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RESUMEN

El objetivo principal de la investigacion que da lugar a este escrito fue minimizar
el efecto contaminante de los residuos liquidos organicos solubles y medianamente
solubles generados en los laboratorios del Centro de Laboratorios de la Universidad
de Medellin (Medellin, Antioquia, Colombia), por medio de la fotodegradacion
sensibilizada (foto-fenton), usando luz artificial como fuente de radiacion. Las con-
centraciones de hierro se variaron entre 5y 50 mg/L y las de peroxido de hidrogeno
entre 200y 500 mg/L, y se encontrd un valor dptimo para la remocién del Carbono
Orgénico Total (COT) de 27.5 mg/L de Fe y 300 mg/L de H,O,, que corresponde

a un 80% de mineralizacidn, alcanzado en 150 minutos de irradiacion.

Palabras clave: agua residual, foto fenton, luz artificial, materia organica, tra-
tamiento de aguas
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ORGANIC POLLUTANT TREATMENT
BY PHOTOFENTON WITH ARTIFICIAL LIGHT

ABSTRACT

The main purpose of this work was to minimize the polluting effect of organic
soluble liquid wastes and moderately soluble, generated at the University of Medellin
laboratories (Medellin, Antioquia, Colombia), through sensitized photo degradation
(photo Fenton), using artificial light as the source of radiation. Fe concentration
was changed from 5 to 50 mg/L and for H202, from 200 to 500 mg/L, finding
an optimum value for Total Organic Carbon (TOC) removal of 27.5 mg/L Fe and
300 mg/L H202, which corresponds to 80% of mineralization reached in 150 min

of irradiation.

Key words: waste water, photofenton, artificial light, organic matter, water
treatment
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INTRODUCCION

Las aguas residuales que generan los labora-
torios quimicos tienen gran cantidad de residuos
organicos, bioldgicos e inorganicos, generados estos
por diferentes analisis. Muchos de estos residuos
son vertidos al alcantarillado sin ningtin tratamien-
to o solo con neutralizacion, situacion que puede
llegar a deteriorar las redes de alcantarillado e
impactar negativamente las aguas receptoras donde
finalmente son dispuestos.

Los procesos avanzados de oxidacion (PAO)
que involucran la generacion in situ de radicales
hidroxilos han tomado importancia por sus posi-
bles aplicaciones en la descontaminacién de aguas
residuales. Este radical puede ser generado por
medios fotoquimicos usando como fuente la luz
solar (ultravioleta, visible) o fuentes artificiales de
luz ultravioleta (lamparas de mercurio o xenon), y
posee alta efectividad para la oxidacion de materia
organica.

Especificamente, el proceso fenton hace refe-
rencia a la reaccion del peréxido de hidrogeno con
sales ferrosas [1, 2], que genera radicales hidroxilo
en condiciones de pH acido a temperaturas mode-
radas y la descomposicion foto-asistida del peroxido
de hidrégeno con sales ferrosas (reaccion de foto-
fenton), los cuales forman parte de los PAO. Este
proceso se convierte en catalitico cuando el Fe** se
oxida a Fe** (reaccion 1), que se reduce de nuevo a
Fe?* por accion de la radiacion (reaccion 2).

Fe”? + H,0, — Fe”+ OH +HO (1)
Fe® +H,O+hv — Fe?+HO +H" (2

Las reacciones de fenton y foto-fenton presen-
tan mayor actividad a pH alrededor de 2.5; a pH
mayores a 3 la reaccion es mas lenta debido a que se
presentan hidroxidos de hierro insolubles que dis-
minuyen la concentracion del ion Fe’* en solucion
y se dificulta la transmision de radiacion, ademas

de que al insolubilizarse deja de estar disponible
para la reaccion [3]. La concentracion de H,O, y
de hierro también influye en las velocidades de
degradacion debido a que la constante de velocidad
de la reaccion de descomposicion del peréxido de
hidrégeno varia con las concentraciones iniciales
de los dos reactivos [4].

1. MATERIALES Y METODOS

1.1 Reactivos del proceso foto-fenton

El radical OH" fue generado in situ, por
la adicion de peroxido de hidrogeno, H,O,
protoquimica®, 35% (V/V) y sulfato ferroso,
FeSO,-7TH,0 Merck®, 99.5% en solucion acuosa.
Adicionalmente, en el proceso se empled acido
sulfarico, H,SO, 2 N y oxido de manganeso

(MnO,).

1.2 Foto-reactor. Lampara de mercurio

Los diferentes ensayos de foto-fenton que
se realizaron con radiacion artificial se hicieron
con una lampara de mercurio de baja presion
Atlantic Ultraviolet®, modelo MP36B, la cual esta
rodeada por una carcasa de acero inoxidable, con
una entrada y salida de agua y con una capacidad
volumétrica de 7 L. El tubo de la lampara es de
86 cm de largo y 1.5 cm de didmetro y la salida
maxima es de 38 watts. La ldmpara tiene una
radiacion UV monocromdtica a una longitud de

onda de 254 nm.

El sistema incluye ademas un tanque de
almacenamiento, una bomba de recirculacion su-
mergible y un sistema de agitacion, para garantizar
la homogeneizacién y la turbulencia para proveer
oxigeno disuelto en la solucion. En las figuras 1
y 2 se puede observar un diagrama de flujo del
sistema foto-reactor y una fotografia del sistema
fotocatalitico.
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1: Reactor (Lampara de rayos UV)
2: Tanque de mezcla

3: Bomba sumergible

4: Agitador

Figura 1.
Diagrama de flujo del sistema, foto-reactor.

Fuente: elaboracion propia

En el tanque de mezcla se homogeneizo y
recirculd el agua residual a un caudal de 80 mL/s
pasando por la irradiacion UV. Las muestras fue-
ron tomadas en el efluente de la limpara cada hora.

1.3 Analisis

El carbono organico total (COT) fue determi-
nado con un analizador Shimadzu TOC - VCHP.
La demanda quimica de oxigeno (DQO [mg/L]
0,) se midi6 con el método colorimétrico a reflujo
cerrado con un espectrofotémetro spectronic 601
Milton Roy. El consumo de peréxido de hidrogeno
fue determinado por titulacién yodométrica y la
demanda bioquimica de oxigeno (DBO,) se realizo

por el método Winkler APHA-AW WA-WPCEF,
2005.

1.3.1. Eliminacion del perdxido de hidrégeno

Se utilizé o6xido de manganeso para eliminar
el peroxido de hidrogeno que quedo sin reaccionar
en las muestras, como lo indica la reaccion 3 [5].

MnO, +6H,0, +4H,——> Mn(OH), +8H,0 (3)

Se tomaron 25 mL de la muestra y se le adicio-
naron aproximadamente 0.5 g¢ de MnO,, se agito
magnéticamente por 15 minutos hasta desaparicion

Figura 2.

Imagen del Sistema fotocatalitico.

Fuente: elaboracion propia

de burbujas y se filtré con papel de filtro de 0.45
pm. Se verifico la ausencia del peroxido de hidro-
geno, por medio de titulacion yodométrica.

1.3.2. Biodegradabilidad de la muestra tratada

Se uso el test de Zanh-Wellens como indicador

de la biodegradabilidad de la muestra; esta fue eva-
luada a dos concentraciones de COT, 47 y 16 mg/L.

1.3.3. Determinacién de las concentraciones
optimas para la fotodegradacion

Para encontrar las concentraciones dptimas de
Fe*y H O, en la degradacion de los compuestos
organicos, se trabajo el diseno de experimentos
factorial en tres niveles. Las variables de entrada
fueron la concentracién de hierro y la concentra-
cion de perdxido de hidrégeno. El pH se fijo en
2.8, al igual que la concentracion inicial del COT
a 100 mg/L. Las concentraciones de Fe variaron
entre 5 y 50 mg/L y las de H O, entre 200 y
500 mg/L.

1.3.4. Caracterizacién de las aguas residuales

Las aguas residuales a tratar provenian de los
residuos liquidos organicos generados en el Centro
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de Laboratorios de la Universidad de Medellin.
Esta agua fue caracterizada mediante la determina-
cion del COT, DQO, DBO,, nitrogeno amoniacal,

nitritos, nitratos, cloruros y pH.

1.3.5. Metodologia experimental de foto-fenton

A la muestra a tratar se le ajusto el pH en
todos los experimentos de foto-fenton a 2.8 para
evitar la formacion de hidroxidos de hierro que
se precipitarian en el medio. Para ello, se utilizd
una solucion de 4cido sulfurico 2 N. Se anadi¢ al
tanque de mezcla la cantidad necesaria de acido y
se recirculo el agua por todo el sistema durante 15
minutos para homogeneizar la solucion. Transcu-
rrido este tiempo se comprobo que el pH del agua
fuera el correcto.

Con el pH de 2.8, se anadi6 al tanque el hie-
rro necesario en cada caso en forma de solucion
concentrada de sulfato ferroso heptahidratado
(FeSO, » TH,0), para realizar las experiencias con
foto-fenton. Se esperd nuevamente 15 minutos
para que se homogeneizara la concentracion.

El ultimo reactivo que se adiciond al sistema
(tanque de mezcla que contiene la solucion acidu-
lada con el agua residual y la sal de Hierro), fue el
H,O, el cual, en cada experimento, fue analizado
permanentemente para garantizar la cantidad sufi-
ciente de este reactivo durante la reaccion fenton y
foto-fenton. Posteriormente, se hizo recircular toda
la solucion, y se dio inicio al proceso fenton (en la
oscuridad); luego de 60 minutos de recirculacion,
se encendi6 la ldmpara, dando inicio a la reaccion
foto-fenton.

2. RESULTADOSY DISCUSION

2.1 Caracterizacion del agua residual

Al realizar la caracterizacién de las aguas
residuales se encontraron los siguientes valores

(tabla 1)

Tabla 1. Caracteristicas del efluente

Parametro Valor (mg/1)
COT 496
DQO 114.8
DBO, 104.6

pH 3.53
NH," 22.4
NO, 0
NO, 0

Cl- 1.43

Fuente: elaboracion propia

En la tabla 1 se muestran las concentraciones
halladas de algunos parametros fisicoquimicos de
esta agua residual, donde se encontré un agua 4ci-
da con una carga considerable de materia organica
e inorganica. Adicionalmente, puede decirse que
en el agua residual hay poca presencia de cloruros
y ninguna de nitritos y nitratos. Con respecto al
nitrégeno amoniacal, se evidencia una alta con-
centracion, asociada a la presencia de compuestos
nitrogenados.

Asimismo, la existencia de un pH de 3.53, hizo
necesaria la adicion de acido sulfurico 2N, con el
fin de disminuir este valor y evitar asi la formacion

de hidroxidos de hierro.

2.2 Proceso foto-fenton con el agua
residual

Inicialmente se realizaron ensayos de fotolisis
para comprobar el comportamiento de la mezcla a
la longitud de onda de 254nm que tiene la lsmpara
utilizada y se comprobo que fue minimo el efecto
de esta sobre el contenido organico de la solucién,
por lo tanto, se puede decir que no se presenta
fotolisis (figura 3).

Igualmente se realizaron ensayos con fenton,
y se observo una ligera disminucion en el COT
de aproximadamente el 20% en 500 minutos de
tratamiento.
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La figura 3 compara los comportamientos de
la fotolisis, fenton y foto-fenton y a partir de ella
se puede ver claramente el comportamiento del
tratamiento foto-fenton con respecto a la fotolisis y
al fenton, donde se evidencia que la mineralizacion
de los contaminantes ocurre muy rapidamente en
180 minutos.
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Figura 3. Comparacion del efecto de la variaciéon

de la concentracion de hierro en el proceso foto-

fenton, con 300 mg/L de H2O2 usando una
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Fuente: elaboracion propia

11
o] . —m— Fe=5mg/lL
M o7~‘§ —eo— Fe=50mg/L
094 ™ Fe = 27,5 mg/L
0,8
0,7 4
S o6 ]
X
S 0,5 4
3, N\
41 NN
03 [ ) |
, Ne
~e
0,2 ]
0,1
T T T T T T T T T T T
-100 =50 0 50 100 150 200

t iluminacién (min)

Figura 4. Comparacion del efecto de la variacion
de la concentracion de hierro en el proceso foto-
fenton, con 300 mg/L de H2O2 usando una
lampara de mercurio

Fuente: elaboracion propia

2.2.1. Efecto de la concentracion de la sal de
hierro

Se ha demostrado que la cantidad de hierro
necesaria para realizar ptimamente la degradacion
esta en el rango de unas pocas decenas de mg/L
(6-8].

Los resultados de los ensayos de fotodegrada-
cion realizados (figura 4) mostraron que al inicio
del tratamiento sin radiacion (proceso fenton), la
mezcla presentd una ligera mineralizacion, que es
mayor con 27.5 mg/L de hierro. En el momento en
que se dio inicio al proceso foto-fenton el carbono
organico total (COT) en la mezcla disminuyo ra-
pidamente hasta los 150 minutos de tratamiento,
con un 80 % de mineralizacién.

Comparando los valores normalizados de
COT en foto-fenton con las diferentes concentra-
ciones de Fe y aplicando un analisis de ANOVA
simple, se encontro que cuando se varia la concen-
tracion de hierro (5, 27.5 y 50 mg/L), para la remo-
ciéon del carbono organico total, con un 95% en el
nivel de confianza, en cualquiera de los valores de
hierro usados, los datos no presentan variabilidad
significativa entre si, dado que el valor P obtenido
en el andlisis es mayor de 0.05 (tabla 2, figura 5).

Variacion de la concentraciéon de Hierro

086 F ]

076 F .
0,66 | .

056 | .

COT/COTo

046 | ]

036 L

5 27,5 50
Concentracion de Hierro, mg/L
Figura 5. Comportamiento estadistico en la

variacion de hierro del proceso foto-fenton

Fuente: elaboracion propia
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Tabla 2. Analisis de varianza del carbono organico total con diferentes concentraciones de hierro

factor el ddo | Relacion T Valor-P
Entre grupos 0,235319 2 0,11766 1,46 0,2493
Sin grupos 2,42554 30 0,0808515
Total (corr) 2,66086 32

Fuente: elaboracion propia

2.2.2 Efecto de la concentracion de peréxido
de hidrégeno

La figura 6 muestra como con la adicion de
peréxido de hidrégeno aumenta la velocidad de
mineralizacion, siendo mas efectiva la concentra-

cion de 300 mg/L de H,O,.
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Figura 6. Efecto de la concentracion
de perdxido de hidrogeno a una concentracion

de 27,5mg/L de hierro.

Fuente: elaboracién propia

A partir de la informacion de la tabla 3 puede
decirse que entre las variables analizadas para dis-

tintas concentraciones de peréxido de hidrégeno:

200, 300, 500 mg/Ly carbono organico total, esta-
disticamente existen diferencias significativas en el
comportamiento del COT, segtin las concentracio-
nes del peréxido de hidrégeno 300y 500mg/L em-
pleadas en el proceso. Esta situacion se evidencia
en la figura 7, donde se observa claramente como
la concentracion promedio normalizada de COT,
varia considerablemente de un nivel a otro del
peroxido analizado, dado que el valor P obtenido
en el analisis es menor de 0.05.

Variacion de la concentracion de H,O,

088 F ]
(o 0T | T T ]
S o l l E
g 0,58 F T ]
O o4t l ]
038 E —

200 300 500
Concentracion de H,O,, mg/L

Figura 7. Comportamiento estadistico en
la variacion de peroxido de hidrogeno en el
proceso foto-fenton a una concentraciéon de

27,5mg/L de hierro.

Fuente: elaboracion propia

Tabla 3. Analisis de varianza del carbono organico total con diferentes concentraciones de peroxido

Factor Suma de cuadrados | Grados de libertad Media de Relacion-F Valor-P
cuadrado
Entre grupos 0,455406 2 0,227703 3,47 0,0445
Sin grupos 1,90205 29 0,0655878
Total (corr) 2,35745 31

Fuente: elaboracion propia
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2.2.3. Cdlculo de la velocidad de reaccién

El calculo de las velocidades de degradacion
se ha llevado a cabo graficando el Ln(C/ C,) ver
sus el tiempo de tratamiento y se encontrd que
sigue una cinética de primer orden. Para el caso
de los experimentos de foto-fenton, se asume
que la reaccion determinante en este proceso es
la reaccion de los radicales hidroxilos (HO®) con
el contaminante.

La velocidad de reaccién se define entonces
segun la ecuacion 4.

Ln| —|=K* )
C

o

Seguin esto, la pendiente de la grafica del Ln(C/
CO)) frente a t
cinética de primer orden.

, proporciona la constante

luminacién

Si se utiliza para el calculo cinético un COT,
que corresponde al carbono organico total de la
mezcla al principio de la iluminacién y no se tiene
en cuenta la reaccion en la oscuridad se confirma
el comportamiento lineal de In (COT/COT),)
en funcion del tiempo de iluminacion, como se
observa en la figura 8. De este modo, se calcularon
las constantes de velocidad de mineralizacién a
concentraciones de 5, 27.5 y 50 mg/L de Fe, las
cuales fueron k’y cor = 0.007 min, k" cor = 0.0112
min~' y k’ .. = 0.009 min™' respectivamente,
indicando esto que la concentraciéon optima
de hierro es de 27.5ppm y se presenta un
con un aumento en

T
la concentracion de hierro; esto se puede deber:

decrecimiento en la k’ o

a) a un incremento en la turbiedad de la solucion
durante el foto tratamiento, la cual disminuye la
absorcion de la luz UV requerida para el proceso
foto-fenton; b) el Fe?* puede competir con los
compuestos organicos en solucion por radicales
HO* 0 ¢) la concentracion de H,O, fijada, puede
llegar a ser el factor limitante de la reaccion redox
cuando se usa una alta concentracion de hierro.

2,01
1,84
1,64
1,4
1,24
1,04
0,84
0,64
0,4+
0,24

In (COT/COTo) = 0,1344 + 0,0112 * t iluminacién

0,0 T T T
0 50 100 150

t iluminacion (min)

In(COT/COTo)

—a—Fe- 27.5mg/L |

Figura 8. Comportamiento lineal del COT de
27.5 mg/L de hierro en el proceso foto fenton,
usando una lampara de mercurio

Fuente: elaboracion propia

Los andlisis de la constante aparente de

velocidad de mineralizacidon kap cor halladas con

la ecuacion Ln (COT/COT,), mostraron que la
eficiencia de la mineralizacién aumento cuando la
concentracion de H,O, se incremento a 300 mg/L
y disminuy6 con 500 mg/L. La disminucién posi-
blemente se debe a reacciones competitivas entre
el exceso de H,O, y los radicales HO® y a la auto
descomposicion de H,O, en oxigeno y agua, produ-
ciendo un efecto inhibitorio en la degradacion [9).

2.2.4. Biodegradabilidad de la muestra
tratada

Una caracteristica importante de analizar en
las aguas tratadas es su biodegradabilidad con el
test de Zanhs Wellens, cuyo objetivo es evaluar el
potencial de la biodegradabilidad final de sustan-
cias orgdnicas no volitiles y solubles en agua cuan-
do se exponen a una concentracion relativamente
alta de microorganismos.

En este ensayo, las muestras se mezclan con
medio mineral y con una cantidad relativamente
alta de biomasa o lodos activos en una solucién
acuosa que es agitada y aireada (para asegurar
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una concentracion de oxigeno disuelto), entre 20
y 25° C en la oscuridad o bajo luz difusa durante
un periodo de 28 dias; ademads se preparan varios
blancos (dependiendo de las diferentes cantidades
de biomasa adicionada) que solo contienen lodos
activos y medio mineral en agua destilada.

La biomasa se preparé con una muestra fres-
ca de lodos activos procedentes de la Planta de
Tratamiento de Agua Residual (PTAR) de San
Fernando de las Empresas Publicas de la ciudad
de Medellin, la cual se dejo reposar durante 30
minutos y se eliminé luego el sobrenadante. Las
bacterias decantadas se centrifugaron durante 3-5
minutos a unas 1000-1500 rpm. Se resuspendié la
biomasa en agua mineral por agitacién. Por ultimo
se volvio a centrifugar, se elimino el sobrenadante
y quedd la biomasa lista para pesarse y mezclarse
con la muestra correspondiente.

El medio mineral corresponde a compuestos
que sirven como nutrientes para la biomasa, los
cuales corresponden a la mezcla en agua desio-
nizada de sustancias como KH,PO,, K,HPO,,
Na,HPO,.2H,0, NH,Cl, CaCl,, CaCl,.2H,0.
MgSO,.7H,0 y FeCl,.6H,O [10]

La degradacién bioldgica se sigue mediante la
medicion del COT a diferentes intervalos de tiem-
po. La razon del COT después de cada intervalo
de tiempo, con respecto al valor tomado tres horas
y 30 minutos después del comienzo del ensayo, se
expresa en forma de porcentaje de biodegradabili-
dad (ecuacion 5).

p=[1- &%

t

*100 (5)
A BA

D es el porcentaje de biodegradacion medido
en el intervalo de tiempo t; C, es la concentracion
(mg/L) de COT en la suspension medido después
de 3 horas y 30 minutos de incubacion; C, es la
concentracion (mg/L) de COT en la suspension a
tiempo t; C,, es la concentracion (mg/ L) de COT
en los blancos medidos después de 3 horas y 30
minutos de incubacion; C, es la concentracion
(mg/L) de COT en los blancos a tiempo t.

Aquellos contaminantes cuyo porcentaje de
biodegradacion supera el 70% son considerados
biodegradables después de un determinado nime-
ro de dias (maximo 28) en contacto con los lodos
activos procedentes de la Planta de Tratamiento de
Agua Residual (PTAR) de San Fernando, como lo

muestra la figura 9.
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Figura 9. Porcentaje de biodegradacion obtenido
mediante Zahn-Wellens. Etilenglicol: sustancia
patrén utilizada en este método.

Fuente: elaboracion propia

3. CONCLUSIONES

El tratamiento con foto-fenton con radiacion
artificial es viable para depurar las aguas residuales
con compuestos organicos solubles en agua, prove-
nientes del laboratorio quimico.

Las concentraciones que mineralizan en me-
nor tiempo el agua tratada son 27.5 mg/L de Fe y
300mg/L de H,O,

Las aguas tratadas en esta investigacion con el
proceso foto-fenton son biodegradables.
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