. Diagrama de Pareto para A: [Fe?'], B: [H20,], C: pHy
sus interacciones

tienen signo (+), lo que significa que un aumento en
su concentracion produce un incremento sobre el % de
DDQO, en tanto que el pH presenta signo (-), eviden-
ciando que en el intervalo evaluado valores menores
de pH producen eficiencias mayores en el tratamiento.

De acuerdo con el analisis estadistico, el resulta-
do obtenido para el pH concuerda con lo reportado
por diversos autores respecto de que las mayores
eficiencias se obtienen con pH cercanos a 3. Esto se
atribuye a que los complejos de hierro que se forman
en el agua son mas estables a pH bajos, mientras que
a pH > 4 presentan muy baja solubilidad y se preci-
pitan (Miralles-Cuevas et al. 2014. Por otro lado, el
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signo (+) encontrado para las [H,02] y [Fe?*] también
concuerda con lo esperado: a medida que se aumenta
su concentracion se incrementa la disponibilidad de
reactivos para efectuar la reaccién Fenton y por tanto
se obtienen mayores eficiencias de degradacion. Otras
investigaciones (Gernjak et al. 2006, Malato et al. 2009)
han reportado que aumentos en las dosis de los reacti-
vos Fenton hasta de 1 mM de Fe*" y 20 mM de H,O
conducen a un incremento en la eficiencia del proceso.

Seleccion de las condiciones 6ptimas mediante
analisis de interacciones y superficie de respuesta

Cuando dos o mas factores se involucran en un di-
seflo experimental, el analisis de interacciones permite
encontrar si el efecto de cada uno de los factores sobre
la variable respuesta es independiente o dependiente de
la magnitud de los otros factores (Montgomery 2005).
Ademas, proporciona informacién importante para la
seleccion de las condiciones 6ptimas de operacion. La
figura 3a, b presentan los diagramas de interacciones
entre los factores pH-H,05 y Fe**—pH

La figura 3a muestra que en ausencia de H>O» la
degradacion es minima, mientras que con 19.4 mM de
H>0, se obtienen los mayores % de DDQO cuando
el pH es cercano a 3. Esto se explica debido a que en
las reacciones Fenton, el H2O» se descompone catali-
zado por la presencia del Fe>* para generar especies
quimicas oxidantes que degradan los contaminantes
(Arslan-Alaton et al. 2009). En ausencia de H2O» la
produccion de radicales *OH no se inicia; por tanto,
la materia organica presente no es degradada. Por el
contrario, cuando se inyecta H,O» se observa des-
composicion de materia orgénica, proceso que es mas
eficiente a pH 3. Al incrementar el pH el hierro tiende
a precipitarse y la eficiencia del proceso disminuye
(Malato et al. 2009).

En Ia figura 3b se observa que, en ausencia de
Fe?", la eficiencia del proceso disminuye significati-
vamente; en estas condiciones, el proceso de degrada-
cion es producido inicamente por la descomposicion
del H>Os. Por otro lado, al emplear una dosis de 1
mM de Fe?*, en combinacion con H,0» y US, se
efecttian las reacciones descritas en las Ecs. (1) y
(2), donde el radical *OH oxida la materia organica
presente dando lugar al aumento en el % de DDQO.
De igual manera, en la figura 3b se observa que el
pH 3 favorece la degradacion de contaminantes, lo
que se asocia a la mayor estabilidad de los iones Fe?*
Con base en los resultados obtenidos, se considera
que el pH 3 es un parametro 6ptimo para desarrollar
el proceso. Valores inferiores de pH no se toman en
cuenta debido a que requieren cantidades altas de
acido e implicarian altos costos de operacion.

Los diagramas de superficie de respuesta son
utiles para determinar el efecto simultaneo de dos
factores sobre la variable respuesta. Se construyeron
a partir del polinomio descrito en la Ec. (3), dejando
constante el pH a un valor de 3, ya que éste presenta
las mayores eficiencias. En la figura 4 se observa que
en ausencia de Fe** y H,0,, la degradacion de materia
organica es cercana a cero, lo cual permite concluir
que las ondas de US de baja frecuencia por si solas
son insuficientes para producir especies oxidantes
que descompongan los contaminantes resentes en
el agua. A medida que aumentan las [Fe*"] y [H202],
se incrementa la eficiencia del proceso. En el caso del
H>0O» se observa que el incremento que genera sobre
el % de DDQO no es lineal: una dosis de 14 mM
es suficiente para alcanzar eliminaciones de la DQO

(@)

40 -

|—#—H0,0mM —e—H,0,19.57 mM

% DDQO

3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
pH

(b)

% DDQO

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Fe?* (mM)

Fig. 3. Diagramas de interacciones para la degradacion de
demanda quimica de oxigeno (% DDQO)
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Fig. 4. Diagrama de superficie de respuesta para la degradacion de demanda
quimica de oxigeno (% DDQO)

mayores que 45 % en 30 min de reaccion; por en-
cima de esta concentracion, el incremento en el %
de DDQO es mas lento. Esto se explica porque en
presencia de una [H20] elevada, los radicales *OH
tienden a recombinarse para formar H,O; y otras
especies quimicas con menor poder oxidante (Dou-
mic et al. 2015). En el caso del Fe?" se observa una
relacion lineal con el % de DDQO para el intervalo
evaluado, lo cual implica que seria posible encontrar
mayores eficiencias con [Fe?"] > 1 mM. Sin embar-
go, involucraria altos costos de reactivos y estaria
por encima del limite permisible por la legislacion
ambiental. El hierro se regenera durante la reaccion
(Malato et al. 2009), por lo que seria posible alcanzar
mayores eficiencias con tiempos de reaccion supe-
riores a 30 min.

Con base en el analisis estadistico se define que las
condiciones Optimas para efectuar el proceso US/F
y evaluar su comportamiento en el tiempo son: pH
3, 1 mM de [Fe?']y 14 mM de [H202].

En la figura 5a se presenta la evolucion del %
de DDQO y agotamiento de H>0O,, tanto para el
proceso US/F como para los procesos US/FF, F y
FF, con el objetivo de analizar las contribuciones de
los tratamientos individuales y el efecto sinérgico al
emplear los procesos acoplados, en las condiciones
experimentales seleccionadas con base en analisis
estadistico. Es importante resaltar que en este caso
se monitoreo la evolucion de la DQO, COT y el ba-
rrido espectral durante 90 min de reaccion; ademas,
se incluyo la eficiencia de remocion que aporto el

tratamiento preliminar CQ; por lo tanto, se registran
mayores eficiencias que las reportadas en el disefio
experimental. Se observa que el proceso US/F, anali-
zado en el diseflo experimental, logra 84 % de elimi-
nacion de DQO en los 90 min de reaccion, mientras
que el proceso US/FF alcanza 95 % de DDQO. En
ambos procesos la radiacion de ondas US incrementa
alrededor de 10 % la eficiencia del proceso, con re-
lacion a los procesos individuales; esto se debe al au-
mento en la produccion de radicales *OH, de acuerdo
con las Ecs. 1 y 2, asi como al fenomeno de cavitacion
acustica que mejora los procesos de transferencia de
masa (Banerjee et al. 2012). Los procesos en los que
se incluye radiacion UV son mas eficientes debido a
la regeneracion de Fe*" a Fe?", al tiempo que se pro-
ducen mas especies oxidantes (Gernjak et al. 2006).
El agotamiento del H2O; qeu se muestra en la figura
5a también proporciona una medida de la evolucion
de la reaccion, debido a que se consume para oxidar
los contaminantes presentes en la muestra.

La figura 5b presenta la evolucion del porcentaje
de degradacion del carbono organico total (% DCOT)
a medida que avanza la reaccion. EL COT propor-
ciona una medida de la cantidad de carbono asociado
a compuestos organicos en la muestra; por lo tanto,
sureduccion implica que éstos son mineralizados, es
decir, la conversion a CO,, H>O y acidos inorganicos
(GilPavas et al. 2017). Se observa que el proceso
de CQ es eficiente para remover 40 % del COT. El
remanente corresponde a compuestos organicos so-
lubles resistentes a la coagulacion, como compuestos
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Fig. 5. Proceso secuencial coagulacion quimica/ultrasonido/
Fenton-foto-Fenton (CQ/US/F-FF) para el tratamiento de
aguas residuales textiles. (a) Degradacion de la demanda
quimica de oxigeno (% DDQO) y agotamiento de H2O».
(b) Degradacion del carbono organico total (% DCOT).
(c) Espectrofotometria ultravioleta/visible

organicos, detergentes y otros agentes quimicos usa-
dos en la fabricacion de textiles. En la figura 5c se
observa que la muestra resultante del proceso de CQ
no presenta absorbancia en el espectro visible (350-
700 nm), debido a que los colorantes se encuentran
suspendidos y son susceptibles de desestabilizacion y
remocion en la etapa de CQ. El proceso US/FF es el
mas eficiente; alcanza un % DCOT de 78 % después
de 90 min de reaccion, en tanto que el US/F logra 63 %
de mineralizacion. En ambos casos se obtuvieron ma-
yores eficiencias en presencia de ondas US que en su
ausencia. Estos resultados concuerdan con diversas in-
vestigaciones en las que se ha demostrado la capacidad
del US para incrementar la eficiencia de los procesos
Fenton. Ammar (2016) encontr6 que al combinar US
de 20 kHz con el proceso F se incremento la velocidad
de eliminacion del contaminante en casi 20 % a los
90 min de reaccion. Por otro lado, Hou et al. (2016)
emplearon el proceso F en fase heterogénea acoplado
a US de frecuencia de 20 kHz para el tratamiento de
aguas contaminadas con tetraciclina, y encontraron
que la eficiencia del proceso se incrementd, aproxi-
madamente el 25 % al utilizar el acoplamiento.

CONCLUSIONES

Los procesos Fenton y foto-Fenton acoplados a
ultrasonido y coagulacion quimica para el tratamiento
de aguas residuales en la industria textil son eficientes
para laremocién y degradacion de los contaminantes
presentes. A partir de los resultados de la investiga-
cion se plantean las siguientes conclusiones:

1. El pretratamiento de coagulacion quimica es util
para laremocion de todos los sélidos suspendidos
en el agua residual, y éstos representan alrededor
de 50 % de la materia organica presente en la
solucion.

2. Conla MSR-DBB se establecio6 el efecto de cada
una de las variables de operacion sobre la degrada-
cion de la DQO, resultando estadisticamente sig-
nificativas. Valores de pH mayores que 3 causaron
una reduccién de la [Fe?'] en la solucion, aun en
presencia de cavitacion acustica, disminuyendo
la eficiencia del proceso. Incrementos tanto en
la [Fe?"] como en la [H202] promovieron un au-
mento en la eficiencia del proceso en el intervalo
evaluado.

3. Mediante la utilizacion del modelo matemadtico de
segundo orden se establecieron las condiciones
optimas del proceso F acoplado a US (F/US), las
cuales fueron: 1 mM de Fe?*, 14 mM de H,0, y
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pH 3, con coeficientes de determinacion R? y Rzadj
de 94.4 y 84.2 %, respectivamente.

4. Lacinética de degradacion evidencia que al acoplar
el US con los procesos F y FF se incrementa la
eficiencia del proceso en alrededor de 10 %, tanto
para el % de DDQO como para el % de DCOT,
en 90 min de reaccion. La cavitacion acustica se
considera como una tecnologia viable para la inten-
sificacion de la eficiencia en los procesos Fenton.
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