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Resumen

La eliminacion de colorantes sintéticos del medio acuoso representa un gran desafio ambiental debido a su compleja
estructura quimica y baja biodegradabilidad. En esta investigacion, se evalu6 el proceso Fenton para el tratamiento
de un agua coloreada con azul de metileno. En primer lugar, la aplicacion del método Fenton homogéneo permitio
seleccionar una dosis Optima de peréxido de hidrédgeno de 2.94 mM (100 mg/L) y una relacién Optima de
Fe(l1):H20, de 1:10, a partir de las cuales se obtuvo una eliminacién de 99.9% del colorante. Posteriormente, se
desarroll6 el proceso Fenton heterogéneo usando como catalizador tres tipos de calamina provenientes de procesos

de transformacidn del acero. Con la aplicacion del proceso de Fenton heterogéneo y empleando la calamina tipo 2
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(alto carbono) se report6 una degradacion del colorante de 99.8%, una eliminacion de la DQO de 86.3% y de 54.8%
de COT, con una concentracion 6ptima de 15 g/L de calamina, 2.94 milimolar (100mg/L) de perdxido de hidrdgeno,
con pH 3y con 6 horas de reaccion. De acuerdo con los resultados obtenidos, la utilizacion de la calamina como
catalizador del proceso Fenton es una alternativa al uso de desechos en la industria del acero. También se demostro
que el modelo cinético de primer orden se ajusta apropiadamente a la degradacion de azul de metileno mediante los
procesos de Fenton homogéneo y Fenton heterogéneo.

Palabras clave: Fenton heterogéneo, Calamina, Colorante, Azul de metileno.

Abstract

The removal of synthetic dyes from the aqueous medium represents a great environmental challenge because of its
complex chemical structure and low biodegradability. In this research, was evaluated the Fenton process for the
treatment of a solution colored with methylene blue. Firstly, the application of the homogeneous Fenton method
allowed to select an optimal hydrogen peroxide dose of 2.94 mM (100 mg/L) and an optimum ratio of 1:10 of
Fe(I1):H202, from which a 99.9% removal of the dye was obtained. Later, the heterogeneous Fenton process was
developed using as catalysts three types of mill scale from steel transformation processes. From this process, where
mill scale type 2 (high carbon was used), a dye degradation of 99.8% was obtained, as well as a COD elimination of
86.3% and 54.8% of TOC were reported. The latest was achieved using an optimum concentration of 15 g/L of mill
scale, 2.94 millimolar (100 mg/L) of hydrogen peroxide, at pH 3 and with 6 hours of reaction. According to those
results, it is concluded that the use of mill scale as a catalyst for the Fenton process is an alternative for wastes in the
steel industry in the frame of sustainability and circular economy. It was also demonstrated that the first-order kinetic
model fits appropriately to the degradation of methylene blue, by homogeneous Fenton and heterogeneous Fenton
processes.

Keywords: Heterogeneous Fenton, Mill scale, Dye, Methylene blue.

de los colorantes se pierden y se liberan al medio

1. Introduccion ambiente @, La descarga de estos efluentes a los

La baja fijacion de los colorantes sintéticos a las
fibras textiles ocasiona la aparicion de estos

compuestos en las aguas residuales ). En efecto, medios receptores conlleva varias implicaciones

se generan altos voliumenes de aguas coloreadas,
que sin un tratamiento eficiente representan una
grave amenaza para el ecosistema acuético.
Especificamente, en los procesos de tefiido y

acabado se estima que aproximadamente un 15%

ambientales debido a la alta toxicidad y baja
biodegradabilidad de los colorantes. Ademas de
afectar el aspecto estético de los medios
receptores, los colorantes interfieren en la
penetracion de la luz solar en el agua, lo que
reduce la tasa de fotosintesis y afecta

negativamente la diversidad acuatica .
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Por otra parte, los efectos contaminantes de estos
compuestos se reflejan en la acumulacion en
sedimentos, en peces y en otras formas de vida
acudtica ®. Se ha evidenciado, por ejemplo, que
la biotransformacion de los colorantes azoicos
causada por bacterias a través de la enzima
azoreductasa, resulta en la liberacion al ambiente
de aminas aromaticas altamente dafinas, las
cuales son absorbidas por los organismos a
través de la piel, el tracto gastrointestinal o por
inhalacion 9, De igual forma, estos grupos
amina también representan riesgos para la salud
humana por los efectos carcin6genos y
mutagénicos (V. En este sentido, es importante
garantizar un tratamiento adecuado de los

efluentes coloreados.

Varios métodos de tratamiento que van desde
métodos fisicos, quimicos y biolégicos han sido
empleados para la eliminacion de los colorantes
del medio acuoso con el fin de disminuir su
impacto en el medio ambiente 9. Sin embargo,
por la complejidad de la estructura de los
colorantes y las limitaciones de cada técnica es
dificil seleccionar un tratamiento seguro y
eficiente. En este sentido, procesos como la
coagulacion, la filtracion y la adsorcién por
carbon activado son inapropiadas para la
remocion de colorantes pues solamente
transfieren al contaminante de una fase a otra 9,
En el caso de los procesos de degradacion
bioldgica, la toxicidad de la mayoria de los tintes
comerciales para los organismos utilizados en el

proceso, asi como los tiempos prolongados

requeridos desestimaria la aplicacion de esta
técnica 12, Por lo tanto, se necesita proceso de
oxidacion maés fuerte que permita una completa

mineralizacion de estas estructuras 3.

Al respecto, los Procesos de Oxidacién
Avanzada (POAS) se presentan como una opcion
altamente competitiva para la mineralizacion
completa y segura de compuestos que, por su
naturaleza persistente y recalcitrante, no son
susceptibles de degradacion por métodos
convencionales. Entre los AOP disponibles, las
reacciones de Fenton o similares a Fenton son
atractivas porque la reaccion produce radicales
*OH altamente reactivos a través de la reaccion
de Fe'? con H.O, a temperatura y presion
ambiente con un potencial redox de
aproximadamente 2.73 eV, que se requiere para
descomponer la mayoria de los tintes

recalcitrantes (419,

Dentro de los materiales utilizados como
catalizadores en el proceso Fenton, llaman la
atencion, los subproductos derivados de
actividades industriales, por su bajo costo y su
contenido en hierro. Particularmente, en la
industria siderargica se producen grandes
cantidades de una cascarilla de laminacion o
calamina que por su alto contenido en 6xidos de
hierro como hematita (Fe.Os), magnetita (Fe-0.)
y wustita (FeO)®, se convierte en una
alternativa de interés para emplearse como
sustituto  econdémico en tecnologias de
tratamiento de aguas residuales como el proceso

Fenton. Con frecuencia, este subproducto
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industrial se reincorpora nuevamente al proceso
de generacién del acero; sin embargo, una
fraccion de la calamina se dispone en rellenos
sanitarios, representando una amenaza para las
aguas subterraneas y el suelo, por la lixiviacion
de metales de la calamina”. En este sentido, es
esencial encontrar alternativas de
aprovechamiento adecuadas para  este
subproducto dada su enorme produccion dentro

del mercado del acero en Colombia.

El objetivo de esta investigacion fue determinar
la eficiencia del proceso Fenton heterogéneo
para la degradacion del colorante azul de

metileno, empleando calamina como catalizador.

2. Metodologia

2.1 Reactivos

Peroxido de hidrogeno (30% p/v) Marca: Chemi,
azul de metileno Marca: Chemi, 4cido
ortofosférico Marca: Panreac, sulfato de hierro

heptahidratado Marca: Merck y agua destilada.

El azul de metileno se seleccion6 como
compuesto de estudio debido a que es un
colorante catiénico que, por su caracter
aromatico y aplicacion en distintos campos,
requiere una eliminacion adecuada del medio
acuoso, con el fin de evitar efectos adversos en

el ecosistema.

El material empleado como fuente de hierro y
catalizador de la reaccion de Fenton heterogéneo

corresponde a la cascarilla de laminacién

(calamina) proveniente de la elaboracion de
productos siderargicos. Se utilizaron tres
muestras de calamina, las muestras tipo 1y tipo
2 se identifican como de bajo y alto carbono, y la
muestra tipo 3 corresponde a la calamina seca.
Las muestras de calamina se trituraron
suavemente en un mortero de porcelana con el
fin de mejorar la uniformidad de las particulas y
aumentar el area de superficie. Las muestras tipo
1y tipo 2 presentaron un tamafio de particulas de
0.425 milimetros, y la muestra de calamina tipo
3 registr6 un tamafio promedio de 0.6

milimetros.

2.2 Determinacion de la maxima longitud

de onda de azul de metileno

Para estimar la maxima absorbancia bajo
espectrofotometria visible, se realiz6 un barrido
espectral con concentraciones inferiores a 10
ppm de azul de metileno debido a que favorecen
la observacion del espectro de absorcion del

colorante por el equilibrio monémero-dimero.

2.3 Elaboracion de la curva de calibracion

de azul de metileno

Para realizar la curva de calibracion de azul de
metileno se prepard una solucion stock de 100
mg/L del colorante. Posteriormente, se hicieron
disoluciones para obtener concentraciones entre
05 a 11 mg/L, y se realizd la lectura de
absorbancia en espectrofotometro
NANOCOLOR VIS 11 fijando el cero (blanco)

con agua destilada.
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2.4 Ejecucion de los experimentos de
Fenton homogéneo y Fenton heterogéneo

2.4.1 Descripcion del procedimiento

experimental

Cada experimento de oxidacion se llevé a cabo
en un beaker de vidrio de 600 mL para simular
un reactor de tipo discontinuo. Inicialmente, se
midieron 200 mililitros de la solucion de agua
coloreada (10mg/L de azul de metileno),
previamente preparada en solucion buffer de pH
3. Se realizd una estimacién de la absorbancia y
el pH de la muestra inicial. Posteriormente, se
agité la muestra a 100 rpm en un equipo de
jarras, y se adiciond el volumen requerido de la
solucion concentrada del catalizador sulfato
ferroso (10 g/L) y el volumen necesario de
peréxido de hidrégeno. El tiempo de reaccion se
empez6 a contabilizar luego de adicionar este
altimo. Se tomaron alicuotas de 5 mililitros cada
20 minutos y se registro la absorbancia a 664 nm
en el espectrofotdémetro NANOCOLOR VIS II.

Para efectuar los experimentos de Fenton
heterogéneo con la calamina como catalizador se
aplico el proceso descrito anteriormente, pero se
utilizaron 300 mililitros de solucién coloreada y
el volumen de peroxido de hidrogeno se
adicion6 a la muestra 10 minutos después de

agregar la calamina.

Asi mismo, con el objetivo de realizar el
seguimiento de la oxidacion catalitica del
colorante en funcién del tiempo en el proceso
heterogéneo, se tomaron muestras cada 20
minutos durante 6 horas de reaccién. Cada
muestra extraida de la solucién se centrifugd
durante 5 minutos a 1000 rpm con el fin de
remover las particulas de la solucion.
Finalmente, se realiz6 la lectura de absorbancia
en el espectrofotometro NANOCOLOR UV-
VIS.

2.4.2 Condiciones de operacion de los

experimentos de Fenton homogéneo

En la Tabla 1 se muestran los pardmetros que se
tuvieron en cuenta para la ejecucion de los
experimentos. Se establecié un rango de pH
acido, debido a que favorecia la reaccion de
oxidacion. Adicionalmente, se establecid un
tiempo de reaccion de una hora para la

degradacion del colorante.

Por otra parte, la seleccion de la concentracion
inicial de peréxido de hidrégeno que
corresponde a 2.94 mM 100mg/L se realizé con
base en las dosis Optimas reportadas en estudios
en los que se evalla el desempefio del proceso
Fenton para la degradacion de 10 mg/L de azul
de metileno®®19, Asi mismo, se decidi6 evaluar
menores concentraciones de peréxido de
hidrégeno, pues este parametro es uno de los
limitantes en el proceso Fenton dado su alto

costo.
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Tabla 1. Condiciones del procedimiento experimental

Parametro Unidades Valor
pH 2.5-3.0
Relacion molar FeSO4/H,0- 1:10; 1:15; 1:20
. 40; 70; 100
Concentracion de H,O» 1.176: 2.058; 2.94
Velocidad de agitacion 100
Tiempo total de reaccion minutos 60

Fuente: Elaboracion propia

De igual forma, se tuvo en cuenta la relacion
molar FeSO4:H,O, para el disefio de los
experimentos, debido a que este parametro se
relaciona con la eficiencia del proceso Fenton,
evitando reacciones secundarias indeseables.
Como se aprecia en la Tabla 2 se fijaron
relaciones molares entre (1:10 a 1:20) las cuales
coindicen con los rangos de evaluacién descritos
en articulos referentes a degradacion por Fenton
para colorantes azoicos y para otros compuestos
organicos persistentes ° 021 Especificamente,
para la degradacion de 10 ppm de azul de
metileno mediante Fenton a un pH de 3 se han
reportado relaciones molares Optimas de (1:15) y
(1:17.5) 16 (22,23)

2.4.3 Disefio experimental

Para estudiar los efectos en la degradacion del
colorante en la solucién, se plantea un disefio
experimental de tipo factorial 2° (Tabla 2), es
decir, 2 factores con 3 niveles cada uno, para un
total de 9 experimentos, en donde se evallan
todas las combinaciones posibles modificando
diferentes concentraciones de los reactivos del
proceso Fenton (peroxido de hidrégeno y sulfato
ferroso). Se emplearon soluciones de 30.000
mg/L de H;0O, (0.88 M) y de 10 g/L de FeSO,
(65.83mM) para la aplicacion de los vollimenes

requeridos en cada muestra.

Tabla 2. Disefio de los experimentos tipo factorial 2°

H202 (mM)
2.94 2.058 1.176

FeSO4:H202

(molar)

10 FeE;(gequ ;g‘t‘?n}vl Experimento 4 Experimento 7
HaOp= 0.67mL: FeS0,=0.206 MM H,0.= FeS0, =0.1176 mM

22— U, ) . _ ~ :

FeS0,=0.89mL 0.47 mL; FeS0O,=0,63mL H>0,=0.27 mL;
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FeSO,4=0.36 mL

FeSO, =0.147 mM
H,0,=0.67 mL;
FeS0,=0.45mL

FeSO, =0.103 mM
H20,= 0.47 mL; FeSO,=0.31mL

b Experimento 2 Experimento 5 FEggerl’g%rgo SM
FeSO, =0.196 mM FeSO, =0,137 mM E' 0:=0.0¢ mL_
H,0,= 0.67 mL H,0,= 0.47 mL; Hi0.=0. 24m -
FeS0,=0.60mL FeSO,=0.42mL 9L=0.cam
1:20 Experimento 3 Experimento 6 Experimento 9

FeSO,=0.059 mM
H,0,=0.27 mL; FeSO,=0.18
mL

Fuente: Elaboracion propia

2.4.4  Condiciones de operacion de
experimentos de Fenton heterogéneo

De acuerdo con la Tabla 3, los experimentos de
tipo heterogéneo se plantean para tres dosis de
calamina, una concentracion de peréxido de

hidrégeno y con pH de 3 y de 7. Para garantizar

la reproducibilidad de los experimentos, se lleva
a cabo un duplicado de cada uno estos vy,
posteriormente, se calcula el promedio de los

resultados obtenidos con el fin de asegurar un

manejo adecuado de los datos.

Tabla 3. Condiciones de operacion para experimentos Fenton heterogéneo.

Variable Unidades Valor
Volumen de muestra mL 300
Concentracion de peroxido de mg/L 100
hidrégeno H,0; mM 294
Concentracion de calamina g/L 5;10; 15
pH - 3;7
Tiempo de reaccion horas 6
Velocidad de agitacion rpm 100

Fuente: Elaboracidn propia

2.5 Determinacion de los porcentajes de
remocion de DQOy COT

Con el fin de determinar la biodegradabilidad y
la mineralizacion de las soluciones luego del
tratamiento de oxidacion, se evaluaron los
parametros de la Demanda Quimica de Oxigeno

y de Carbono Organico Total para los

experimentos 6ptimos en la remocion de azul de

metileno  mediante el proceso  Fenton

heterogéneo.

Para la determinacion de la DQO se sigui6 el
método colorimétrico, utilizando viales de
digestion de Hach del rango entre 0.7 a 40 mg/L.
Por la interferencia causada por el peréxido de

hidrégeno en el resultado de la DQO de las
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muestras finales, se determind la DQO para 2.94
mM (100 mg/L) de perdxido de hidrdgeno. De
esta forma, la DQO para cada muestra
corresponde al valor obtenido menos el valor de
la DQO del La

determinacion de Carbono Organico Total se

peréxido de hidrégeno.

% Remocion DQO =1 — (m%-{)o

% Remocién COT =1 — Q:WIIOO

2.6 Estudio de la cinética de reaccion para
la degradacidn del azul de metileno

Para la determinacion de la cinética de las

reacciones de degradacién del colorante azul de

—Ra = Kk[Ag]™[Bo]" [Co]?

Donde Ag, Bg y Cq son las concentraciones del
colorante, catalizador y H,O, respectivamente,
m, n y p los respectivos érdenes. Manteniendo
Bo y Co constantes, la tasa incial de degradacion

realizo con base en el método de oxidacion con
persulfato, utilizando viales de digestion de
Hach de rango bajo (0.3-20 mg/L).
porcentajes de remocion de la DQO y de COT se

Los

obtienen de acuerdo con las Ecs. (1) y (2).

DQO final
*

)

COT final
'3
(2)

metileno se utiliz6 el método de la ley integral
de velocidad. La tasa inicial de degradacion del
colorante esta dada por la Ec. (3)

©)

del colorante esta dada por el producto de la
constante de velocidad y la concentracion inicial
del colorante (Ec. (4)

Los modelos de orden cero, primer y segundo se definen de acuerdo con las Ecs.5,6y 7:

Ct:

1

—RA = k[Ao]m (4)
Cokort (5)
C, = CyreCk1d (6)
. (7)

Tt~ Co

+ko-t
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Donde ko, ki1 y kz son las constantes de velocidad
de orden 0, primer y segundo orden
respectivamente, t es el tiempo de reaccion y Ct
es la concentracion del colorante para un tiempo
dado. Para representar cada modelo se lleva a
cabo el seguimiento de la oxidacién del
colorante para el experimento 6ptimo, mediante
la lectura continua de la absorbancia en el
espectrofotometro  NANOCOLOR  UV-VIS.
Posteriormente, son construidos los respectivos
perfiles cinéticos de cada modelo. El de orden

cero representa el comportamiento de la

3. Resultados y discusién

3.1 Barridos espectrales del azul de metileno

En las Figuras 1 y 2 se aprecian los resultados de
los barridos determinados entre un rango de 320
a 900 nandémetros. Como se observa, es mas

notorio un pico a 610nm con el aumento de la

590

concentracién para el tiempo de reaccion; en el
modelo de primer orden, se relaciona el
logaritmo de la concentracion con el tiempo
definido y, finalmente, para el modelo de
segundo orden se presenta el comportamiento
del inverso de la concentracion para el tiempo de
la reaccion. A partir del coeficiente de
correlacibn mas proximo a la  unidad
determinado en cada perfil, se define el modelo
gue mejor representa la degradacion de azul de

metileno mediante el proceso Fenton

concentracién, lo cual se relaciona con la
agregacion de los colorantes en solucion. De
igual forma, se determina que el maximo de la
banda de absorcion para este colorante

corresponde a 664nm.

Figura 1. Barrido para 2 mg/L de azul de metileno. Fuente: Elaboracion propia.
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[ e e

Figura 2. Barrido espectral para 10 mg/L de azul de metileno. Fuente: Elaboracién propia.

3.2 Curva de calibracion

La Figura 3 presenta la curva de calibracion de azul de metileno.

2

1.6

<l.2
e

rés 0.8

204

<0

0 5 10 15
mg/L

Figura 3. Curva de calibracion de azul de metileno. Fuente: Elaboracién propia.

Como se aprecia en la Figura 3, la absorbancia y Lambert-Beer y, por tanto, es posible hacer uso
la concentracion del colorante tienen una de la Ec. (8) para determinar la concentracion de
respuesta directamente proporcional, lo cual azul de metileno en los experimentos.

evidencia el cumplimiento con la Ley de

Azul de Metil mg  Absorbancia — 0.0362 (8)
zul de Metileno ( L)_ R
3.3 Porcentajes de degradacion del colorante para los 9 experimentos en 60 minutos de

mediante Fenton homogeneo reaccion mediante el proceso de Fenton

Las Figuras Figura 4, 5 y 6 muestran los homogéneo.

porcentajes de degradacion de azul de metileno
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Figura 4. Porcentajes de degradacion de 10 mg/L de azul de metileno con 2.94mM (100mg/L) de H;0..
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Fuente: Elaboracion propia.

100

Figura 5. Porcentajes de degradacion de 10 mg/L de azul de metileno con 2.058 mM (70 mg/L) de H,O-.
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Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 6. Porcentajes de degradacién de 10 mg/L de azul de metileno con 1.176 mM (40 mg/L) de H;O.
Fuente: Elaboracion propia.

Segun las Figura 4,Figura 5 y Figura 6 es
evidente que utilizando una relacion mas alta de
Fe:H,O, se obtienen mayores porcentajes de
degradacion del colorante para cada tiempo
evaluado. También es notorio que, durante los
primeros 20 minutos se consigue la mayor
degradacion en cada experimento. Esto
concuerda con el hecho de que la reaccion de
Fenton domina los primeros minutos a través de
Fe*?2, y que una mayor concentracion de

reactantes aumenta la velocidad de degradacion.

De igual forma, los resultados indican que el
experimento 1 utilizando Fe:H,0, de 1:10, 100

mg/L (2.94 mM) de perdxido de hidrogeno y
44.6 mg/L (0.294 mM) de sulfato de hierro es el
mas eficiente para la degradacion de 10 mg/L del
colorante azul de metileno en 60 minutos de
reaccion a pH 3, pues alcanza un 99.9% de

remocion del colorante.

3.4 Porcentajes de degradacion del colorante

mediante Proceso Fenton heterogéneo

Las Figura 7Figura 8 muestran las eficiencias de
remocion de azul de metileno mediante el
proceso de Fenton heterogéneo utilizando la
calamina tipo 1 (bajo carbono) con pH acido y

neutro.

100
80

% de remocién

20

iﬁ/—-f”/,..::—-—-——-—'f

==m== Calamina5g/L  —=— Calamina1l0g/L = —e— Calamina 15g/L

3 4 5 6 7
Tiempo (horas)

Figura 7. Porcentajes de remocion de azul de metileno con pH 3y 2.94 mM de H,0..
Fuente: Elaboracion propia.
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% de remocion

0 1 2 3 4 5 6 7
Tiempo (horas)

==m==Calamina5g/L —+—Calamina10g/L —s— Calamina 15g/L

Figura 8. Porcentajes de remocion de azul de metileno con pH 7 y 2.94 mM de H,0..
Fuente: Elaboracién propia.

Las Figura 11 Figura 12 muestran la remocion heterogéneo utilizando la calamina tipo 2 (alto
de azul de metileno con el proceso Fenton carbono) con pH &cido y neutro.
120
5 -t
S gy e -
s
g 40
8
0
0 2 4 6 8
Tiempo (horas)
=== Calamina5g/L —— Calamina10g/L —e— Calamina 15g/L

Figura 9. Porcentaje de remocidn de azul de metileno utilizando, pH 3y 2.94 mM de H;0..
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 10. Porcentaje de remocidn de azul de metileno utilizando pH 7 y 2.94 mM de H,0-. Fuente: Elaboracién
propia.
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Las figuras 11 y 12 presentan las eficiencias de

remocién azul de metileno mediante el proceso

Fenton heterogéneo utilizando la calamina tipo 3

(calamina seca) con pH &cido y neutro.

100
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$ 0
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=== Calamina 5g/L —— Calamina 10g/L —=— Calamina 15g/L
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Figura 11. Porcentajes de remacién del col

orante con pH de 3y 2.94 mM (100 mg/L) de H,O..

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 12.Porcentajes de remocion del colorante 3 con pH 7 y 2.94 mM (100 mg/L) de H,0».
Fuente: Elaboracion propia.

De acuerdo con los resultados obtenidos en los
experimentos de pH 3, a medida que aumenta la
dosis de catalizador y transcurre el tiempo de
reaccion existe una mejor remocion del
colorante. Especificamente, los experimentos
realizados con la dosis de 15 g/L de calamina
tipo 2 presentaron una mayor remocion. De esta
forma, se obtienen remociones totales de 89.16%
con la calamina tipo 1, de 99.8% con la calamina

tipo 2 y de 92.58% con la calamina tipo 3 en 6

horas de reaccion. Por su parte, los experimentos
efectuados con pH neutro no alcanzan mas del
50% de remocion de azul de metileno. El
comportamiento que se evidencia en los
experimentos de pH bajo puede atribuirse a una
mayor disolucién de especies de hierro y el
incremento en la estabilidad del perdxido de

hidrégeno en solucion acida®?.
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3.5 Porcentajes de remocion de DQO y COT

en Fenton heterogéneo con calamina tipo
2

Las Figura 13 y Figura 14 presentan la remocién

de la Demanda Quimica de Oxigeno y de

Carbono Organico Total para los experimentos
de Fenton heterogéneo con 10 y 15 g/L de

calamina tipo 2, 2.94 mM (100mg/L) de H:0, y
con pH 3.

120

77.1
80

40

% Remocién de DQO

m10g/L de calamina  ®15 g/L de calamina

86.3

Figura 13. Porcentaje de remocion de DQO para experimentos con calamina tipo 2.
Fuente: Elaboracion propia.

60

40 35.5

20

% Remocién de COT

m10g/L de calamina  ®15 g/L de calamina

54.8

Figura 14. Porcentaje de remocion de COT para experimentos con calamina tipo 2.
Fuente: Elaboracion propia.

De acuerdo con los resultados anteriores se
evidencia una mejor eficiencia de remocion tanto
de la Demanda Quimica de Oxigeno como de
Carbono Orgénico Total para el experimento
evaluado con la concentracion mas alta de
calamina que corresponde a 15 g/L. Este

resultado puede sugerir la mineralizacion del

colorante en las muestras tratadas mediante el

proceso Fenton heterogéneo bajo un pH &cido.

3.6 Resultados del estudio cinético para el
proceso Fenton homogéneo

Con las mejores condiciones de degradacion
establecidas para azul de metileno mediante el

proceso Fenton homogéneo, las cuales fueron
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producidas por el experimento 1, se realizaron
los perfiles (Figura 15, Figura 16 y Figura 17)
gue evidencian el comportamiento de los

modelos de cero, primer y segundo orden.

0.5
0.4
+~ 03
© 02
0.1
0
0 50 100 150
Tiempo (min)
Figura 15. Comportamiento modelo de orden cero.
Fuente: Elaboracion propia.
0
5 -2
c
-4
‘-
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0 50 100 150
Tiempo (min)

Figura 16. Comportamiento de modelo de primer orden. Fuente:
Elaboracién propia.
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Figura 17. Comportamiento del modelo de segundo orden.
Fuente: Elaboracion propia.

La Tabla 4 presenta la constante de velocidad y el coeficiente de correlacién obtenidos para el modelo de

primer orden.
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Tabla 4. Datos obtenidos del modelo de primer orden

Condiciones

Primer orden

Fe(11):H0,= [1:10]

pH: 2.8

R? ki (min)

0.9815 0.036

Fuente: Elaboracion propia.

De acuerdo con el comportamiento de cada
modelo cinético se evidencia que el de primer
orden tiene una mayor aproximacion lineal v,
por tanto, describe mas apropiadamente la
cinética de degradacién del colorante. Lo
anterior coincide con los estudios de Dultta et al.
22 y Melgoza et al.® los cuales demostraron

que una cinética de primer orden representa de
manera apropiada la degradacion del azul de
metileno bajo el sistema homogéneo.

Reemplazando la constante de velocidad y el
orden de reaccion, la ley de velocidad se expresa

como:

R = 0.036min-1[AM]!

Dado que es una ecuacién de primer orden
respecto a la concentracion de azul de metileno,

la concentracion de azul de metileno [AM]; en

un tiempo dado esta dada por la siguiente

expresion:

[AM], = [AM]o e~k

[AM], = [AM]q e-00se

3.7 Resultados de la cinética de degradacion

mediante Fenton heterogéneo

El estudio cinético del proceso Fenton

heterogéneo (Figura 18Figura 19Figura 20) se

evalud para el experimento mas eficiente en la
degradacion del colorante, el cual se realizé con
pH 3, 15g/L de calamina tipo 2 y 2.94 mM
(100mg/L) de per6xido de hidrégeno.
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Figura 18. Comportamiento del modelo de orden cero.
Fuente: Elaboracion propia.
0
5 -1
< -2
-3
-4
-5
0 100 200 300 400
Tiempo (min)
Figura 19. Comportamiento del modelo de primer orden.
Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 20. Comportamiento del modelo de segundo orden.
Fuente: Elaboracion propia.
De acuerdo con los resultados del estudio de azul de metileno es el de primer orden. La
cinético mediante el proceso heterogéneo Tabla 5 muestra el coeficiente de correlacion y
(Figura 18Figura 19Figura 20), el modelo que se la constante de velocidad obtenida para el

ajusta mas adecuadamente para la degradacion modelo de primer orden.
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Tabla 5. Datos obtenidos del modelo de primer orden para Fenton heterogéneo

Condiciones Primer orden
R ki (min?)
Calamina tipo 2: 15 g/L
H.02: 2.94 mM 0.9269 0.0122
pH: 2.8

Fuente: Elaboracién propia.

Al comparar la cinética de los procesos
homogéneo y heterogéneo, se puede apreciar que
el modelo de primer orden representa
apropiadamente la degradacién del colorante con
los dos métodos utilizados; aun asi, existe una
mayor correlacion de las variables con el
proceso homogéneo. Por otra parte, los
resultados muestran una constante de velocidad
superior para el proceso homogéneo, lo que
confirma el incremento de la degradacion de
azul de metileno en menor tiempo mediante

dicho método.

4. Conclusiones

En este estudio, la aplicacion de los procesos de
Fenton homogéneo y heterogéneo resulto
apropiada para la degradacion de azul de
metileno de la solucion sintética. Los
experimentos de Fenton homogéneo indicaron
que el aumento de la relacion Fe:H,O, genera
una mayor velocidad de degradacion del
colorante azul de metileno. A partir de los
experimentos de Fenton homogéneo se

selecciond una concentracion optima de 2.94

mM de peroxido de hidrégeno y una relacion
molar éptima de Fe(ll): H20, de 1:10.

Por su parte, los experimentos de Fenton
heterogéneo con el uso de la calamina,
demostraron que se requieren largos periodos de
reacciéon y un pH acido para obtener una mayor
degradacion del colorante azul de metileno. Con
este proceso, se alcanz6 una remocion del 99,8
% del colorante en 6 horas, utilizando 2.94 mM
de HO2, 15 g/L de calamina tipo 2 y en
condiciones de pH 3. Para estas concentraciones,
se obtuvieron también remociones de 86.3%
para DQO y 54.8% para COT. En relacion con la
determinacion de la cinética de la reaccion, se
pudo establecer que el modelo de primer orden
se ajusta en mayor medida para la degradacion
de azul de metileno mediante los procesos de

Fenton homogéneo y Fenton heterogéneo.

Como recomendaciones y observaciones finales
de esta investigacion, se aconseja determinar los
compuestos secundarios producidos y su nivel de
toxicidad para la valoracion adecuada de la

calidad del efluente obtenido con el tratamiento
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de oxidacion. De igual forma, se recomienda
evaluar procesos de activacion de la calamina
que permitan disminuir el tiempo de reaccion en
los experimentos de Fenton heterogéneo. Para la
recuperacion del catalizador se puede realizar
una etapa de sedimentacion, que permita separar
la fase liquida de la sélida. En caso de aplicarse
el proceso Fenton para el tratamiento de aguas
residuales industriales, se recomienda neutralizar
el pH del agua antes de realizar la descarga a los
cuerpos de agua con el fin de cumplir la norma
de vertimientos y evitar efectos adversos en los
ecosistemas.
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