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LSD: Diferencia minima significativa (Least Significant Difference)
LSS: Lauril sulfato de sodio

N.A.: No aplica

NTA: Acido nitrilotriacético

PFD: Diagrama de flujo del proceso (Process Flow Diagram)

SS: Sulfosuccionato de sodio
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GLOSARIO

Anfifilo: Es una sustancia que posee una doble afinidad, que se define desde el

punto de vista fisicoquimico como una dualidad polar-apolar (Salager, 2002, p. 2).

Diagrama de Pareto: Es una herramienta estadistica de representacién grafica de
barras, donde se muestran los factores ordenados de manera decreciente por el

efecto que ocasionaron en los datos (Krajewski y Ritzman, 1999, p. 87).

Eutrofizacién: Se trata de un proceso de envejecimiento acelerado de los cuerpos
de agua. Consiste en el enriquecimiento en nutrientes de las aguas, que provoca
un crecimiento excesivo de algas y otras plantas verdes, las cuales al morir generan
residuos organicos que consumen gran parte del oxigeno disuelto, con afectacion
a la vida acuatica. La reduccién dramatica del oxigeno disuelto promueve el

crecimiento de organismos anaerébicos (Romero, 2010, p. 66).

Numero CAS: Es un identificador numérico permanente y unico que otorga el
Servicio de Resumenes Quimicos (Chemical Abstract Service o CAS) de la
Sociedad Quimica Americana a cada sustancia descrita en la literatura. Es un
estandar universalmente aceptado para definir y describir a las sustancias (CAS,
2015, p. 1).

Quelante: Corresponde al tipo de sustancias que tienen la propiedad de fijar iones
metalicos a través de multiples enlaces coordinados para formar un complejo
molecular. Son capaces de mantener al metal en una forma soluble en condiciones
donde el metal precipitaria de no ser por el complejo formado. También son
secuestradores de metales pesados (Albano y Miller, 2001, p. 265; Oviedo y
Rodriguez, 2003, p. 901).

Recalcitrante: Corresponde a los contaminantes que por tener una estructura muy
estable quimicamente, se resisten al ataque de microorganismos o de cualquier
mecanismo de degradacion sea biolégico o quimico (Alvarez, Cervantes y Gortares,
2013, p. 44).
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Scavenger: Es una sustancia que, en una reaccion quimica, consume uno o varios
de los reactivos o provoca que estos se vuelvan inactivos. Se le conoce también

como barredor. (Jiang, Pang, Ouyang, Ma y Jiang, 2010, p. 815).
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RESUMEN

El presente trabajo corresponde al estudio de un sistema para el tratamiento de
efluentes contaminados con compuestos surfactantes por un método Fenton y

Fenton modificado con EDTA, un agente quelante.

Los surfactantes seleccionados para el estudio fueron lauril sulfato de sodio (LSS),
alquil benceno sulfonato (LAS) y sulfosuccinato de sodio (SS), debido a que
corresponden al espumante, tensoactivo y humectante mas empleados, tanto para
aplicaciones domésticas como para aplicaciones industriales. La determinacién de
estos compuestos se realizd por un método espectrofotométrico y un método

conductimétrico.

Para la determinacion de las mejores condiciones del proceso de oxidacién Fenton
de efluentes contaminados con surfactantes se trabajé con LSS como surfactante

modelo.

En el método Fenton tradicional (pH = 2,8) se estudi6 la influencia de la
concentracion inicial de surfactante, por lo que se definieron dos niveles para esta
variable: 1 000 y 1 500 ppm. Ademas se estudiaron variables del proceso como la
concentracién de peroxido de hidrogeno, entre 1 000 y 2 000 ppm y la relacién

molar peréxido de hidrégeno:iones de hierro, con dos niveles 1:1y 1:2.

Para el método Fenton modificado con EDTA (pH = 7,0), se trabajé con dos tipos
de complejos EDTA-Fe?* y EDTA-Fe®* y se probaron dos relaciones molares entre
el agente quelante y los iones de hierro: 1:1 y 1:2, para determinar la influencia de

hierro que no estaba acomplejado en el proceso.

Posteriormente, se realizaron ensayos con peroxido de hidrégeno, con el fin de
comparar un proceso oxidativo tradicional (solo peréxido de hidrégeno) con
procesos de oxidacion avanzada Fenton. Se realizaron también ensayos con dos
concentraciones diferentes del complejo EDTA-Fe?*, para determinar si este

complejo exhibia un comportamiento catalitico.
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Finalmente, las mejores condiciones fueron aplicadas al tratamiento de soluciones
sintéticas que contenian LAS, SS y una mezcla de los tres surfactantes en estudio,

para estudiar su degradacion.

Las condiciones que lograron una mayor remociéon de LSS fueron: una
concentracién inicial de 1 500 ppm de surfactante, 1 000 ppm de peroxido de
hidrégeno, una relacién molar entre el perdxido de hidrégeno y los iones de hierro
de 1:1, el uso de complejo EDTA-Fe?* y una relacion molar de quelacion equivalente
a1,

Con estas condiciones, se logro una concentracion final del surfactante y de la
mezcla de surfactantes que esta por debajo del limite maximo permisible estipulado
en el TULSMA para descargas a alcantarillado publico (2 ppm) en un tiempo de
40 min.
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INTRODUCCION

Los surfactantes son sustancias que pueden alterar significativamente las
propiedades superficiales de un compuesto y contribuir a la emulsificacién y/o
suspension de particulas y a la formacién de espumas. Generalmente, su estructura
corresponde a un hidrocarburo que contiene entre 10 y 20 atomos de carbono y
que constituye el grupo hidréfobo. También poseen un grupo hidréfilo, con o sin

carga, que permite la interaccién con los medios polares (Ying, 2006, p. 418).

Debido a sus propiedades, las aplicaciones de los surfactantes son variadas. Uno
de los principales usos se relaciona con la preparacion de productos de limpieza.
Esta aplicacién determina que se encuentren residuos de estas substancias en
efluentes de lavanderias, escuelas, colegios y hospitales. La presencia de
surfactantes en estos efluentes puede provocar una alteracion del ecosistema.
(Romanelli, Silva y Borrely, 2006, pp. 103-104).

El tratamiento de los efluentes que contienen agentes surfactantes suele presentar
algunas complicaciones técnicas debido a la formaciéon de espuma, la cual
incrementa la resistencia a la transferencia de oxigeno u ozono, necesaria en
algunos tratamientos. Ademas, debido al ingreso de los gases, se pueden presentar
problemas de desbordamientos del liquido (Levitsky, Grinis, Haddad y Levitsky,
2005, p. 244).

Debido a la estructura de los surfactantes y a su complejidad, varios métodos para
su tratamiento y descomposicion han sido estudiados. Entre ellos se encuentran
los biolégicos, mecanicos y quimicos/fisicoquimicos. Entre los métodos
recientemente investigados se encuentran los correspondientes a la aplicacién de
procesos de oxidacién avanzada como las combinaciones O3/UV u O3/H202 vy
tratamientos con radiaciones ionizantes. Sin embargo, hasta el momento no se ha
realizado el estudio de un proceso Fenton modificado con EDTA que pueda ser
aplicado a escala piloto o industrial (Amat, Arques, Miranda y Segui, 2004, p. 560;
Naldoni, Schiboula, Bianchi y Bremmer, 2010, pp. 489-491; Oller, Malato y
Sanchez-Pérez, 2010, pp. 4 141- 4 166).
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Un proceso Fenton tradicional comprende la reaccion entre iones ferrosos (Fe?*) y
peroxido de hidrégeno para la generacion de radicales "OH, que poseen un alto
potencial oxidativo (Jiang et al., 2010, p. 813) e incrementan la facilidad de

degradacion de los compuestos.

Se ha comprobado que la presencia de complejos de agentes quelantes permite
trabajar a valores de pH neutros, al contrario de lo que determina la aplicacion del
método Fenton tradicional (Neyens y Baeyens, 2003, p. 46). Esto permite disminuir
costos del tratamiento del efluente, puesto que procesos como el
acondicionamiento a pH acido y su posterior neutralizacion se eliminan. Ademas,
algunos estudios proponen que la presencia de complejos EDTA-Fe?* o EDTA-Fe3*
incrementaria la velocidad de reaccidon en la degradacion de otros agentes
contaminantes, lo cual permitiria reducir el tiempo de tratamiento del efluente
(Klamerth, Malato, Aguiera y Fernandez-Alba, 2013, p. 834; Welch, Davis y Aust,
2002, p. 361).

El lauril sulfato de sodio (LSS), sulfonato de alquil benceno lineal (LAS) y
sulfosuccinato de sodio (SS), corresponden a las substancias tensoactivas de
mayor aplicacion a escala industrial y doméstica, con un mercado superior al 40 %
a nivel mundial y se encuentran en la mayor parte de detergentes comerciales
(Scott y Jones, 2000, p. 236).

En Ecuador, entre los potenciales usuarios de un sistema para el tratamiento de
efluentes contaminados con surfactantes se encuentran las empresas floricolas,
escuelas, colegios, hospitales, clinicas, lavanderias, industrias textileras y de
alimentos. Para el disefio de una planta de tratamiento de efluentes contaminados
con surfactantes, se tomé como ejemplo una clinica con una capacidad promedio
de atencién a 40 personas diariamente (INEC, 2012, pp. 45-55). La atencion de esa
cantidad de pacientes representa la generacién diaria de efluentes promedio de
750 L por paciente (Rezaee, Ansari, Khavanin, Sabzali y Aryan, 2005, p. 259). Por
este motivo, se plantea el disefio de una planta con capacidad de 30 m?3 por dia,

para el tratamiento de los efluentes de una clinica promedio en Ecuador.



1. REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1 EFECTOS DE LOS SURFACTANTES EN EL. AMBIENTE

1.1.1 GENERALIDADES DE LOS SURFACTANTES

Los surfactantes, también conocidos como tensoactivos, son sustancias que
pueden alterar significativamente las propiedades superficiales de una sustancia y
contribuir a la emulsificacion y/o suspension de particulas y a la formacién de
espumas (Ying, 2006, p. 418).

Estos compuestos presentan una doble afinidad, conocida como anfipatia. La
palabra anfipatia proviene de dos raices griegas “amphis” que quiere decir ambos
y “phatos” que quiere decir experiencia o sufrimiento. Las sustancias anfifilas por
ende, no son totalmente afines a un solo medio, sea este una solucion polar o una
solucion apolar (Hargreaves, 2003, p. 1). Generalmente, la molécula de los
surfactantes y de las sustancias anfifilas, puede dividirse en dos partes: un grupo
hidréfobo, que usualmente corresponde a un hidrocarburo que contiene entre 10 y
20 atomos de carbono, e incluso puede contener mas cuando se encuentran ligados
grupos aromaticos; y, un grupo hidréfilo, con o sin carga, que suele contener
heteroatomos como O, S, N, o P, que permiten su interaccion con los medios
polares (Ying, 2006, p. 418).

En cambio, la palabra surfactante viene de la palabra en inglés “surfactant” la cual
es contraccion de “surface-active substances”, y denota que la sustancia presenta
actividad superficial o en la interfase, que es la frontera entre dos liquidos, un gas
y un liquido, o un sélido y un liquido (Sanz, Lombrafia, De Luis y Varona, 2003,
p. 903). Al actuar los surfactantes sobre la interfase, modifican propiedades como
la tensidon superficial de los liquidos, o la carga electrostatica del sdélido. Es
importante recalcar que no todas las sustancias anfifilas son surfactantes, pero que

todos los surfactantes son anfifilos (Hargreaves, 2003, p. 1).



1.1.1.1 Tension superficial y los surfactantes

Una de las caracteristicas mas importantes de los surfactantes es su capacidad
para modificar la tension superficial de los liquidos, pero para comprender en su
cabalidad lo que esto representa, es necesario comprender qué es la tension

superficial.

La tension superficial se simboliza con la letra griega gamma (y) o sigma (o). Esta
representa la cantidad de trabajo (fuerza por unidad de longitud) necesario para
llevar una molécula a la superficie de un liquido o a la interfase entre dos fases. Las

unidades con las que se cuantifica suelen ser N m™', kg s2 o dyn cm™' (Anton, 2005,
p. 2).

La tension superficial depende, principalmente, de la magnitud de las fuerzas
intermoleculares en el seno del liquido, es decir, de las fuerzas de cohesién, que
pueden ser de tipo electrostatico de Van der Waals, puentes de hidrégeno o incluso
de enlace metalico. Sin embargo, la tensién superficial también depende de la
naturaleza de las dos fases en contacto, donde ya no solo tienen un papel
importante las fuerzas de cohesién, sino también las de adhesién, que se
establecen entre las moléculas que entran en contacto en el proceso (Sanz et al.,
2003, p. 903). Ademas, la tensién superficial puede ser modificada con la
temperatura. Al calentarse el liquido, el aumento de agitacion térmica provoca una

menor intensidad de las fuerzas intermoleculares (Anton, 2005, p. 4).

Los surfactantes tienen como funcién modificar las fuerzas intermoleculares de los
liquidos para alterar su tension superficial. Esto ocurre a través de cambios en las
fuerzas de atraccion (Anton, 2005, p. 2). A pesar de esta interaccion entre el
surfactante y el medio en el que se encuentra, es necesario recordar que los
surfactantes y las sustancias anfifilas no son afines a un solo medio, por lo que
existe una fuerte tendencia a migrar a las interfases (Hargreaves, 2003, p. 1). Este
proceso es espontaneo y se conoce como adsorcion, en el cual se produce, ademas
una reduccion de la tension interfacial y se da una orientacion de las moléculas de

surfactante. La adsorcion de un surfactante en una interfase puede darse a través



de los siguientes mecanismos: intercambio idnico, emparejamiento idnico,
formacion de puentes de hidrégeno, polarizacion de electrones pi (en nucleos
aromaticos), fuerzas de Van der Waals, o por rechazo hidrofébico (Salager, 1998,
p. 2). El proceso de adsorcién se da hasta cuando la energia libre de Gibbs, que
dictamina la condicién de equilibrio y espontaneidad, alcanza un valor cercano a O.
Sin embargo, este equilibrio es de tipo dinamico, entre el proceso de adsorcion y el

proceso de desorcién (Eastoe y Dalton, 2000, p. 106).

Una representacion de los procesos de adsorcion y desorcién, asi como del

equilibrio dinamico que se alcanza, se presenta en la Figura 1.1.

Adsorcion Equilibrio Desorcion
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Figura 1.1. Procesos de adsorcion y desorcion de los surfactantes
(Eastoe y Dalton, 2000, p. 106)

De acuerdo con la interfase, se producen algunos fendmenos que son de interés

en las aplicaciones de los surfactantes, como se puede apreciar en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Fenomenos que se producen en las diferentes interfases

Interfase Fenémeno

o o Emulsion
Liquido-Liquido S
Solubilizacion

Detergencia
Lubricacion
L . Hidrofobacion
Liquido-Sélido .
Humectancia
Suspension
Flotacion

Liquido-Gas Formacion de espuma
(Salager, 1992, p. 4)




1.1.1.2 Concentracion micelar critica

Una vez que el surfactante se ha adsorbido a las interfases disponibles, comienza
a incrementar su concentracion monomolecular, hasta que las moléculas se
asocian y forman unas estructuras llamadas micelas, una de cuyas

representaciones se puede observar en la Figura 1.2 (Ying, 2006, p. 418).

Las micelas son polimeros de asociacioén, en los cuales el surfactante se acomoda
para que su parte apolar tenga una posicién mas favorable, lo cual permite que la
molécula se sustraiga parcialmente de la fase polar (Cserhati, Forgacs y Oros,
2002, p. 338). Cuando inicia la aparicion de micelas se ha alcanzado la
concentracién micelar critica (cmc), luego de lo cual el incremento de la cantidad

de surfactante no tiene efecto sobre la tensién superficial (Ying, 2006, p. 418).

SURFACTANTE
N
Hidréfilo Lipofilo
MICELA

Figura 1.2. Esquema que representa la estructura de una micela
(Eastoe y Dalton, 2000, p. 106)

La formacién de micelas depende directamente del efecto de la parte hidrofoba de
la molécula, que aumenta con el tamafo de la cadena de hidrocarburo, y del efecto
de la parte hidrofilica, especificamente la repulsion de los grupos, particularmente
en el caso de surfactantes ionicos (Cserhati et al., 2002, p. 338). Otros factores
influyentes en la concentracion micelar critica son la temperatura y la presencia de
alcoholes, electrolitos 0 mezclas de surfactantes (Okano, Tamura, Nakano, Ueda,
Lee y Sugihara, 2000, p. 3 777; Jalali-Heravi y Konouz, 2000, p. 47; Talens-Alesson,
1999, pp. 1 861 — 1 862).

En el caso de que el surfactante se encuentre en una fase apolar, la micela se

agrega de forma inversa; mientras que algunos surfactantes naturales, como los



fosfolipidos, suelen asociarse en micelas de tipo membrana bicapa (Cserhati et al.,

2002, p. 338). Representaciones de estos tipos de micelas se pueden observar en

T
24084000

Micela inversa Membrana bicapa

la Figura 1.3.

Figura 1.3. Esquemas de otras agregaciones micelares
(Eastoe y Dalton, 2000, p. 106)
En soluciones acuosas, el incremento de la concentracion de surfactante y la
llegada a la cmc produce una discontinuidad en la de otras propiedades como el
descenso del punto de congelacion de la solucién (descenso crioscépico) o de la
conductividad eléctrica, en el caso especifico de surfactantes ionicos (Ying, 2006,
p. 418). La discontinuidad producida permite identificar la cmc. Estas variaciones

se encuentran representadas en la Figura 1.4.
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Figura 1.4. Variacion de las propiedades de dos soluciones de surfactantes en funcion de

la concentracion
(Eastoe y Dalton, 2000, p. 107)

Esta caracteristica permite usar estas propiedades fisicoquimicas para la
determinacion de la concentracién de un surfactante en solucién acuosa (Rizzatti,
Zanette y Mello, 2009, p. 518).



1.1.1.3 Clasificacion de los surfactantes

Los surfactantes pueden ser clasificados de diversas formas: por su estructura,
materia prima, aplicacion, entre otros. Sin embargo, la clasificacion mas comun esta
relacionada en la forma de disociarse en una solucién acuosa (Ying, 2006, p. 418).

Bajo esta clasificacion, los surfactantes pueden ser:

e Surfactantes no ionicos

Estos surfactantes ocupan el segundo lugar en importancia industrial. Se conocen
como no iénicos debido a que en una solucion acuosa no forman iones. Esto se
debe a que el grupo hidrofilico presente en la molécula esta formado por grupos
polares no ionizables, por ejemplo: alcoholes, tioles, ésteres o éteres. Los
surfactantes no iénicos principalmente son alcoholes o fenoles etoxilados. En la
Figura 1.5 se puede observar una representacion del grupo hidrofilico, o cabeza del
surfactante no i6nico, donde no se presenta carga debido a su incapacidad de

ionizacion (Fernandez, Salager y Scorza, 2004, p. 2).

Figura 1.5. Representacion de la carga del grupo hidrofilico de un surfactante no iénico en
una solucidn acuosa

° Surfactantes idnicos

Los surfactantes idnicos son los mas importantes a nivel industrial. Los surfactantes
idnicos se disocian en una solucidn acuosa con la consecuente formacion de iones.

De acuerdo a los iones formados, este tipo de surfactantes se clasifican en:



o Surfactantes anionicos

Los surfactantes anidénicos se disocian en un anién anfifilo, como se puede observar
en la Figura 1.6, y un catidon que generalmente corresponde a un metal alcalino o a
un ion amonio cuaternario. Los surfactantes de este grupo son los de mayor
produccion debido a caracteristicas como la detergencia o la formacién de espuma.
Cerca del 55 % de la produccion anual en el mundo de surfactantes es de este tipo.
Algunos ejemplos de estos surfactantes corresponden a los sulfonatos de

alquilbenceno (Salager y Fernandez, 2004, p. 10).

Figura 1.6. Representacion de la carga del grupo hidrofilico de un surfactante aniénico en
una solucion acuosa

o Surfactantes catiénicos

Los surfactantes cationicos se disocian en un cation organico anfifilo y un anion,
que generalmente es de tipo halogenado. Esta estructura puede observarse en la
Figura 1.7. Este grupo de surfactantes tiene una pequefia produccion debido a su
elevado costo de produccion y su aplicacién es muy especifica en casos en los
cuales se requiera ventajas en enjuagues, emulsiones o como inhibidores de
corrosion. Entre los ejemplos mas comunes de este tipo de surfactantes estan los

compuestos nitrogenados del tipo sal de amina grasa (Salager y Fernandez, 2004,
p. 12)

Figura 1.7. Representacion de la carga del grupo hidrofilico de un surfactante cationico en
una solucion acuosa



o Surfactantes anféteros

Los surfactantes anfoteros poseen en su estructura un grupo con tendencia
anionica y otro con tendencia cationica, como son los aminoacidos, betainas o
fosfolipidos. Una representacion de esta caracteristica, se puede apreciar en la
Figura 1.8, donde la disociacién dependera principalmente del pH del medio en el
cual se encuentre la sustancia. En los ultimos afios se ha visto ademas la
posibilidad de producir surfactantes de las caracteristicas de los surfactantes
anfoéteros, a partir de macromoléculas en las cuales se injertan grupos hidrofilicos,
0 a partir de la policondensacion de grupos con caracteristicas polares y apolares,

como el 6xido de etileno o el 6xido de propileno (Salager y Fernandez, 2004, p. 10).

Figura 1.8. Representacion de la carga del grupo hidrofilico de un surfactante anfotero en
una solucién acuosa

1.1.1.4 Aplicaciones de los surfactantes

Debido a su estructura y sus propiedades, las aplicaciones de los surfactantes son

variadas. Entre las principales aplicaciones que se tienen estan:

o Jabones y detergentes

La palabra jabon usualmente esta ligada a sales sédicas o potasicas de acidos
grasos, cuyas caracteristicas determinan que estos se clasifiquen como
surfactantes anionicos. Los detergentes, por su parte, corresponden, generalmente,
a una mezcla de surfactantes. Sin embargo, tanto los jabones como los
detergentes, presentan mezclas de surfactantes (Salager, 2002, p. 7). La principal
funcion de los jabones y detergentes es adsorberse sobre la sustancia responsable

de la suciedad y sobre el sustrato (de forma intermedia entre ambos) para



separarlos. La teoria que explica en un principio este hecho se conoce como DLVO,
debido a sus autores Dejuguen, Landau, Vervey y Overbeek. Esta teoria explica la
agregacion de dispersiones acuosas de forma cuantitativa y describe la fuerza entre
superficies cargadas que interactian a través de un medio liquido. Para ello,
combina el efecto de la ley de atraccion de van der Waals y la repulsion

electrostatica debida a la formacién de la “doble capa” (Salager, 1998, p. 2).

° Espumantes

La espuma es una dispersién de un gas en un liquido o un sélido separados por
una lamina delgada de liquido. Para su formacion, se requiere de estabilidad dada
por el agente surfactante, el cual aporta con los cambios requeridos en tensién
superficial y adsorcion para permitir la generacion de espuma y su mantenimiento
(Schilling y Zessner, 2011, p. 4 355).

° Suavizantes

Al ser la mayoria de textiles anionicos, la parte hidréfila del surfactante catidnico se
combina con los radicales negativos de la estructura de la tela y se adhieren a la
pelicula hidréfoba de la fibra, con lo cual se forma una superficie blanda y flexible.
A su vez, al neutralizar la carga presente en la tela, el suavizante actia como un

agente antiestatico (Salager, 2002, p. 12).

° Humectantes

La humectancia esta relacionada con la tension superficial. Esto se debe a que para
que el detergente pueda actuar, el angulo de contacto entre la superficie y el liquido
debe ser pequefio, para lo cual el liquido debe poseer una baja tension superficial,

y ese es el trabajo del surfactante (Hargreaves, 2003, p. 1).
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° Hidrofobantes e inhibidores de corrosion

Al contrario de la humectacion, esta aplicacion busca aumentar el angulo de
contacto entre la superficie y el agua. Para ello, se aplica una capa de surfactante,
usualmente catidnico, la cual ofrece la proteccion adecuada contra la corrosion.
Esta capa ademas aisla al metal de la fase acuosa y protege a este metal de

cualquier agresion quimica (sal, oxigeno disuelto) (Salager, 2002, p. 14).

° Emulsificantes

Se conoce como emulsién a un sistema de dos fases correspondientes a dos
liquidos parcialmente miscibles, donde uno de los liquidos se encuentra disperso
en el otro en forma de glébulos. El surfactante es la sustancia que permite la

formacion de dicha dispersion y le provee estabilidad (Hargreaves, 2003, p. 1).

° Bactericidas

La mayor parte de surfactantes catidnicos presentan una propiedad que permite su
uso como bactericidas de amplio espectro, por lo cual son usados como
desinfectantes, esterilizantes y aditivos de algunos jabones. Otra propiedad que
presentan algunos surfactantes catidnicos es el poder fungicida. Algunos
surfactantes anidnicos también presentan propiedades bactericidas o como

inhibidores enzimaticos (Salager, 2002, p. 15).

1.1.2 SURFACTANTES EMPLEADOS EN ESTE ESTUDIO

1.1.2.1 Lauril sulfato de sodio (LSS)

Se trata de un compuesto de clasificacion alquil sulfato. Su molécula posee 12

atomos de carbono ligada a un grupo sulfato, como una sal de sodio, como se
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puede observar en la Figura 1.9. Posee excelentes propiedades espumantes,
humectantes y detergentes (Scott y Jones, 2000, p. 236).

Figura 1.9. Estructura del lauril sulfato de sodio (LSS)
(NCBI, 2015, CID=3423265)

En la Tabla 1.2 se detallan las principales caracteristicas fisicoquimicas del

compuesto.

Tabla 1.2. Principales caracteristicas del lauril sulfato de sodio (LSS)

Numero CAS 151-21-3
Férmula condensada Ci2H25SO4Na
Peso Molecular [g mol!] 288,38
CMC [gL1] 2,02-2,88

(NCBI, 2015, CID= 3423265)

Se prepara a partir del dodecanol (C12H250H), el cual es obtenido del aceite de
palma o de coco por hidrdlisis, proceso que libera los acidos grasos para pasar a
una etapa de hidrogenacion. El dodecanol es tratado con triéxido de azufre, acido
sulfurico o acido clorosulfurico, para producir la sulfatacion del acido. Finalmente,
es neutralizado con la adicion de carbonato de sodio o hidroxido de sodio. Debido
a esta sintesis, las muestras comerciales de LSS suelen ser una mezcla de alquil

sulfatos, donde el lauril es el componente principal (Salager, 2002, p. 21).

1.1.2.2 Sulfonato de alquil benceno lineal (LLAS)

Se trata de un compuesto de clasificacion alquil sulfato. Su molécula posee un
grupo aromatico ligado al grupo organico sulfonato, como sal de sodio, como se
puede ver en la Figura 1.10. Es uno de los mayores componentes de los

detergentes de lavanderia (Salager, 2002, p. 3).
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H;C

H;C

Figura 1.10. Estructura del sulfonato de alquil benceno lineal (LAS)
(NCBL, 2015, CID= 23668751)

En la Tabla 1.3 se detallan las principales caracteristicas fisicoquimicas del

compuesto.

Tabla 1.3. Principales caracteristicas del sulfonato de alquil benceno lineal (LAS)

Numero CAS 25155-30-0
Férmula condensada CisH20SO3Na
Peso Molecular [g mol!] 348,48
CMC [g L1 1,5

(NCBIL 2015, CID=23668751)

Se prepara a partir del keroseno, el cual es prefraccionado, pasa por un
hidrotratamiento y una desulfurizacion para la obtencion de una n-parafina linear de
alta pureza. Esta parafina reacciona con benceno en presencia de un catalizador,
que puede ser fluoruro de hidrégeno o un catalizador sdélido usado en un proceso
conocido como DETAL, para producir el alquil benceno linear. Por ultimo, se pasa

por una etapa de sulfonacion (Salager, 2002, p. 8).

1.1.2.3 Sulfosuccinato de sodio (SS)

Se trata de un compuesto sulfo-dicarboxilico, que posee dos enlaces éster, como
se puede observar en la Figura 1.11, lo cual le provee de sensibilidad a la hidrolisis
especialmente bajo condiciones acidas. Por sus caracteristicas son los mejores

agentes humectantes y se les utiliza principalmente en la polimerizacion en
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emulsion, la dispersion en pigmentos y en emulsiones de latex. Su uso esta limitado

por su alto costo (Salager, 2002, p. 23).

H4C
0
H,C o—4 o
AP
S—O Na
W
o
i o} CHy
o
CHj

Figura 1.11. Estructura del sulfosuccinato de sodio (SS)
(NCBI, 2015, CID=23673837)

En la Tabla 1.4 se detallan las principales caracteristicas fisicoquimicas del

compuesto.

Tabla 1.4. Principales caracteristicas del sulfosuccinato de sodio (SS)

Numero CAS 577-11-7
Férmula condensada C20H37NaO7S
Peso Molecular [g mol'] 444,56
CMC [g L] 8,2

(NCBI, 2015, CID=23673837)

Se prepara a partir del anhidrido malico, el cual reacciona con 2-etilhexanol. Luego
se combina con bisulfito de sodio bajo condiciones que promueven la formacion de
la estructura del sulfonato a través de de la saturacion del enlace oleofinico
(Salager, 2002, p. 23).

1.1.3 LOS SURFACTANTES COMO CONTAMINANTES EMERGENTES

Se define como contaminante emergente a cualquier sustancia cuya presencia en
el medio ambiente no se consideraba fuente de monitoreo o control, pero que en la
actualidad ha adquirido importancia debido a su concentracion, acumulacién y/o a
sus efectos en la salud humana o su impacto ecolégico (Gil, Soto, Usma y Gutiérrez,
2013, p. 53).
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La principal fuente de ingreso de estas sustancias al ambiente es de origen
antropogénico y se da a través de aguas residuales, sean estas domésticas o
industriales, incluso de plantas de tratamiento de aguas residuales, o a través de la
filtracidn ocasionada por las actividades agricolas o ganaderas (Gil et al., 2013,
p. 54; Sanz et al., 2003, p. 904).

Entre las principales sustancias que se consideran como contaminantes
emergentes, se encuentran compuestos como la cafeina o nicotina, productos
farmacéuticos, productos de aseo y cuidado personal, plaguicidas y pesticidas,

surfactantes y aditivos alimentarios e industriales (Gil et al., 2013, p. 54).

Al tratarse de compuestos recientemente catalogados como contaminantes, no
existe aun suficiente informacion respecto a los efectos que puedan ocasionar en
la salud de las personas y en la ecologia; y en la mayor parte de casos no existe
legislacion que controle la descarga de este tipo de contaminantes. Ademas, los
tratamientos convencionales de aguas residuales no permiten su eliminacién de
forma adecuada, o los transforman en subproductos que pueden ser mas

perjudiciales para la salud o para el medio ambiente (Sanz et al., 2003, p. 904).

En el caso especifico de los surfactantes, su presencia en la formulacién de jabones
y detergentes y su importancia en varias aplicaciones industriales ha provocado su
presencia en efluentes domésticos, de escuelas, colegios y hospitales, asi como en
efluentes industriales (Ying, 2006, p. 418).

El tratamiento de efluentes que contienen agentes surfactantes suele presentar
algunas complicaciones técnicas debido a la formacion de espuma (Sanz et al.,
2003, p. 904). La espuma superficial posee una alta adsorcién que mantiene a las
burbujas en la superficie, lo cual incrementa la resistencia a la transferencia de
oxigeno, necesaria en algunos procesos de tratamiento como son la oxigenacion o
la ozonificacion (Chen, Ku, Lin y Chang, 2007, p. 151; Vasquez, Antorrena y
Navaza, 2000, p. 1 088). Ademas, se pueden presentar problemas de

desbordamientos del liquido, asociados al ingreso de los gases (Schilling y Zessner,
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2011, p. 4 356). Esto no solo dificulta la eliminacion del surfactante, sino de todos

los compuestos presentes en el efluente (Levitsky et al., 2005, p. 244).

Se ha demostrado que la presencia de surfactantes en las aguas residuales vertidas
a cuerpos de agua dulce provoca una alteracién del ecosistema (Ying, 2006, p.
418). Estos efectos se manifiestan, por ejemplo, en cambios de las caracteristicas
osmoéticas en peces o cambios fisioldgicos en sus agallas y sistemas de respiracion
que pueden llevarles a la muerte (Cserhati et al., 2002, p. 344; Romanelli et al.,
2006, p. 104).

Ademas, algunos estudios han analizado que la presencia de surfactantes ocasiona
la disminucién de la impermeabilidad de las alas en aves marinas, que pierden con
ello su capacidad de aislamiento térmico y su capacidad de movilidad y vuelo
(Ramirez, 2009, p. 9).

A su vez, la presencia de surfactantes en aguas puede acelerar los procesos de
eutrofizacién de los cuerpos de agua, por un incremento de los nutrientes en el
sistema. Esto altera el equilibrio de los tipos de especies existentes, pues se
produce un acelerado consumo de oxigeno, inicialmente con un crecimiento
acelerado de ciertas especies aerobias, que finalmente mueren y aparecen luego
especies anaerobias, caracteristicas de un sistema envejecido (Cserhati et al.,
2002, p. 344; Sanz et al., 2003, p. 903).

En Ecuador, a nivel nacional esta vigente una normativa que establece limites
maximos permisibles de una serie de contaminantes para la descarga de efluentes,
ya sea a cuerpos de agua dulce o al sistema de alcantarillado publico. Esta
normativa se encuentra estipulada en el Texto Unificado de Legislacion Secundaria
del Ministerio del Ambiente (TULSMA), Anexo 1 del Libro IV, Norma de calidad
ambiental y de descarga de efluentes al recurso agua. En el caso de los
surfactantes, los valores maximos de descarga, son 2 mg L' y 0,2 mg L™ para
descargas en el sistema de alcantarillado publico y en cuerpos de agua dulce,

respectivamente (Ministerio del Ambiente, 2015, p. 23).
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1.2 PROCESOS FENTON TRADICIONAL Y FENTON MODIFICADO
CON LA ADICION DE EDTA

1.2.1 PEROXIDO DE HIDROGENO EN PROCESOS OXIDATIVOS

El peréxido de hidrogeno es un agente oxidante y su aplicacion en el tratamiento
de varios contaminantes organicos e inorganicos ha sido objeto de estudio durante
varias décadas, sin embargo, el peroxido de hidrogeno por si solo no es efectivo
para concentraciones altas de ciertos contaminantes o para contaminantes
recalcitrantes, debido a su baja velocidad de reaccion (Neyens y Baeyens, 2003,
p. 33).

Por si solo, el mecanismo que usa el perdxido de hidrégeno es el de disociacion en
oxigeno y agua, lo cual es util en tratamientos bioldgicos que involucran micro

organismos que requieren oxigeno (Neyens y Baeyens, 2003, p. 34).

La oxidacién con H202 puede ser mejorada con la combinacién de otros oxidantes
o sustancias, para producir radicales libres de mayor capacidad oxidativa (Neyens,
Baeyens, Weemaes y De Heyder, 2002, p. 28). Algunos de estos mecanismos se

enlistan a continuacion:

e Combinacion con ozono (H202/03)
e Combinacién con luz UV (H202/UV)

e Combinacion con sales de hierro (H202/Fe?*)

1.2.2  PROCESO FENTON TRADICIONAL COMO PROCESO DE OXIDACION
AVANZADA

Se conoce como proceso de oxidacion avanzada (POA) al proceso en el que existe
una generacion de radicales hidroxilo ("OH), de alto poder oxidativo, en cantidad
suficiente para que puedan oxidar la mayor parte de compuestos presentes en el
efluente (Gogate y Pandit, 2004, p. 502).
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Varios procesos han sido definidos como POA’s, entre los cuales estan la
ozonificacion en medio alcalino, la oxidacion electroquimica, el ultrasonido, uso de
radiaciones ionizantes, la oxidacion fotocatalitica y el proceso Fenton. También son
objeto de estudio las combinaciones de estos métodos para potenciar los resultados
obtenidos (Gogate y Pandit, 2004, p. 502).

El proceso Fenton constituye uno de los procesos mas antiguos reconocidos como
POA’s y ha sido objeto de estudio desde su descripcién por H.J.H. Fenton en el afio
1894, quien observo la oxidacion de acido tartarico por peroxido de hidrogeno en la
presencia de iones ferrosos (Pignatello, Oliveros y MacKay, 2006, p. 2). Sin
embargo, no se planted su uso para la remocién de contaminantes toxicos hasta la
década de 1960 (Neyens y Baeyens, 2003, p. 34).

El proceso Fenton tradicional comprende la reaccion de iones ferrosos con perdxido
de hidrogeno para producir radicales hidroxilo. A su vez, se conoce como proceso
tipo Fenton a la reaccion de peréxido de hidrégeno con iones férricos o con iones

de hierro cero-valentes (Jiang et al., 2010, p. 813).

Generalmente, el proceso Fenton se da en cuatro etapas: ajuste del pH, reaccion
de oxidacion, neutralizacion y coagulacion. Esto se debe a que los iones de hierro
poseen un caracter coagulante, lo cual contribuye a la eliminacion de los
compuestos organicos que suelen ser removidos en las dos etapas: oxidacion y

coagulacion (Kang y Hwang, 2000, p. 2 786).
Se considera que el proceso Fenton tradicional estd dado por una reaccion en

cadena, donde la reaccién que inicia el proceso se observa en la Ecuacion 1.1
(Barbusinski, 2005, p. 282):

Fe’"+ Hy0, — Fe*"+ "OH+ HO' [1.1]

Los pasos que constituyen el ciclo son las Ecuaciones 1.1, 1.2 y 1.3; mientras que

las Ecuaciones 1.4 y 1.5 son las que terminan el ciclo.



.OH+ H202 —>H20+ HO.2
Fe’*+ HO, —Fe?*+ O + H'
Fe?*+ HO, —Fe* + HO;

Fe?*+ 'OH — Fe*'+ HO
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[1.2]

[1.3]

[1.4]

[1.5]

Cabe recalcar que un exceso de perdéxido de hidrégeno podria actuar como

“scavenger” de los radicales hidroxilo, lo cual afectaria de forma negativa su

participacion en el proceso de oxidacion del contaminante, como se puede observar

en la Ecuacion 1.2.

Haber y Weiss (1934) plantearon un mecanismo que contiene las ecuaciones

planteadas, como se puede ver en la Figura 1.12 (Barbusinski, 2005, p. 282).

Reaccion de Haber-Weiss (Reaccion Fenton dirigida por superoxidos)

H,0, + Fe?* —————> Fe3* + HO-

0, 03~
Reacciéon neta de Haber-Weiss

Fe?* / Fe3*

0y +H,0, ————> 0,+HO™ + "OH

Figura 1.12. Mecanismo de radicales libres de Haber-Weiss
(Barbusinski, 2009a, p. 353)

De acuerdo con esta teoria, establecida por Fenton y revisada por Barb, se podria

considerar que el proceso Fenton puede involucrar cationes de otros metales de

transicion (M") y la reaccion podria ser caracterizada como se puede ver en la

Ecuacion 1.6 (Prousek, 1995, p. 11).
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(M™)+ H,05 — (M™")+ OH + "OH [1.6]

Otros autores, como Kremer (2003), afirman que el proceso tradicional con hierro

puede simplificarse como en la Ecuacion 1.7 (p. 1 734).
2Fe?*+ H,0,+ 2H— 2Fe®* + 2H,0 [1.7]

Al requerirse la presencia de H*, se establece la necesidad de trabajar en un medio
acido para alcanzar la maxima produccion de radicales hidroxilo. Ademas, este
requisito acido es imperativo, debido a la formacién de hidréxidos de hierro, que
tienden a precipitar en el proceso a bajas concentraciones, lo cual impide la
participacion activa de Fe?* en la generacién de radicales y, por ende, tal
precipitaciéon disminuye la eficiencia de la degradacion de los agentes
contaminantes (Kang y Hwang, 2000, p. 2 786; Kremer, 2003, p. 1 734; Mwebi,
2005, p. 71; Pérez, Torrades, Doménech y Peral, 2002, p. 2 703).

A pesar de que se trata del mecanismo mas extendido del proceso Fenton, existe
mucha controversia con respecto a la producciéon de radicales hidroxilo en la
solucion. La polémica radica en que varios autores consideran que es dificil aceptar
la existencia de este mecanismo de radicales libres, debido a que solo se
consideran dos especies de hierro Fe?* y Fe®* en el sistema (Barbusinski, 2009a,
p. 348).

Por ello, autores como Bray y Gorin o Kremer, proponen la presencia de iones
ferrilos (FeO?*) como intermediarios en la reaccion, y que son iones activos en la

quimica de la reaccion Fenton (Barbusinski, 2009a, p. 348).
Kremer (1999) plantea ademas que el radical hidroxilo podria reaccionar con el ion

Fe?* para producir Fe3*, y que el Fe3* podria reaccionar con los radicales hidroxilo

(p. 3 603), como se puede ver en las Ecuaciones 1.8 y 1.9.

Fe?*+ 'OH — Fe**+ HO" [1.8]
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Fe3*+ 'OH — FeOH*" [1.9]

Si estas reacciones ocurren, se podria asumir que el par Fe® y ‘OH (como
productos de la Ecuacion 1.1) no se separarian, y que la especie FeOH3*
apareceria. Se puede decir ademas que la especie FeOH3* es meramente la forma
protonada del ion ferrilo FeO?*, que es un agente altamente oxidante, como se
puede ver en la Ecuacion 1.10 (Kremer, 1999, p. 3 603).

FeO* +H" — FeOH* [1.10]

Otros autores proponen la formacién de otros radicales o iones, bajo el mecanismo

descrito en las ecuaciones 1.11 y 1.12 (Neyens y Baeyens, 2003, p. 37).
Fe3*+ H,0,— Fe-OOH?*+ H' [1.11]
Fe-OOH*" — HO)+ Fe?* [1.12]

Estudios recientes (Chevallier, Durand, Jolibois, Meunier, Carlier y Monod, 2004, p.
932; Hug y Leupin, 2003, p. 2 736; Gozzo, 2001, p. 20), han demostrado una
interaccion entre el Fe y el H202 donde existe una transferencia de electrones a la
capa interna y se forman compuestos peroxo-metalicos, que pueden reaccionar vy,

posteriormente, generar radicales hidroxilo o Fe(IV)O.

Estos estudios han permitido que la polémica se reduzca unicamente a cual de
estos es el mayor oxidante, puesto que se considera que existe un equilibrio entre
ambos mecanismos (Barbusinski, 2009a, p. 348). Los mecanismos de ambas

teorias se pueden observar en la Figura 1.13.
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Mecanismo | Mecanismo Il

Fe?* + H,0, —_—-—> Fe?*00H+H*
“OH ligado”

Fe3* + Fe3*0~+°"OH+ HT

1

[H20

Fe3* + HO” + *OH <—— Fe(IV) =0+ H,0

Especies Ferrilos

Figura 1.13. Mecanismos de reaccion e intermediarios de las teorias planteadas
(Barbusinski, 2009a, p. 353)

En cuanto a la reaccion del contaminante con los radicales hidroxilos, la reaccion
qgue se ha propuesto como predominante es la Ecuacion 1.13 (Neyens y Baeyens,
2003, p. 36).

RH+ 'OH — H,0 +R’ [1.13]

El radical hidroxilo puede oxidar al compuesto organico por la abstraccién de
protones o de atomos de hidrégeno, lo cual produce un radical organico (R*). Este
radical, también altamente reactivo, esta en capacidad de ser oxidado nuevamente,
iniciando una reaccion en cadena, como se puede observar en las Ecuaciones 1.14
y 1.15 (Lipczynska-Kochany, Sprah y Harms, 1995, p. 13). El oxigeno presente en
la Ecuacién 1.15 puede provenir del gas solubilizado en la solucién acuosa o por
su formacion en el mismo proceso Fenton, como se puede observar en la Ecuacién
1.3.

R'+ H,0, — ROH+ "OH [1.14]

R+ 0,— ROO' [1.15]
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Los radicales organicos (R*) pueden ser ademas oxidados por los iones férricos,
reducidos por los iones ferrosos o dimerisados, de acuerdo con las reacciones de

las Ecuaciones 1.16, 1.17 y 1.18, respectivamente (Tang y Tassos, 1997, p. 1 119).

R+Fe*— R'+Fe? [1.16]
R+ Fe?*—» R+Fe* [1.17]
2R'— R-R [1.18]

Finalmente, en lo que concierne a la quimica del proceso Fenton tradicional, se
considera que la clave esta en las condiciones de los reactantes (Fe?*, Fe3* y H.Oz2)
y las caracteristicas de la reaccion (pH, temperatura y las cantidades de
contaminantes organicos). Estos parametros determinan la eficiencia de la
reaccion, por lo que es necesario considerar las relaciones entre ellos y encontrar
las condiciones que permitan un equilibro para maximizar la produccion de radicales
hidroxilo en el proceso (Kang y Hwang, 2000, p. 2 786; Kremer, 2003, p. 1 735;
Mwebi, 2005, p. 71; Pérez et al., 2002, p. 2 705).

Una de las relaciones mas importantes corresponde a la que se produce entre los
reactantes FeSO4 y H202. Cuando la cantidad de Fe?* excede la de H202, el
tratamiento suele tener efecto sobre la coagulacién quimica posterior. Cuando la
relacion es inversa, el tratamiento tiene efecto sobre la oxidacion quimica (Neyens
y Baeyens, 2003, p. 37).

1.2.3 PROCESO FENTON MODIFICADO

Una de las limitaciones del proceso Fenton tradicional es la necesidad de trabajar
en un medio acido, a un valor de pH menor a 3, con la posterior neutralizacion del
efluente (Kang y Hwang, 2000, p. 2 786). Por ello, en la actualidad la investigacion
procura desarrollar métodos capaces de obtener resultados similares o incluso

mejores a valores de pH cercanos a la neutralidad.
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Algunas de las modificaciones que se han probado dentro de estos métodos
incluyen la inmovilizacion del hierro en matrices sélidas, las cuales pueden ser
sintéticas como el Nafion o fibras de poliacrilonitrilo y algunos biopolimeros como
los alginatos. Ademas se han ensayado materiales mesoporosos inorganicos, como
las arcillas de aluminio silicatos, con las que se han podido obtener esferas de geles
hibridos con estabilidad mejorada (Klamerth et al., 2013, p. 834). Otras de las
modificaciones estudiadas son las formaciones de complejos organometalicos que
permiten realizar un tratamiento homogéneo. Se han empleado agentes quelantes
como EDTA, NTA, DTPA, acido oxalico, glucénico o citrico, etc (Almeida, Martins,
Palacios, Andrade, Michelim y Correa, 2013, p. 1). Algunas de estas estructuras se

pueden observar en la Figura 1.14.

a) | |
OH OH OH
O% N\/\N/\/N
o ) ]
I Ho™ o
o)
0
b) I c)
OH K\OH I
OH OH
AN
HO\) OH 0 j\
| HO o

Figura 1.14. Estructuras de: a) DTPA, b) EDTA y c) NTA
(NCBI, 2015, CID= 100825, 8759, 23674482)

Estos agentes quelantes son usualmente empleados en sistemas que presentan
iones metalicos multivalentes debido a que el complejo quelante-metal formado es
estable y soluble en agua. La estabilidad del complejo esta relacionada con el
numero de grupos coordinados del agente quelante al atomo metalico
(Klamerth et al., 2013, p. 835).

Engelmann, Bobier, Hiatt y Cheng (2003) sefialan que en el estudio realizado por
Eaton en 1984, se encontr6 que para que la formacion de radicales catalizada por

la presencia de hierro sea efectiva, existe el requerimiento de que un sitio de
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coordinacién se encuentre disponible. Esto implica que complejos como EDTA y
NTA, en los cuales un lugar de coordinacion en el hierro permanece abierto cuando
se encuentra en solucién acuosa, son catalizadores eficientes para la generacién

de radicales hidroxilo (p. 520).

Se ha comprobado que los agentes quelantes pueden influenciar la cinética de la
reaccion de dos formas: pueden modificar el potencial de reduccién del metal, lo
cual hace que el ciclo se dé con mayor, o menor facilidad o pueden dificultar el
acceso del dioxigeno o reductores a los electrones de capas internas (Welch et al.,
2002, p. 368).

1.2.3.1 Proceso Fenton modificado con NTA

Estudios de la reaccion con el complejo NTA-Fe han mostrado que se forman
radicales hidroxilo, especies metalicas de alta valencia o ambas. Rush y Koppenol
(1986), indican que estudios como el de Eaton en 1984, encontraron que la reaccion
de formacion de radicales hidroxilo esta guiada por superéxidos, mientras que en
su estudio los compuestos fueron oxidados por especies de hierro de forma directa
(p. 6 733). Sin embargo, Prousek (1995) sefala que Czapski demostré que es dificil
distinguir entre las especies con el uso de acido férmico como “scavenger” para las

especies intermedias (p. 16).

1.2.3.2 Proceso Fenton modificado con DTPA

El proceso Fenton modificado con DTPA ha sido objeto de estudio a partir de los
afos 90. En el caso de este complejo, se ha demostrado que en la reaccion se
encuentran involucrados radicales hidroxilo, especies metalicas de alta valencia y

especies neutras (Yamazaki y Piette, 1991, p. 7 591).
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1.2.3.3 Proceso Fenton modificado con EDTA

El complejo EDTA-Fe(ll) ha sido estudiado desde 1970 por Walling, que a través
de medidas espectrofotométricas encontré que el complejo tenia la capacidad de
descomponer al perdxido de hidrégeno y de producir compuestos oxidados a partir
de sustratos organicos, como etilenglicol, metilenglicol o incluso el mismo agente
quelante EDTA. Los productos de oxidacién obtenidos eran muy similares a los que
se obtienen en las reacciones que involucran radicales hidroxilo, lo cual llevo a los
investigadores a proponer que esa era la especie responsable de la degradacion
(Luzzato, Cohen, Stockheim, Weighardt y Meyerstein, 1995, p. 454).

Posteriormente, estudios realizados con xantina/xantina-oxidaza como fuente de
superoxidos, permitieron demostrar la dependencia entre la formacién de los
superoxidos y los radicales hidroxilos que se producen por el complejo. Buettner en
1983, confirmd que la introduccién de “scavengers” causé una inhibicion de los
radicales hidroxilo, lo cual permitié confirmar que el complejo EDTA-Fe es capaz de

participar en las reacciones Fenton (Engelmann et al., 2003, p. 520).

El complejo EDTA-metal no solo actua como un catalizador para la reaccion, sino
que es muy estable, lo cual permite su uso en el acople de otras condiciones como
el uso simultaneo de luz solar o luz ultravioleta artificial (Klamerth et al., 2013,
p. 834). En la Figura 1.15, se puede observar como la molécula de EDTA forma el

complejo con el hierro y gracias a sus grupos funcionales este es altamente estable.

Figura 1.15. Representacion del complejo EDTA-metal
(NCBI, 2015, CID=28283)
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En el caso del proceso Fenton modificado con EDTA, también se han planteado
varios mecanismos para la degradacién de los contaminantes. Por un lado, autores
como Gutteridge en 1990 y Meyerstein en 1995 demostraron que existe una
generacion de radicales libres que podrian ser responsables de la oxidacion de los
sustratos organicos, a través de la abstraccién de hidrogenos (Pogozelski,
McNeese y Tullis, 1995, p. 6 428).

Rush y Koppenol, por su lado en 1986, sugirieron que la reaccién se da por un
agente oxidante intermedio diferente al radical hidroxilo, y que las especies
generadas son menos reactivas pero oxidan al etanol, lo cual confirmaria que no
se trata de una reaccion radicalaria (p. 6 733). Yamazaki y Piette (1991), sin
embargo, demostraron que tanto los radicales hidroxilos como especies metalicas
de alta valencia estarian involucradas en el proceso Fenton con complejo EDTA-Fe
y concluyeron que la naturaleza de las especies cambia de ferril a *OH de acuerdo
con la concentracion de peroxido presente en el proceso (p. 7 592). Ademas, se
determind que la produccion de radicales hidroxilo esta gobernada por la naturaleza

del agente quelante (Luzzato et al., 1995, p. 454).

1.2.4 CATALISIS HOMOGENEA EN EL PROCESO FENTON MODIFICADO

En algunos estudios cinéticos de los procesos Fenton tradicional y modificado, se
ha observado que la velocidad del método Fenton se ve afectada por la presencia
de complejos EDTA-Fe, cuya aplicacion permitié alcanzar valores de la constante
cinética incluso 30 veces superiores a los obtenidos con el método Fenton
tradicional (Barbusinski, 2009a, p. 352; Engelmann et al., 2003, p. 527,
Pignatello et al., 2006, p. 11).

Esto llevaria a pensar que existe un proceso de catalisis homogénea, donde el
complejo EDTA-Fe actia como catalizador del proceso. Sin embargo, para
establecer que el complejo se comporta como un catalizador homogéneo, es

necesario comprender su efecto en la cinética.
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Generalmente, las reacciones que se dan en los procesos de oxidacion avanzada

se comportan como reacciones de pseudo primer orden, por lo cual pueden ser

representadas de la siguiente forma:

AS B [1.19]

donde k corresponde a la constante cinética de la reaccion.

Su velocidad se representa como:

rg = k-[A] [1.20]

Mientras que en el caso de reacciones catalizadas, la ecuacion y la velocidad

suelen representarse de la siguiente forma:

A+C S B+cC [1.21]
s = ke-[A][C] [1.22]

Donde la reaccion catalitica homogénea permite que la velocidad sea representada

como:

rg = [A](kc:[C]) [1.23]

De la anterior ecuacion, kc[C] puede ser considerado como una nueva constante
de velocidad k’, y su reemplazo en la Ecuacién 1.23 permite obtener la siguiente

ecuacion para la velocidad:

rg = K'[A] [1.24]
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Este analisis permite determinar que, en el caso de la catalisis homogénea, la
velocidad de la reaccién esta directamente relacionada con la concentracion del
catalizador. Por este motivo, en el rango en el que el catalizador influye en la

velocidad de la reaccion a su vez influye en la constante de velocidad de la reaccion
(Bhaduri y Mukesh, 2000, p. 25).
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2.1 EVALUACION DE LA INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION
DE PEROXIDO DE HIDROGENO Y DE LA RELACION MOLAR
ENTRE EL PEROXIDO DE HIDROGENO Y EL SULFATO
FERROSO EN LA REMOCION DE LAURIL SULFATO DE SODIO

A TRAVES DEL METODO FENTON TRADICIONAL

2.1.1 REACTIVOS Y EQUIPOS EMPLEADOS EN LA EXPERIMENTACION

Los surfactantes empleados en este estudio y sus propiedades se encuentran

descritos en el acapite 1.1.2.

Enla Tabla 2.1 se detallan los reactivos empleados a lo largo de la experimentacion

tanto para el acondicionamiento, como para los tratamientos Fenton tradicional y

modificado con EDTA.

Tabla 2.1. Reactivos empleados en el desarrollo experimental del presente estudio

Reactivo Nuimero CAS Férmula molecular Concentraciéon

Peroxido de hidrogeno 7722-84-1 H>0, 30 % vol.
Sulfato de hierro heptahidratado 7782-63-0 FeSO4-7H,O >99 %
Cloruro férrico 7705-08-0 FeCls-6H,O >97 %

Acido sulftrico 7664-93-9 H>SO4 98 %

EDTA 6381-92-6 CioH14N2Na;0s:2H,0 >99 %
Hidroxido de sodio 1310-73-2 NaOH >98 %
Policloruro de aluminio 1327-41-9 AICIHO >99 %

Adicionalmente, se emplearon los reactivos mencionados en la Tabla 2.2, para la

determinacion de los surfactantes anidnicos con la aplicacién del método estandar
5540, descrito en el Anexo | (APHA, AWWA y WPCF, 2009, pp. 563-573).
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Tabla 2.2. Reactivos empleados en la determinacion de los surfactantes
Reactivo Numero CAS Formula molecular Concentracion
Cloroformo 67-66-3 CHCl; >99 %
Acido sulfarico 7664-93-9 H,SO,4 98 %
Azul de metileno 122965-43-9 Ci16H1sCIN3S-6H20 >97 %
Fosfato de sodio didcido 10049-21-5 NaH,PO,-6H20 >90 %
monohidratado

Los principales equipos empleados se encuentran enlistados en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3. Equipos usados en la experimentacion

Reactivo Marca Modelo
Balanza analitica DENVER TP-214
pHmetro HANNA HI-3220
Conductivimetro BANTE ECscan 30
Espectrofotometro HACH DR-2000

2.1.2 PREPARACION DEL EFLUENTE CONTAMINADO CON

SULFATO DE SODIO (LSS)

LAURIL

Para cada prueba se preparé 1 L de efluente sintético con lauril sulfato de sodio

(LSS), para lo cual, el surfactante fue disuelto en agua destilada y agitado en una

plancha magnética hasta que no hubiese presencia de sélidos en la solucion.

Se trabajé en un disefio experimental por bloques, en el cual los bloques

correspondieron a dos concentraciones iniciales para el lauril sulfato de sodio: 1 000
y 1 500 ppm (Kitis, Adams y Daigger, 1999, p. 2 656).

Para llevar a cabo el tratamiento con el método Fenton tradicional, el pH se regulo

a 2,8, mediante la adicion de una solucion de acido sulfurico 0,1 M (Kremer, 2003,
p. 1734).
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2.1.3 TRATAMIENTO DEL EFLUENTE SINTETICO DE LSS CON EL METODO
FENTON TRADICIONAL

Una vez preparado el efluente de 1 L con LSS, se analiz6 el efecto que producia
en el tratamiento la concentracion de peréxido de hidrogeno y la relacion entre

peroxido de hidrogeno y el sulfato ferroso.

Se ensayaron dos concentraciones de peréxido de hidrogeno: 1 000 y 2 000 ppm,
y dos relaciones peroxido de hidrogeno:sulfato ferroso, 1:1 y 2:1 (Kitis et al., 1999,
p. 2 656).

El disefio de los tratamientos ensayados se presenta en la Tabla 2.4. Todos los

experimentos se realizaron por triplicado.

Tabla 2.4. Tratamientos y sus respectivas variables aplicados para la degradacion de LSS
en el método Fenton tradicional

Fenton tradicional
Tratamiento No. Concentracién
inicial de [H20:] [ppm] [H202]:[Fe]
surfactante [ppm]
1 1 000 1 000 1:1
2 1 000 1 000 2:1
3 1 000 2000 1:1
4 1 000 2 000 2:1
5 1 500 1 000 1:1
6 1 500 1 000 2:1
7 1 500 2 000 1:1
8 1 500 2 000 2:1

Se tomaron 5 alicuotas durante el desarrollo de cada experimento para determinar
la concentracion de LSS en diferentes tiempos, establecidos en ensayos
preliminares, que correspondieron a 0, 5, 10, 20, 40 y 80 min. En el momento en
que se tomd cada alicuota, se reguld su pH a neutro con una solucion de hidroxido
de sodio 0,1 My se realiz6 una filtracion en papel de porosidad 0,1 mm. La muestra

filtrada fue analizada con los métodos descritos en el Anexo I.
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Con todos los datos obtenidos, se realiz6 un andlisis estadistico con ayuda del
software STATGRAPHICS Centurion XVIlI en Versiéon 16.1.18, para determinar si
los tratamientos aplicados mostraron diferencias estadisticamente significativas en

la degradacion de LSS.

2.2 EVALUACION DE LA INFLUENCIA DE LA PRESENCIA DEL
COMPLEJO EDTA-Fe’* Y DEL COMPLEJO EDTA-Fe**, EN LA
REMOCION DE LAURIL SULFATO DE SODIO A TRAVES DE
UN METODO FENTON MODIFICADO

2.2.1 PREPARACION DEL EFLUENTE CONTAMINADO CON LSS

Con base en los resultados obtenidos en el acapite 2.1, se determiné la
concentracion de LSS con la que se trabajo en esta etapa. Para cada prueba se
preparo 1 L de efluente sintético, con el método mencionado en el acapite 2.1.1; sin
embargo, para estos experimentos el pH se regul6 a 7,0, para evaluar si el proceso
Fenton modificado podia ser llevado a cabo a un pH neutro (Kitis et al., 1999,
p. 2 656).

2.2.2 TRATAMIENTO DEL EFLUENTE SINTETICO DE LSS CON EL METODO
FENTON MODIFICADO

En esta etapa se trabajé con un disefio experimental factorial 22, por lo cual se
realizaron 4 experimentos, donde dos fueron efectuados con un complejo EDTA-
Fe?*, a dos diferentes relaciones molares EDTA:Fe?* equivalentes a 1:1y 1:2; y,
dos experimentos con complejo EDTA-Fe3*, con dos relaciones molares EDTA:Fe®*
equivalentes a 1:1y 1:2. El disefio de los tratamientos que se realizaron se presenta

en la Tabla 2.5. Todos los experimentos se realizaron por triplicado.
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Tabla 2.5. Tratamiento y sus respectivas variables aplicados para la degradacion de LSS
en el método Fenton modificado

T N Fenton modificado con EDTA
ratamiento No.
Iones de hierro [EDTA]:[Fe]
1 Fe* 1:1
2 Fe* 1:2
3 Fe’* 1:1
4 Fe3* 1:2

Para la preparacion del complejo EDTA-Fe?*, se acondicionaron 85 mL a un pH
menor a un valor de 3,0, se agregaron EDTA y FeSO4 en relacion molar 1:1y 1:2,
con una concentracion de Fe de 1 640 ppm, definida con base en la
experimentacion anterior. Se mantuvo la solucién en agitacion durante 30 min vy,
posteriormente, se regulé el pH a 7,0 con una solucién de NaOH 0,1 M. La solucion

se aforé a 100 mL.

En la preparaciéon del complejo EDTA-Fe3®*, 85 mL fueron acondicionados a un pH
menor a un valor de 3,0, se agregaron EDTA y FeCls en relacién molar 1:1 y 1:2,
con una concentracion de Fe de 1 640 ppm, definida con base en la
experimentacion anterior. Esta solucion también se mantuvo en agitacion durante
30 min, luego de lo cual se regul6 el pH a 7,0 con una soluciéon de NaOH 0,1 M y

se aforé a 100 mL.

En el caso de los complejos formados con relacion 1:1, se filtraron con papel filtro
de porosidad 0,1 mm, para eliminar la interferencia de hierro no acomplejado,
mientras que los complejos formados con relacion 1:2 no fueron filtrados, puesto

que el objetivo fue identificar la influencia del hierro no acomplejado.

Durante el desarrollo de cada experimento, se tomaron 5 alicuotas para determinar
la concentracién de LSS a 0, 2,5, 5, 10, 20 y 40 min. En el momento en que se
tomé cada alicuota, se agregaron 0,0010 g de policloruro de aluminio para
promover la precipitacion del complejo y se realizé una filtracion en papel de
porosidad 0,1 mm. El uso de policloruro de aluminio se estudid en pruebas

preliminares, donde se confirmé que no provocaba la precipitacion del surfactante
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y no afectaba las mediciones del mismo. La muestra filtrada fue analizada con los

métodos descritos en el Anexo |.

Para la determinacién de diferencias estadisticamente significativas en Ia
degradacion de LSS entre los tratamientos, se realizé un analisis con el software
STATGRAPHICS Centurion XVII en versiéon 16.1.18.

2.2.3 TRATAMIENTO DEL EFLUENTE SINTETICO DE LSS SOLO CON LA
ACCION DE PEROXIDO DE HIDROGENO

Adicionalmente, se realizé un experimento por triplicado Unicamente con peréxido
de hidrégeno, para comparar un proceso de oxidacion tradicional con un proceso
de oxidacion avanzada. Para ello 1 000 ppm de peréxido de hidrogeno fueron
adicionadas en una solucién de LSS, a pH neutro. Se tomaron 5 muestras a los 0,

10, 20 40, 80 y 120 min y se analizaron con los métodos descritos en el Anexo |.

2.2.4 TRATAMIENTO DEL EFLUENTE SINTETICO DE LSS CON OTRAS
CONCENTRACIONES DE COMPLEJO EN EL METODO FENTON
MODIFICADO

En este estudio también fue analizado el efecto de la concentracion del complejo
EDTA-Fe?*, para lo cual se realizaron 2 experimentos con concentraciones
adicionales del complejo correspondientes a 0,02 y 0,04 mol L' y se analizaron
junto con los experimentos realizados en el acapite 2.2.2, correspondientes a una

concentracion del complejo de 0,03 mol L.

El complejo fue preparado como se describié en el acapite 2.2.2. Se tomaron 5
muestras, en tiempos correspondientes a 0, 2,5, 5, 10, 20 y 40 min, las cuales
fueron sometidas al tratamiento explicado en el acapite 2.2.2 y analizadas por lo

métodos descritos en el Anexo |. Ambos experimentos se realizaron por triplicado
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y el analisis estadistico fue llevado a cabo en el software STATGRAPHICS

Centurion XVIl en version 16.1.

2.3 EVALUACION DE LA DEGRADACION ALCANZADA EN UNA
MEZCLA DE LOS SURFACTANTES LAURIL SULFATO DE
SODIO, SULFONATO DE ALQUIL BENCENO LINEAL Y
SULFOSUCCINATO DE SODIO SOMETIDOS A LAS MEJORES
CONDICIONES DE TRATAMIENTO ENCONTRADAS

2.3.1 PREPARACION DE LOS EFLUENTES CONTAMINADOS CON
SULFONATO DE ALQUIL BENCENO LINEAL (LAS),
SULFOSUCCINATO DE SODIO (SS) Y UNA MEZCLA DE LOS TRES
SURFACTANTES

Una vez analizados los procesos Fenton tradicional y Fenton modificado con EDTA
para la degradacion de LSS, se estudio la degradaciéon de LAS, SS y una mezcla
de los tres surfactantes en estudio. Para ello, se prepararon soluciones de cada
surfactante con una concentracion de 1 500 ppm. En el caso de la mezcla se
preparé una soluciéon con una concentraciéon de 500 ppm de cada surfactante.
Todas las soluciones fueron agitadas hasta que no hubiese presencia de sélidos no

disueltos.

2.3.2 TRATAMIENTO DE LOS EFLUENTES SINTETICOS CON LAS MEJORES
CONDICIONES DE TRATAMIENTO ENCONTRADAS

La degradacion de LAS, SS y de una mezcla de los tres surfactantes fue llevada a
cabo bajo las mejores condiciones establecidas en el conjunto de experimentos

anteriores. El complejo fue preparado como se describi6 en el acapite 2.2.2.
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Los experimentos se realizaron por triplicado y durante su desarrollo se tomaron 5
alicuotas en tiempos 0, 2,5, 5, 10, 20 y 40 min para la determinacion de la

concentracion de los surfactantes.

En el caso de la prueba con todos los surfactantes, la concentracion de la mezcla
fue determinada como concentracion total de surfactantes y no se identificaron los
surfactantes por separado. El método de analisis fue el mismo usado para todo el

conjunto de experimentos.

Un analisis estadistico fue realizado con ayuda del software STATGRAPHICS

Centurion XVIl en version 16.1.18.

2.4 DISENO DE UNA PLANTA PILOTO DE 30 M*DIiA PARA EL
TRATAMIENTO DE LOS EFLUENTES Y ANALISIS DE LOS
COSTOS DEL TRATAMIENTO DE EFLUENTES CON
SURFACTANTES

El disefio de la planta piloto para tratar 30 m®/dia de un efluente contaminado con
surfactantes, se realizd sobre la base de la cinética determinada para el tratamiento
de una mezcla de los tres surfactantes en estudio segun la metodologia descrita en
el acapite 2.3. Para ello, se realizaron los respectivos balances de masa y energia,
se determinaron las cantidades de reactivos necesarias, los tiempos de retencion

requeridos y los consumos energéticos de la planta piloto de tratamiento.

Se elaboro6 el diagrama de flujo del proceso (PFD) del tratamiento del efluente en
una planta piloto con base en las mejores condiciones determinadas en el conjunto
de experimentos desarrollados. Con base en el PFD vy la cinética determinada, se
seleccionaron los equipos adecuados para el diseno de la planta piloto y se realizé

la distribucion en planta (Paez, 2013, p. 24).
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El analisis de los costos del tratamiento de efluentes con surfactantes se realizé
después del disefio de la planta piloto y para esas condiciones. Los valores
considerados para este analisis fueron los de implementacion de la planta piloto,
donde se incluyd el costo actual de los equipos y el instrumental necesario para la
operacién de la planta como aquellos que corresponden a los reactivos y los

servicios basicos.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la siguiente seccion se presentan los resultados obtenidos en los tratamientos
descritos en el acapite 2. En todos los valores obtenidos tanto por el método
espectrofométrico como por el método conductimétrico se observé que no
presentaron diferencias estadisticamente significativas. Por este motivo, se
presentaran unicamente los promedios calculados a partir del método
espectrofotométrico. La totalidad de los resultados encontrados por ambos métodos

se presentan en el Anexo Il

3.1 EVALUACION DE LA INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION
DE PEROXIDO DE HIDROGENO Y DE LA RELACION MOLAR
ENTRE EL PEROXIDO DE HIDROGENO Y EL SULFATO
FERROSO EN LA REMOCION DE LAURIL SULFATO DE
SODIO (LSS) A TRAVES DEL METODO FENTON
TRADICIONAL

La remocion de LSS a través del método Fenton tradicional se analizé en un disefio
experimental por bloques, donde cada bloque estuvo constituido por una
concentracion inicial de 1 000 y 1 500 ppm de LSS. El resumen de los resultados

de cada bloque con los diferentes tratamientos se muestra a continuacion.

3.1.1 REMOCION DE LSS CON [LSS]o =1 000 ppm

Para el analisis de los experimentos con una concentracion inicial de 1 000 ppm de
LSS, los resultados de su degradacion con un método Fenton tradicional fueron
divididos en las dos condiciones de relacion molar [H202]:[Fe?*] como se describid
en el acapite 2.1.3. Estos valores se encuentran presentados en las Tablas 3.1
y 3.2.
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Tabla 3.1. Variacion de la concentracion de LSS [ppm] con el tiempo, de un efluente con
[LSS]o =1 000 ppm tratado en un método Fenton tradicional con una relacion molar
[H20,]:[Fe*'] = 1:1 y diferentes [H,02]

Tiempo [min] [H202] =1 000 ppm? [H20:] =2 000 ppm"®

0 1 000,00 1 000,00

5 397,62 305,21

10 149,72 113,96

20 45,52 36,89

40 7,72 5,94

80 2,02 1,00

b X+ 5 (n=23)

Tabla 3.2. Variacion de la concentracion de LSS [ppm] con el tiempo, de un efluente con
[LSS]o =1 000 ppm tratado en un método Fenton tradicional con una relacion molar
[H20,]:[Fe*'] = 2:1 y diferentes [H,02]

Tiempo [min| [H20:] =1 000 ppm? [H202] =2 000 ppm"

0 1 000,00 1 000,00

5 363,53 308,78

10 272,91 232,42

20 166,40 108,56

40 16,24 7,10

80 2,76 2,37

42X+ (n=3)

Al analizar las tablas anteriores, se puede apreciar que la remocion de LSS
presentd mayor eficiencia cuando la concentracion de H202 empleada fue de 2 000
ppm. En la Figura 3.1, también se puede observar que las remociones mejoran con
el incremento de la concentracién de H202, probablemente debido a la mayor
disponibilidad del reactivo para la producciéon de radicales hidroxilo (Kitis et al.,
1999, p. 2 656).
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Figura 3.1. Variacion del porcentaje de LSS remanente en un efluente con [LSS]o =
1 000 ppm tratado en un método Fenton tradicional con diferentes [H.O-] y diferentes
relaciones molares [H202]:[Fe?*]. Inserto: Linealizacion de los datos para ajustar la cinética
a un sistema de pseudo primer orden

En el caso de la relacion molar [H202]:[Fe], los mejores resultados se obtuvieron
cuando el tratamiento se llevé a cabo con una relacidon molar equivalente a 1:1, esto
se puede observar en el cambio de tendencia que sufren estas curvas, que puede
deberse a que un exceso de perdxido de hidrégeno en el tratamiento puede actuar
como “scavenger” de los radicales hidroxilo (Balanosky, Herrera, Lépez, y Kiwi,
2000, p. 586; Kang y Hwang, 2000, p. 2 787).

Para ambos casos de concentracion de H202 cuando la relacién molar [H202]:[Fe]
fue de 1:1, la concentracion de LSS alcanz6 valores dentro de la norma TULSMA
en un tiempo de 80 min. En el caso de los tratamientos efectuados con una relacion
de 2:1, la concentracion de LSS no alcanzo valores dentro de norma en este tiempo
(Ministerio del Ambiente, 2015, p. 23).

Adicionalmente, para el estudio de la cinética del proceso, se realizo la linealizacion
de los datos obtenidos, bajo la consideracién de un ajuste de una reaccion de

pseudo primer orden, puesto que la cantidad de radicales *OH se encontraria en
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exceso. Esta linealizacién se puede observar en el inserto de la Figura 3.1 y se

determinaron las constantes de velocidad asociadas.

Los coeficientes de correlacién encontrados, que se presentan en la Tabla 3.3,

confirmaron que el proceso se ajusta al modelo de cinética de pseudo primer orden.

Tabla 3.3. Constantes de velocidad de una reaccion de pseudo primer orden y coeficientes
de correlacion en el procesos de degradacion de LSS con [LSS]o =1 000 ppm tratado en un
método Fenton tradicional a dos diferentes [H>O»] y dos diferentes relaciones molares
[H202]:[Fe**]

[H202] [ppm] [H202]:[Fe] k [min™!] r
1:1 0,0746 0,8955
1 000
2:1 0,0722 0,9578
1:1 0,0814 0,9148
2 000
2:1 0,0745 0,8920

Las constantes de velocidad obtenidas, permitieron confirmar las afirmaciones
respecto a los procesos mas eficientes. Ademas, estos valores se asemejan al valor
de constante de velocidad de una reaccion de pseudo primer orden, 0,1 min-,
obtenida para la degradacion de LAS bajo las siguientes condiciones: [LAS]o = 10
ppm, [H202] = 60 ppm y relacién molar [H202]:[Fe] equivalente a 1,5 (Lin, Lin y Leu,
1999, p. 1 739).

3.1.2 REMOCION DE LSS CON [LSS]o = 1 500 ppm

Las Tablas 3.4 y 3.5 presentan los resultados para los experimentos del tratamiento
de un efluente con una concentracion inicial de 1 500 ppm de LSS con un
tratamiento Fenton tradicional. Ademas, en la Figura 3.2, se puede observar la
variacion del porcentaje de LSS remanente tratado en un método Fenton tradicional

con diferentes [H202] y diferentes relaciones molares [H202]:[Fe?"].
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Tabla 3.4. Variacion de la concentracion de LSS [ppm] con el tiempo, de un efluente con

[LSS]o =1 500 ppm tratado en un método Fenton tradicional con una relacion molar

[H20,]:[Fe*'] = 1:1 y diferentes [H,02]

Tiempo [min] [H20:]:[Fe**] = 1:1
[H202] =1 000 ppm? [H:01] = 2 000 ppm®
0 1 500,00 150000
> 389,96 314,44
10 169,65 125,12
20 114,91 e
40 17,14 20,60
80 4,56 Y
X tom=3)

Tabla 3.5. Variacion de la concentracion de LSS [ppm] con el tiempo, de un efluente con
[LSS]o =1 500 ppm tratado en un método Fenton tradicional con una relacion molar
[H20,]:[Fe*'] = 2:1 y diferentes [H,02]

Tiempo [H202]:[Fe*'] = 2:1
[H202] =1 000 ppm? [H202] =2 000 ppm"
0 1 500,00 1 500,00
5 569,64 499,57
10 419,65 363,85
20 264,05 279,15
40 74,66 77,82
80 8,57 6,55

4 X+ 6 (n=23)
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Figura 3.2. Variacion del porcentaje de LSS remanente en un efluente con [LSS]o =1 500
ppm tratado en un método Fenton tradicional con diferentes [H2O»] y diferentes relaciones
molares [H20»]:[Fe?]. Inserto: Linealizacion de los datos para ajustar la cinética a un
sistema de pseudo primer orden

Aligual que los experimentos realizados con una concentracion inicial de 1 000 ppm
de LSS, el incremento en la concentracion de H202 genera una mayor remocion del
compuesto y la relacion molar [H202]:[Fe] que permiti6 obtener los mejores
resultados fue de 1:1. Sin embargo, no se alcanzaron valores bajo norma en
ninguno de los casos en un tiempo de 80 min como ocurrié con los experimentos
anteriores, en el acapite 3.1.1. En la Figura 3.2 se puede apreciar el cambio en la
tendencia de las curvas cuando empled una relacion [H202]:[Fe] de 2:1, lo cual
confirma que el comportamiento podria deberse al exceso de H202 que actia como
“scavenger” de los radicales hidroxilo, esta tendencia también se observo en la

Figura 3.1.

El analisis cinético de los datos permitié corroborar que se ajustaron a un modelo
de pseudo primer orden. Las constantes cinéticas obtenidas de la linealizacion de

los datos y los coeficientes de correlacion se presentan en la Tabla 3.6.
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Tabla 3.6. Constantes de velocidad de una reaccion de pseudo primer orden y coeficientes
de correlacion en el proceso de degradacion de LSS con [LSS]o =1 500 ppm tratado en un
método Fenton tradicional a dos diferentes [H>O:] y dos diferentes relaciones molares
[H202]:[Fe*]

[H202] [ppm] [H202]:[Fe] k [min™'] r
1:1 0,0664 0,8974
1 000
2:1 0,0604 0,9798
1:1 0,0710 0,9152
2 000
2:1 0,0622 0,9742

Como se puede observar en la Tabla 3.6, la constante cinética es mas alta con una
mayor concentracion de H202, al igual que con una relacion [H202]:[Fe] de 1:1. Esto
concuerda con los resultados obtenidos al realizar el tratamiento en un efluente con
una concentracion de 1 000 ppm de LAS. Estos valores, al igual que los obtenidos
en el acapite 3.1.2, también se asemejan a los presentados por Lin et al. (1999,
p. 1739).

3.1.3 DISCUSION Y SELECCION DE LAS MEJORES CONDICIONES EN LA
REMOCION DE LSS CON EL METODO FENTON TRADICIONAL

La seleccién de las mejores condiciones se realiz6 con base en los resultados
presentados en los acapites 3.1.1 y 3.1.2 y el analisis estadistico desarrollado con
ayuda del programa STATGRAPHICS Centurion XVI version 16.1.18. Para ello, en
el disefio experimenta se tuvo una variable de salida correspondiente a la
concentracion final de LSS en cada tratamiento y tres factores experimentales: la
concentracion inicial del LSS (1 000 y 1 500 ppm), la concentracion de H202 (1 000
y 2 000 ppm) y la relacion molar [H202]:[Fe] (1:1 y 2:1). Con estos datos se realizé
el analisis ANOVA, con un nivel de confianza del 95 %, que se encuentra

presentado en la Tabla 1 del Anexo Il

Del ANOVA, se determiné que tanto la concentracion inicial como la relaciéon molar
[H202]:[Fe] presentaron efectos significativos sobre la reduccién de la concentracién

de LSS, mientras que la concentracion de H202 no presentd efectos significativos.
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Por ello, se graficd el diagrama de Pareto, el cual permitié analizar el factor
experimental que presentd mayor efecto en la remocion de LSS (Spiegel y

Stephens, 2005, p. 495). Este diagrama se presenta en la Figura 3.3.
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= C: [H20.]:[Fe
35
L
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Efecto estandarizado

Figura 3.3. Diagrama de Pareto estandarizado para la disminucion de la concentracion de
LSS en un tratamiento Fenton tradicional (o = 0,05)

En el diagrama de Pareto se puede apreciar que la concentracion inicial de LSS fue
el factor experimental de mayor influencia en la remocion de LSS. Esta variable
presentd un efecto positivo o directamente proporcional, lo cual quiere decir que al
aumentar la concentracion inicial de LSS, las concentraciones de LSS finales
alcanzadas fueron mayores que cuando se empled una concentracion inicial de
LSS menor. Se decidié tomar un la concentracion que permitia obtener un rango
mayor de muestras del tratamiento para su acondicionamiento y analisis, por ello
se trabajé con una solucién de concentracién inicial de 1 500 ppm para las

siguientes etapas experimentales.

En la Figura 3.3 se puede apreciar ademas que el segundo factor en presentar
influencia en la disminucién de la concentracién de LSS fue la relacion molar
[H202]:[Fe]. El efecto de esta variable también fue positivo o directamente
proporcional, lo que quiere decir que al emplear una relacion de 2:1, las
concentraciones finales de LSS alcanzadas fueron mayores que cuando se empled
una relacion de 1:1. Esto puede deberse a que un exceso de H202 o de Fe?* pueden
actuar como “scavengers” de los radicales hidroxilo, a través de las reacciones

expuestas en el acapite 1.2.2, donde ademas se sefiald la importancia de encontrar
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la relacién adecuada que permita obtener los mejores resultados. Por este motivo
se decidi6 trabajar en las siguientes etapas de la experimentacién con una relacion
molar 1:1. Estos resultados son similares a los obtenidos por Kitis et al. (1999), en
su estudio de un pre-tratamiento de efluentes que contenian surfactantes no idénicos
(p. 2 678).

En el caso de la concentracion de H202, este factor presentd un efecto negativo o
inversamente proporcional, es decir que un incremento en la concentracion de H202
generd una menor concentracion final de LSS. A pesar de ello, esta variable no
presento diferencias estadisticamente significativas en el rango empleado en este
estudio, por lo que se decidio trabajar con una concentracion de H202 de 1 000

ppm, debido a un criterio de costos del tratamiento del efluente.

En la Figura 3.3 se puede apreciar que la interaccién que mayor influencia presento
en la degradaciéon de LSS fue entre la concentracion inicial de LSS y la relaciéon
molar [H202]:[Fe]. Esto quiere decir que estos se considerarian los factores mas

importantes en caso de que se los variara simultaneamente.

3.2 EVALUACION DE LA INFLUENCIA DE LA PRESENCIA DEL
COMPLEJO EDTA-Fe’** Y DEL COMPLEJO EDTA-Fe**, EN LA
REMOCION DE LAURIL SULFATO DE SODIO A TRAVES DE
UN METODO FENTON MODIFICADO

La remocion de LSS a través del método Fenton modificado con EDTA, se analizé
en funcién de la presencia del complejo EDTA-Fe?* o EDTA-Fe?®* y de la relacion
molar [EDTA]:[Fe] como se detalla a continuacién. Los valores de los cuales se

realizd el procesamiento de estos datos se presentan en el Anexo |l.
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3.2.1 REMOCION DE LSS CON COMPLEJO EDTA-Fe**

Los resultados de los tratamientos de un efluente tratado con un proceso Fenton
modificado con complejo EDTA-Fe?* se presentan en la Tabla 3.7 y se representan

en la Figura 3.4.

Tabla 3.7. Variacion de la concentracion de LSS [ppm] con el tiempo, de un efluente
tratado en un método Fenton modificado con complejo EDTA-Fe?" a diferentes relaciones
[EDTA]:[Fe]

Tiempo [min] [EDTA]:[Fe] 1:1* [EDTA]:[Fe] 1:2°

0 1 500,00 1 500,00

2,5 317,69 411,99

5 194,98 284,24

10 92,30 139,60

20 16,13 57,64

40 0,36 7,86

4bX+5(n=23)
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Figura 3.4. Variacion del porcentaje de LSS remanente en un efluente tratado en un
método Fenton modificado con complejo EDTA-Fe?* y diferentes relaciones [EDTA]:[Fe].
Inserto: Linealizacion de los datos para ajustar la cinética a un sistema de pseudo primer
orden



48

Enla Tabla 3.7 y en la Figura 3.4, se puede apreciar que el proceso de degradacion
de LSS fue mas eficiente cuando la relacién molar entre el agente quelante y el
hierro fue de 1:1. Esto puede deberse a que el hierro no acomplejado, en un
tratamiento realizado a pH neutro, tiende a formar complejos como hidroxidos que
precipitan. Esta precipitacién reduce la participacion activa del hierro en la
formacion de radicales hidroxilo el proceso Fenton (Kremer, 2003, p. 1 735). Este
hecho fue confirmado durante la experimentacion con la visualizacion de

precipitados durante el proceso Fenton.

Adicionalmente, como se describié en el acapite 1.2.3, el proceso Fenton
modificado podria estar regido por otro mecanismo de reaccion diferente a la
produccion de hidroxilos, como la formacién de especies ferriles o la interaccion
directa del complejo en el proceso, lo cual incrementaria la velocidad de

degradacion del surfactante.

Ademas, en el caso de la relacion molar EDTA:Fe?* equivalente a 1:1 se alcanzo
un valor que cumple con la norma TULSMA en un tiempo de 40 min, mientras que

para la relacion molar EDTA-Fe?* 1:2 este valor no se alcanzo en el mismo tiempo.

El andlisis de la cinética del proceso de degradacion de LSS se realizé con ayuda
de la Figura 3.4 y las linealizaciones correspondientes a las curvas de degradacion
gue se encuentran en el inserto de la misma. En esta figura se puede observar que

ambas curvas presentan una tendencia similar.

Las constantes de velocidad y coeficientes de correlacion obtenidos de la
linealizacion de las curvas de degradacion de LSS para una cinética de pseudo
primer orden, se presentan en la Tabla 3.8. Las constantes de velocidad
confirmaron que la reacciéon de degradacion de LSS se da mas rapido con una
relacion [EDTA]:[Fe] de 1:1 que con una de 2:1. Los coeficientes de correlacion

permitieron afirmar que los datos se ajustaron al modelo propuesto.
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Tabla 3.8. Constantes de velocidad de una reaccion de pseudo primer orden y coeficientes

de correlacion en el proceso de degradacion de LSS tratado en un método Fenton

modificado con complejo EDTA-Fe?* y dos diferentes relaciones molares [EDTA]:[Fe]

[EDTA]:[Fe] K [min] 2
0,1928 0,9813
0,1167 0,9389

3.2.2 REMOCION DE LSS CON COMPLEJO EDTA-Fe**

Enla Tabla 3.9 y Figura 3.5 se presentan los resultados de los tratamientos de LSS

con un proceso Fenton modificado con complejo EDTA-Fe3*.

Tabla 3.9. Variacion de la concentracion de LSS [ppm] con el tiempo, de un efluente

tratado en un método Fenton modificado con complejo EDTA-Fe** a diferentes relaciones

[EDTA]:[Fe]

Tiempo [min] [EDTA]:[Fe] 1:1* [EDTA]:[Fe] 1:2°
0 1 500,00 1 500,00
2,5 491,81 608,55
5 324,09 434,33
10 142,17 208,88
20 30,52 40,76
40 1,06 9,54
b X+ (n=3)

Como se puede observar en la Tabla 3.9 y en la Figura 3.5, ambas curvas

presentaron una tendencia y, ademas fue similar a la presentada por las curvas

obtenidas por el proceso Fenton modificado con complejo EDTA-Fe?*. Al igual que

en el proceso Fenton modificado con complejo EDTA-Fe?*, la remocion de LSS fue

mas eficiente para la relacion molar [EDTA]:[Fe] equivalente a 1:1. Esto puede

deberse a la formacion de otros compuestos de hierro como hidréxidos, debido al

pH neutro, y su correspondiente precipitacion con la pérdida de actividad del hierro

en el proceso Fenton, como se describio en el acapite 3.2.1. En el caso de estos

experimentos, también se observd la presencia de precipitados durante su

desarrollo.
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Figura 3.5. Variacion del porcentaje de LSS remanente en un efluente tratado en un
método Fenton modificado con complejo EDTA-Fe®" y diferentes relaciones [EDTA]:[Fe].
Inserto: Linealizacion de los datos para ajustar la cinética a un sistema de pseudo primer
orden

En estos experimentos, un valor que cumple con la norma TULSMA fue alcanzado
en un tiempo de 40 min con la relacién molar 1:1, mientras que la relacién molar

1:2 no permitié alcanzar este valor en el mismo tiempo.

En la Tabla 3.10 se presentan las constantes de velocidad y coeficientes de

correlacion obtenidos de la linealizacidén de las curvas presentadas en la Figura 3.5.

Tabla 3.10. Constantes de velocidad de una reaccion de pseudo primer orden y
coeficientes de correlacion en el proceso de degradacion de LSS tratado en un método
Fenton modificado con complejo EDTA-Fe** y dos diferentes relaciones [EDTA]:[Fe]

[EDTA]:[Fe] k [min™'] r?
1:1 0,1722 0,9900
1:2 0,1218 0,9555

Estas constantes de velocidad también se ajustaron a una cinética de pseudo
primer orden y confirmaron que la degradacion de LSS se da a mayor velocidad

cuando la relacién de quelacién es 1:1.
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3.2.3 DISCUSION Y SELECCION DE LAS MEJORES CONDICIONES EN LA
REMOCION DE LSS CON EL METODO FENTON MODIFICADO

Cabe recalcar, que los resultados obtenidos permitieron confirmar que es posible
realizar un proceso Fenton a un pH neutro cuando el hierro se encuentra
acomplejado. En el proceso, no se visualizé precipitacion de hierro y la cinética del
proceso demostré que no se pierde eficiencia, por lo cual sus resultados son

comparables con los de un proceso Fenton tradicional.

La seleccion de las mejores condiciones para un proceso Fenton modificado se
realizé con base en los resultados presentados en los acapites 3.2.1y 3.2.2, y el
analisis estadistico desarrollado con el programa STATGRAPHICS Centurion XVI
Version 16.1.18. El disefio experimental tuvo una variable de salida que
correspondié a la concentracion final de LSS en cada tratamiento y dos factores
experimentales: el complejo EDTA-Fe?* o EDTA-Fe®* y la relacion molar
[EDTA]:[Fe] (1:1 y 1:2). El andlisis ANOVA, que se presenta en la Tabla 2 del
Anexo lll, permiti6 determinar que ambos factores presentan efectos
estadisticamente significativos sobre la reduccion de la concentracion de LSS. Por
ello, para determinar cual fue el factor que presentd6 mayor efecto se elaboré el
diagrama de Pareto, presentado en la Figura 3.6 (Spiegel y Stephens, 2005,
p. 495).
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S AB B: [EDTA][Fe]
L
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Figura 3.6. Diagrama de Pareto estandarizado para la disminucién de la concentracion de
LSS en un tratamiento Fenton modificado con EDTA (a = 0,05)
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En este diagrama se puede apreciar que la relacion molar [EDTA]:[Fe] fue la
variable que mas influencia ocasion6 en la degradacién de LSS, con un efecto
positivo o directamente proporcional. Esto quiere decir que el incremento de esta
relacion provoco un incremento de la concentracion final de LSS. Esto se puede
explicar por el comportamiento del complejo EDTA-Fe, y la influencia del pH cuando
no todo el hierro se encuentra como parte del complejo, por lo cual pierde su
participacion activa en el proceso Fenton. Por estas razones, se decidio trabajar en

las siguientes etapas de la parte experimental con una relacion molar 1:1.

El complejo empleado también present6 un efecto positivo en la remocion de LSS.
Es decir, con el uso del complejo EDTA-Fe?* se obtuvieron concentraciones finales
mas altas que las obtenidas con complejo EDTA-Fe?*. Por este motivo, se decidio
que el complejo que mejores condiciones presentd para la remocion de LSS fue
EDTA-Fe?*, con el cual se realizaron los experimentos posteriores. La interaccion

de ambas variables no presenté un efecto estadisticamente significativo.

3.2.4 REMOCION DE LSS SOLO CON LA ACCION DE H:0:

Para analizar si el método Fenton modificado con EDTA se comporta como un
proceso de oxidacion avanzada, se realizé un experimento en el cual se monitored
la degradacion de LSS solo con la accion de H202, en una concentracion de

1 000 ppm. Los resultados de este experimento se presentan en la Tabla 3.11.

Tabla 3.11. Variacion de la concentracion de LSS [ppm] con el tiempo, de un efluente de
LSS tratado solo con la accion de H>O»

Tiempo [min] [H202] =1 000 ppm?
0 1 500,00
10 1265,61
20 1141,49
40 1 039,75
80 950,95
120 891,16

“X+c(n=23)
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En esta tabla se puede observar que la degradacion de LSS se da a una velocidad
baja en comparacion con los resultados experimentales presentados en los
acapites 3.1.1, 3.1.2, 3.2.1 y 3.2.2. En este caso, en 120 min que se realizo el

experimento no se alcanzaron valores que permitan cumplir con la norma TULSMA.
Adicionalmente, para establecer una comparacion entre la degradacion de LSS con
H202 y con los procesos Fenton tradicional y modificado, se graficaron las curvas

de LSS remanente en cada tratamiento, como se puede ver en la Figura 3.7.

La linealizacién de los datos ajustados a una cinética de pseudo primer orden se

encuentra en la Figura 3.8.
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Figura 3.7. Variacion del porcentaje de LSS remanente en un efluente tratado con un
método Fenton tradicional, un tratamiento Fenton modificado con complejo EDTA-Fe*" y
EDTA-Fe*" y solo con la accion de H>O».



54

10

o _ - - _ - -
c 4 e T
2 L iagl
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tiempo [min]
EDTA-Fe2* EDTA-Fe3* H,O,/Fe H,O,

Figura 3.8. Linealizacion de los datos de variacion de [LSS] para ajustar la cinética a un

sistema de pseudo primer orden, en un efluente tratado con un método Fenton tradicional,

un tratamiento Fenton modificado con complejo EDTA-Fe** y EDTA-Fe*" y solo con la
accion de H>O»

En estas figuras se puede observar que las pendientes de los tratamientos
modificados con complejo EDTA-Fe?* y EDTA-Fe3* son mas elevadas que las de

un tratamiento Fenton tradicional y del tratamiento realizado solo con H20:.

En la Tabla 3.12, se reportan las constantes de velocidad de la reaccion de
degradacion del LSS y los coeficientes de correlacion obtenidos de la linealizacion

de los datos presentados en la Figura 3.8.

Tabla 3.12. Constantes de velocidad de una reaccion de pseudo primer orden y
coeficientes de correlacion en el proceso de degradacion de LSS tratado con un método
Fenton tradicional, un tratamiento Fenton modificado con complejo EDTA-Fe*" y EDTA-
Fe*" y solo con la accion de H2O;

Tratamiento k [min™] r
H,0O, 0,0038 0,8202
H>0,/Fe 0,0664 0,8974
EDTA-Fe** 0,1722 0,9900
EDTA-Fe** 0,1928 0,9813
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En esta tabla se puede observar que la constante de reaccion, cuando se empled
un tratamiento Fenton modificado con EDTA-Fe** y EDTA-Fe?* fue
aproximadamente 3 veces superior al valor de la constante de velocidad obtenida
para un tratamiento Fenton tradicional. Esto podria justificarse a través del
comportamiento catalitico que exhibe el complejo, que puede darse a través de un
mecanismo de formacion de radicales hidroxilo, o por la interaccion directa del

complejo en el proceso Fenton, como se describié en el acapite 1.2.3.

3.2.5 REMOCION DE LSS CON OTRAS CONCENTRACIONES DE COMPLEJO
EDTA-Fe?*

Las constantes cinéticas presentadas en el acapite 3.2.1 y 3.2.2 plantearon la duda
de si el complejo actuaba como un catalizador o no en la reaccion. Por este motivo,
se decidio realizar dos experimentos adicionales con dos concentraciones
diferentes del complejo en la solucién, bajo las mejores condiciones establecidas
en los acapites 3.1.3 y 3.2.3, las cuales fueron 1 000 ppm de H202 y el uso de
complejo EDTA-Fe?* con una relacion [EDTA]:[Fe] de 1:1. El resumen de los
resultados de la degradacion de LSS de estos experimentos se presenta en la Tabla

3.13. Los resultados se encuentran en el Anexo Il.

Tabla 3.13. Variacion de la concentracion de LSS [ppm] con el tiempo, de un efluente de
LSS tratado en un método Fenton modificado con complejo EDTA-Fe?" a diferentes
concentraciones de complejo

Tiempo [min] | [EDTA-Fe?*] = 0,02 M* [EDTA-Fe?*] = 0,04 M"
0 1 500,00 1 500,00
2,5 555,16 235,67
5 398,98 134,46
10 223,67 47,09
20 58,13 3,96
40 4,18 0,07

b X+5(n=23)
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En la Figura 3.9 se presentan los resultados de esta experimentacion y se
comparan con los datos obtenidos para la concentracion 0,03 M de complejo,

presentados en el acapite 3.2.1.
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Figura 3.9. Variacion del porcentaje de LSS remanente en un efluente tratado en un
método Fenton modificado con diferentes [EDTA-Fe?*]. Inserto: Linealizacion de los datos
para ajustar la cinética a un sistema de pseudo primer orden

En la Tabla 3.13 y Figura 3.9, se puede observar que la remocion de LSS se ve
afectada por la concentracion de complejo presente en la solucion del tratamiento.
Las curvas de degradacion de LSS presentaron una tendencia similar y el descenso
de la concentracion de LSS esta definido por la concentracion del complejo
empleada en el tratamiento. En el caso del tratamiento realizado con 0,04 M de
complejo, un valor que permita cumplir con la norma TULSMA fue alcanzado en un
tiempo de 40 min; mientras que para una concentracion de 0,02 M de complejo, el

valor no fue alcanzado en el mismo tiempo (Ministerio del Ambiente, 2015, p. 23).

En la Tabla 3.14 se reportan las constantes de velocidad y los coeficientes de
correlacion obtenidos para la linealizacién de los datos, cuando estos se ajustaron
a un modelo de cinética de pseudo primer orden. Los coeficientes de correlaciéon

confirmaron que los datos se ajustaron al modelo propuesto.
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Tabla 3.14. Constantes de velocidad de una reaccion de pseudo primer orden y
coeficientes de correlacion en el proceso de degradacion de LSS tratado en un método
Fenton modificado con complejo EDTA-Fe?" a tres diferentes concentraciones de complejo

[Complejo] [M] k [min] r?
0,02 0,1380 0,9866
0,03 0,1928 0,9813
0,04 0,2446 0,9841

Con base en las observaciones realizadas en la Figura 3.9, se decidié graficar la

constante de velocidad en funcidn de la concentracion de complejo empleada y se

presenta en la Figura 3.10.

0.30
y = 5.33x + 0.0319
0.25 R? = 0.9997
£ 0.20 e
£ e’
X ’
0.15 o
0.10
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
[EDTA-Fe2] [M]

Figura 3.10. Relacion entre las constantes de velocidad y la concentracion de complejo
EDTA-Fe?" en un proceso Fenton modificado para la degradacion de LSS

En esta figura, se puede observar que en el rango utilizado en el desarrollo
experimental de este trabajo existe una relacién directa y entre las constantes de
velocidad y concentracién del complejo EDTA-Fe?* empleado en el tratamiento para
la degradacién de LSS. De acuerdo con lo descrito en el acapite 1.2.4, esta relaciéon
permite confirmar que el proceso de degradacién de LSS en un tratamiento Fenton
modificado con complejo EDTA-Fe?* esta regido por una catélisis homogénea y que

dicho complejo exhibe un comportamiento catalitico en el rango de estudio.
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3.3 EVALUACION DE LA DEGRADACION ALCANZADA EN UNA
MEZCLA DE LOS SURFACTANTES LAURIL SULFATO DE
SODIO, SULFONATO DE ALQUIL BENCENO LINEAL Y
SULFOSUCCIONATO DE SODIO SOMETIDOS A LAS
MEJORES CONDICIONES DE TRATAMIENTO
ENCONTRADAS

Las mejores condiciones de tratamiento encontradas en el acapite 3.1.3 y 3.2.3
fueron empleadas para realizar el tratamiento de LSS, SS y una mezcla de los tres
surfactantes en estudio. Un resumen de los resultados obtenidos se presenta en la

Tabla 3.15 y en la Figura 3.11 y en forma completa en el Anexo Il.

Tabla 3.15. Variacion de la concentracion de surfactante [ppm] con el tiempo, en un
efluente con LSS, LAS, SS y una mezcla de los tres tratado en un método Fenton
modificado con complejo EDTA-Fe?" a las mejores condiciones determinadas

Tiempo [min] LAS? SsP Mezcla®
0 1 500,00 1 500,00 1 500,00
2,5 600,05 511,00 386,71
5 428,14 344,97 258,54
10 198,08 160,79 104,57
20 45,12 29,18 18,19
40 2,62 1,30 0,60

abeX+s(n=23)
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Figura 3.11. Variacion del porcentaje de LSS, LAS, SS y una mezcla de los tres
surfactantes en un efluente tratado a las mejores condiciones determinadas. Inserto:
Linealizacion de los datos para ajustar la cinética a un sistema de pseudo primer orden

Como se puede observar en la Tabla 3.15 y Figura 3.11, existi6 una tendencia
similar en la degradacién de cada compuesto surfactante y de la mezcla de los tres.
En el caso de la mezcla, se determind la presencia de surfactante en el efluente,

pero no se identificaron individualmente los mismos.

Ademas, se puede observar que en los casos del SS y de la mezcla de los
surfactantes, valores que permiten cumplir con la norma TULSMA fueron
alcanzados en un tiempo de 40 min, que no fue el caso de LAS. Estos resultados
pueden deberse a la geometria molecular del compuesto, por ejemplo, el LAS
presenta un anillo aromatico que, en general, es mas dificil de modificar que
estructuras lineales o que presentan dobles enlaces como los sulfatos y los
sulfonatos. Como se observa en las Figuras 1.9, 1.10 y 1.11. Esto concuerda con
los resultados de otros autores que confirman que es mas facil degradar la parte
lineal de la molécula, que las estructuras aromaticas (Chitra, Paramasivan,

Shanmugamani, Rao y Biplob, 2014, p. 170).
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También se puede observar que la degradacion de la mezcla de los tres
surfactantes presenta una cinética intermedia entre la cinética de LSS y la cinética

de los otros compuestos.

Del estudio cinético se pudo obtener las constantes de velocidad y los coeficientes

de correlacién, que se presentan en la Tabla 3.16.

Tabla 3.16. Constantes de velocidad de una reaccion de pseudo primer orden y
coeficientes de correlacion en el proceso de degradacion de LSS, LAS, SS y una mezcla de
los tres surfactantes en un efluente tratado en un método Fenton modificado a las mejores
condiciones determinadas

Surfactante Kk [min™] r
LSS 0,1928 0,9813
LAS 0,1517 0,9917

SS 0,1677 0,9901
Mezcla 0,1834 0,9848

En esta tabla se puede observar que los valores encontrados de las constantes de
velocidad son similares para los cuatro casos en estudio y que todos los casos se

ajustan a un modelo de cinética de pseudo primer orden.

Por ultimo, para estos resultados también se realizé un analisis estadistico con el
programa STATGRAPHICS Centurion XVI en version 16.1.8. La variable que se
considero de salida fue la concentracion de surfactante final. El factor experimental
se considerd a cada surfactante, en vista de que todos los tratamientos se dieron

bajo las mismas condiciones.

El ANOVA realizado, que se encuentra reportado en la Tabla Alll.4 del Anexo llI,
permitié determinar que existieron diferencias estadisticamente significativas para
los tres surfactantes y para la mezcla de los mismos. Por ello, se realizé el grafico
de medias e intervalos LSD, que se presenta en la Figura 3.12. En esta figura se
puede apreciar que no existié homogeneidad entre los grupos, lo que significa que
existieron diferencias estadisticamente significativas entre ellos con un nivel de

confianza de 95 %. Estos resultados permiten confirmar que el surfactante presenta
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un efecto sobre su propia degradacién, probablemente debido a su geometria

molecular como se explicod en parrafos anteriores.

3 b E
F -+ 3
25 :
E 2 F =
& C ]
T 15 F =
§ s K ]
|5} 1 B —
S n ]
g - K :
» 05 F 3
— C RS ]
0o [~ -

LSS SS LAS Mezcla

Surfactante

Figura 3.12. Grafico de medias e intervalos LSD para LSS, LAS, SS y una mezcla de los
tres surfactantes en un efluente tratado a las mejores condiciones determinadas

Finalmente, se puede decir que las mejores condiciones seleccionadas para el
tratamiento de una mezcla de surfactantes, lauril sulfato de sodio, alquil benceno
sulfonato de sodio y sulfosuccinato de sodio, fueron las siguientes: 1 000 ppm de
H202, una relacion molar [H202]:[Fe] equivalente a 1:1, el uso de un complejo
EDTA-Fe?* y una relaciéon molar [EDTA]:[Fe] de 1:1. Con el uso de estas
condiciones se alcanzé un valor del parametro surfactantes remanentes en el
efluente, que permitié cumplir con el limite maximo permisible estipulado dentro de

la norma TULSMA en un tiempo de 40 min.
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3.4 DISENO DE UNA PLANTA PILOTO DE 30 M*DIiA PARA EL
TRATAMIENTO DE LOS EFLUENTES Y ANALISIS DE LOS
COSTOS DEL TRATAMIENTO DE EFLUENTES CON
SURFACTANTES

Con base en los resultados obtenidos en el acapite 3.3, se realizé el disefo de una
planta piloto de 30 m®/ dia para el tratamiento de efluentes contaminados con una
mezcla de surfactantes: lauril sulfato de sodio, alquil benceno sulfonato de sodio y

sulfosuccinato de sodio.

3.4.1 CONSIDERACIONES PARA EL DISENO

Como se indicé en el acapite 2.4, para el disefio de la planta piloto de tratamiento
de efluentes contaminados con surfactantes se fijé un volumen de 30 m3. La planta
operara de forma discontinua, por lo que se considerd oportuno que fuera una
operacién de la PTAR principal, donde se podria, incluso, usar el mismo tanque de
almacenamiento como tanque pulmén. Se propuso realizar el tratamiento tres

veces al dia para reducir las dimensiones de los equipos empleados.

La planta de tratamiento estara dividida en tres etapas. En la primera, se formara
el complejo EDTA-Fe?* y se acondicionara para su adicion al efluente. En la
segunda etapa se llevara a cabo el proceso Fenton y, por ultimo, en la tercera se

realizaran los procesos de coagulacion y filtracion.

Adicionalmente, se considerd que el volumen del complejo afiadido corresponderia
al 10 % del volumen total del tratamiento en cada carga “batch” del proceso
(Barbusinski, 2009b, p. 91).

El tiempo de residencia de la carga “batch” en el proceso Fenton fue determinado

en funcion de los resultados de cinética obtenidos en el acapite 3.3.
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3.4.2 BALANCE DE MASA, ENERGIA Y SELECCION DE EQUIPOS PARA LA
PLANTA PILOTO DE TRATAMIENTO DE EFLUENTES CONTAMINADOS
CON SURFACTANTES

Con base en las consideraciones propuestas en el acapite 3.4.2, se realizaron los
balances de masa y energia para la planta piloto de tratamiento de efluentes
contaminados con surfactantes. Las cantidades de reactivos necesarios y el
consumo energético de la planta piloto se presentan en las Tablas 3.17 y 3.18

respectivamente.

Tabla 3.17. Cantidades de reactivos necesarios para la operacion de planta piloto de
30 m*/dia para el tratamiento de efluentes contaminados con surfactantes

Reactivo Cantidad [kg/carga “batch”] Cantidad [kg/dia]
Acido sulfarico (1 M) 4,08 12,24
Hidroxido de sodio (1 M) 0,44 1,33
Policloruro de aluminio 0,01 0,03
Sulfato de hierro heptahidratado 18,22 54,66
Peroxido de hidrogeno (30 %) 37,03 111,11
EDTA 82,71 248,14

Tabla 3.18. Consumo energético necesario para la operacion de la planta piloto de
30 m*/dia para el tratamiento de efluentes contaminados con surfactantes

Proceso Energia requerida [kWh]
Formacion del complejo 6,7
Bombeo 2,5
Proceso Fenton 61,2
Filtracion 4,0
TOTAL 74,4

En funcion de las etapas de proceso propuestas, se realizd el dimensionamiento y
seleccion de los equipos. El listado de equipos requeridos, conjuntamente con la
nomenclatura asignada a cada uno de ellos, se presenta en la Tabla 3.19. Las
especificaciones de los mismos, se presentan en las Tablas 3.20, 3.21, 3.22 y 3.23
y 3.24.
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Tabla 3.19. Listado de equipos seleccionados para la planta piloto de 30 m?/dia para el
tratamiento de efluentes contaminados con surfactantes

Equipo Nomenclatura Etapa

Tanque agitado para acondicionamiento y TK-101 Formacion del
disolucion del hierro complejo

Bomba centrifuga B-102 Formacmp del
complejo

Tanque agitado para adicion de EDTA y TK-103 Formacion del
acondicionamiento del complejo complejo

Bomba centrifuga B-104 Proceso Fenton

Tanque agitado para el proceso Fenton TK-105 Proceso Fenton
Bomba centrifuga B-106 Filtracion
Filtro-prensa FP-107 Filtracion

Con los resultados obtenidos del balance de masa y la seleccion de los equipos se

realizaron el diagrama de bloques del proceso (BFD), el diagrama de flujo del

proceso (PFD) y la distribucion en planta (Layout) para la planta piloto de 30 m®/dia

para el tratamiento de efluentes contaminados con surfactantes. Estos diagramas

se presentan en las Figuras 3.13, 3.14 y 3,14 respectivamente.
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Tabla 3.20. Hoja de especificaciones de los tanques para formacion del complejo

HOJA DE ESPECIFICACION N° 1

Nombre del equipo Tanque agitado
Identificaciéon TK-101 y TK-103
L. Fabricante: Fabricacion nacional
Fabricacion B .
Numero de equipos: 2
Funcién Permlte la agitacion y mezcla del liquido mediante agitadores de tipo

turbina.

Tipo de operacion Batch
Dimensiones:

Datos de diseio

Altura [H] = 1,9 [m]
Diametro [@ ] = 0,95 [m]
Capacidad: 1,4 [m’]

Condiciones de operacion:
Potencia: 9 [hp]
Voltaje: 220 [V]

Material de fabricacion

Acero inoxidable AISI-304 de 0,7 mm de espesor

Esquema del equipo

0,95 [m]

1,90 [m]

0,48 [m]

0,12 [m]

[~ =Rl N =]

0,09 [m]
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Tabla 3.21. Hoja de especificaciones de las bombas centrifugas para el complejo

HOJA DE ESPECIFICACION N° 2

Nombre del equipo Bomba centrifuga

Identificaciéon B-102 y B-104

Fabricante: Walrus water pumps

Fabricacion , .
Numero de equipos: 2
Funcién Permite el bombeo de un fluido mediante el giro de aspas, el caudal es en
funcién de la velocidad de giro del rotor que controla las aspas.
Tipo de operacion Batch

Datos de diseio

Dimensiones:
Las dimensiones se presentan en el esquema del equipo

Condiciones de operacion:
Potencia: 0,5 [hp]

Voltaje: 220 [V]

Caudal méaximo: 6 [m’/h]

Material de fabricacion Acero inoxidable

Esquema del equipo

Outlet PF1" D PT%"
2T: PF 1"
= Inlet . PF 1%"
_PT%"
c
B

218

TPH 2T

Model . A(mm) [ B{mm) | C(mm) | D{mm) ' N.W.(kg)
TPH2T2K 305 63 74 99 118
TPH2T3K | 328 | 81 @2 | 17 19
TPH2T4K 341 | 99 110 135 120
TPHZTSK | 399 | 17 | 128 | 153 135
TPH2TGK 417 | 135 146 171 136
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Tabla 3.22. Hoja de especificaciones del tanque para el proceso Fenton

HOJA DE ESPECIFICACION N° 3

Nombre del equipo Tanque agitado
Identificaciéon TK-105
L Fabricante: Fabricacion nacional
Fabricacion B .
Numero de equipos: 1
Funcién Permlte la agitacion y mezcla del liquido mediante agitadores de tipo

turbina.

Tipo de operacion Batch
Dimensiones:

Datos de diseio

Altura [H] = 4,1[m]
Diametro [@ ] = 2,03 [m]
Capacidad: 13,4 [m?]

Condiciones de operacion:
Potencia: 82 [hp]
Voltaje: 220 [V]

Material de fabricacion

Acero inoxidable AISI-304 de 1,6 mm de espesor

Esquema del equipo

2,03 [m]

4,10 [m]

1,02 [m]

0,25 [m]

= = Wl b= ol

0,20 [m]
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Tabla 3.23. Hoja de especificaciones de la bomba centrifuga para el efluente tratado

HOJA DE ESPECIFICACION N° 4

Nombre del equipo Bomba centrifuga
Identificacion B-106
L Fabricante: Walrus Water Pumps
Fabricacion , .
Numero de equipos: 1
. Permite el bombeo de un fluido mediante el giro de aspas, el caudal es en
Funcion - . .

funcién de la velocidad de giro del rotor que controla las aspas.

Tipo de operacion Batch
Dimensiones:

Datos de diseio

Las dimensiones se presentan en el esquema del equipo

Condiciones de operacion:
Potencia: 1,5 [hp]

Voltaje: 220 [V]

Caudal méximo: 12 [m’/h]

Material de fabricacion

Acero inoxidable

o0 |

Esquema del equipo

Model: TPH 25T

Outlet
PF 3"

TPH 25T 50Hz

200
280

Model | A(mm) | B(mm) [ C(mm) | D(mm) | N.W.(kg)
TPH25T2KF 5975 2185 2585 180  53.0
TPH25T3KF 7075 2785 3185 240 5838
TPH 25T4KF = 707.5 2785 3185 240 59.0

TPH 25T5KF = 767.5 3385 3785 300 71.0




Tabla 3.24. Hoja de especificaciones del filtroprensa
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HOJA DE ESPECIFICACION N° 5

Nombre del equipo Filtro prensa

Identificacion FP-107

Fabricante: Aframex

Fabricacion , .
Numero de equipos: 1
Funcién Es un separador de liquidos y solidos a través de filtracion por presion.
Permite deshidratar solidos hasta obtener del 25% al 60% por peso.
Tipo de operacion Continua

Dimensiones:

Altura [H] = 1,3 [m]
Largo [L] = 6,8 [m]
Datos de disefio Ancho [A] = 1,6 [m]

Condiciones de operacion:
Potencia: 5,4 [hp]
Voltaje: 220 [V]

Material de fabricacion Acero inoxidable y Teflon

Esquema del equipo

=
=
J‘l
LI I
-
5 .:m::
1T
T
T
T
T
i
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Ademas, se realizo el estudio del tiempo de operacién de cada equipo con base en

sus caracteristicas, los cuales se presentan en la Tabla 3.25.

Tabla 3.25. Tiempos de operacion propuestos para cada equipo

Equipo Tiempo de operacién [min]
TK-101 40
B-102 30
TK-103 60
B-104 30
TK-105 50
B-106 30
FP-107 30

3.4.3 ANALISIS DE LOS COSTOS DEL TRATAMIENTO DE EFLUENTES CON
SURFACTANTES

Como se menciond en el acapite 2.4, el analisis de costos se realizd con base en
el disefio de la planta piloto. Para ello, se calcularon los costos de implementacién
de la planta con base en la seleccioén de los equipos. La descripcidon de estos costos

se presenta en la Tabla 3.26.

Tabla 3.26. Costos de los equipos necesarios para la implementacion de una planta de
tratamiento de efluentes contaminados con surfactantes

Equipo Costo unitario [USD]
Tanque agitgdo para acondicionamiento y 3300.00
disolucion del hierro ’
Bomba centrifuga 58,70
Tanque agitgdo para adicion de EDTA y 3300.00
acondicionamiento del complejo ’
Bomba centrifuga 58,70
Tanque agitado para el proceso Fenton 8 500,00
Bomba centrifuga 130,00
Filtro-prensa 4 200,00
TOTAL 19 547,00
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Como se menciond en el acapite 3.4.1, se considerd que la planta piloto sera una
operacién adicional a una planta de tratamiento de aguas residuales existente, por

lo que no se plantearon costos de terreno ni construccion civil.

Se establecieron los costos de mantenimiento de los equipos, para lo cual se definid

un valor de 10 % del costo de implementacion para este rubro.

El Unico servicio que se considerd necesario para la operacion de la planta piloto
fue el suministro de energia eléctrica. EI consumo de cada equipo se encuentra
detallado en la Tabla 3.17, mientras que el tiempo de operacion de cada equipo se
encuentra en la Tabla 3.19. Con base en estos resultados, se calculé el costo del

consumo de energia eléctrica y se presenta en la Tabla 3.27.

Tabla 3.27. Costo de consumo de energia eléctrica para la operacion de la planta piloto

Cantidad diaria Costo Costo diario | Costo mensual | Costo anual
[kW] [USD/KWh]?* [USD] [USD] [USD]
76,42 0,12 9,17 275,11 3301,34

%(Empresa Eléctrica Quito S.A, 2015, p. 1)

En cuanto a los reactivos necesarios para la operacion de la planta, se utiliz6 como
base el requerimiento establecido en la Tabla 3.16. El costo de cada reactivo se
detalla en la Tabla 3.28.

Tabla 3.28. Costo de los reactivos necesarios para la operacion de la planta piloto para el
tratamiento de efluentes contaminados con surfactantes

Reactivo Costo [USD/2S5 kg] Cantidad [kg/afio] Costo [USD/aiio]
Acido sulfurico (1 M) 0,68 4 406,40 119,85
Hidroxido de sodio (1 M) 1,08 478,80 19,15
Policloruro de aluminio 0,56 10,80 0,25
Sulfato de hierro
heptahidratado 0,53 19 677,6 417,17
Peroxido de hidrogeno
(30 %) 0,93 39 999,60 1 487,99
EDTA 37,00 89 328.6 132 206,00

TOTAL 134 251,00
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Para este proyecto, se consider6 un tiempo de proyeccion de 10 afios, con lo cual
se calculd el costo de tratamiento por metro cubico de efluente tratado en funcién
de los valores presentados en las Tablas 3.26, 3.27 y 3.28, y se presenta en la
Tabla 3.29.

Tabla 3.29. Costos de implementacion y operacion de una planta piloto para el tratamiento
de efluentes contaminados con surfactantes para una proyeccion de 10 afios

Detalle Valor
Costo de los equipos [USD] 19 547,00
Costo de mantenimiento de los equipos [USD] 1 954,70
Costo de consumo de energia eléctrica [USD] 33 013,40
Costo de reactivos [USD] 1342 507,28
Costo total [USD] 1397 022,38
Volumen del efluente tratado en 10 afios [m?] 108 000,00
Costo por metro cubico [USD/m? 12,94

El costo de tratamiento por metro cubico de efluente tratado es elevado en
comparacion con otros procesos tradicionales, incluso a pesar de que el efluente
cumpliria con la normativa legal estipulada en la norma TULSMA. Al analizar la
causa del alto costo, en la Tabla 3.29, el rubro mas alto corresponde al reactivo
EDTA necesario para la formacion del complejo. Por este motivo, se busco una
alternativa al alto costo que generaria la produccién del complejo “in-situ”, y se
encontré que existiria la posibilidad de adquirir el complejo formado a un costo

asequible de 3,13 USD en una presentacion de 25 kg.

El uso de complejo adquirido, permitiria reducir los costos de los reactivos
complementarios para la formacion del complejo (sulfato de hierro heptahidratado,
hidroxido de sodio, &cido sulfurico), los costos de implementacién de la planta piloto
de tratamiento y de consumo de energia eléctrica. Con estas consideraciones, se
realizd un nuevo calculo del costo de tratamiento por m3. El resumen de los

resultados obtenidos se puede observar en la Tabla 3.30.
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Tabla 3.30. Costos de implementacion y operacion de una planta piloto para el tratamiento
de efluentes contaminados con surfactantes con la adquisicion del complejo para una
proyeccion de 10 afios

Detalle Valor

Costo de los equipos [USD] 12 830,00

Costo de mantenimiento de los equipos [USD] 1 283,00
Costo de consumo de energia eléctrica [USD] 27 972,00
Costo de reactivos [USD] 103 675,00
Costo total [USD] 145 760,00
Volumen del efluente tratado en 10 afios [m?] 108 000,00

Costo por metro cubico [USD/m? 1,35

El costo de tratamiento cuando se emplea un complejo adquirido permite que el
proceso sea competitivo con otros procesos de degradacion, no solo en términos
de eficiencia, sino también econdémicos. Esto haria factible la implementacion de
procesos de oxidacién avanzada en plantas de tratamiento de aguas residuales en

Ecuador.

Ademas, es necesario considerar que este estudio fue efectuado con base en la
concentracion de surfactantes determinada en un efluente industrial, que contenia
entre 1 000 y 1 500 ppm de surfactante (Paphane y Ramirez, 2013, p. 4). Sin
embargo, a pesar de que no se tienen datos de la concentracién de surfactantes en
otro tipo de efluentes, como es el caso de los efluentes hospitalarios, se esperaria
gue su concentracion sea menor, y por ende existiria una reduccion del consumo

de reactivos para realizar el tratamiento y de los costos del proceso.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 CONCLUSIONES

Se establecio que las mejores condiciones para la remocién de LSS, a partir
de una concentracion inicial de 1 500 ppm, a través de un proceso Fenton
tradicional fueron una concentracion de perdxido de hidrogeno de 1 000 ppm
y una relacién molar entre el peroxido de hidrégeno y el sulfato ferroso de
1:1, con lo cual se logré alcanzar una concentracion final de LSS de 4,56

ppm en un tiempo de 80 min.

Se determiné que el factor experimental que presentd mayor influencia en el

tratamiento Fenton tradicional fue la concentracion inicial de surfactante.

Las mejores condiciones para la remocién de LSS con una concentracion de
1 500 ppm, a través de un proceso Fenton modificado con EDTA fueron el
uso de complejo EDTA-Fe?*, con una concentracion 0,03 mol L' y una
relacion molar entre el agente quelante y el hierro de 1:1, con lo cual se logré
alcanzar una concentracion final de LSS de 0,46 ppm, que se encuentra por
debajo del limite maximo permisible estipulado en el TULSMA, en un tiempo
de 40 min.

Se determind que el factor experimental que presentd mayor influencia en el

tratamiento Fenton modificado con EDTA fue el tipo de complejo.

El uso de las mejores condiciones definidas para un proceso Fenton
modificado, permitié alcanzar concentraciones finales de 2,62; 1,30 y
0,60 ppm para la remocién de LAS, SS y una mezcla de los tres surfactantes,

respectivamente, en un tiempo de 40 min.
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6. El proceso de degradacion de LSS en un tratamiento Fenton modificado con
complejo EDTA-Fe?* esta regido por una catalisis homogénea y dicho

complejo exhibe un comportamiento catalitico en el rango de estudio

7. El costo de tratamiento de un efluente contaminado con surfactantes
mediante un método Fenton modificado con complejo EDTA-Fe?* en una
planta piloto de 30 m3 por dia seria de 12,94 USD/m?3 de efluente tratado, si
se prepara el complejo en la misma planta, pero si se adquiere el complejo

preparado, el costo se reduciria a 1,35 USD/m3.

4.2 RECOMENDACIONES

1. Evaluar la toxicidad de un efluente tratado con un proceso Fenton modificado

con complejo EDTA-Fe?*.

2. Estudiar la influencia de la relacion molar entre el complejo EDTA-Fe?* y el

peroxido de hidrégeno en la degradacion de compuestos surfactantes

3. Estudiar la influencia de radiacion ultravioleta en un proceso Fenton
modificado con complejo EDTA-Fe?* en la degradacién de compuestos

surfactantes.

4. Estudiar la posibilidad de realizar un tratamiento Fenton modificado con otro

agente quelante y otro metal.

5. Estudiar el tratamiento de un efluente textil real, para establecer si el
tratamiento propuesto constituye una alternativa para la degradacion de

colorantes y surfactantes en un mismo medio.
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ANEXO I
METODOS DE DETERMINACION DE SURFACTANTES
EMPLEADOS EN EL ESTUDIO

1. METODO ESPECTROFOTOMETRICO

El método espectrofotométrico empleado fue una modificacién del método estandar
5540, que corresponde al analisis de sustancias activas al azul de metileno, o
surfactantes anionicos (APHA, AWWA y WPCF, 2009, pp. 563-573). Los reactivos

requeridos para el analisis se encuentran detallados en el acapite 2.1.1.

El procedimiento se realizé de la siguiente forma:

1. Se colocaron 100 mL de la muestra en un embudo de separacion.

2. Se anadieron 25 mL de azul de metileno y 15 mL de cloroformo. Se agito el
embudo durante 30 s. Se permitié que las fases se separen y se traslado la
fase organica a un segundo embudo de separacion.

3. Se afiadieron 15 mL de cloroformo adicionales al primer embudo de
separacion. Se agité el embudo durante 30 s. Se permitié que las fases se
separen y se trasladé la fase organica al segundo embudo de separacion.

4. Se anadieron 25 mL de solucion de lavado de fosfatos al segundo embudo
de precipitacion. Se agitd el embudo por 30 s y se traslado la fase organica
a una celda del espectrofotdmetro HACH, con algodén en la punta del
embudo.

5. Se midio6 la absorbancia a 652 nm, frente a un blanco de cloroformo.

A partir de una solucion madre de lauril sulfato de sodio de 10 mg L™, se elaboré la

curva de calibracion, la cual se puede observar en la Figura Al.1
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Figura AL1. Curva de calibracion de LSS en el método espectrofotométrico
UV-VIS a 652 nm

2. METODO CONDUCTIMETRICO

El método conductimétrico de determinacién de surfactantes empleado en este

estudio fue desarrollado con ese fin.
El procedimiento se realizé de la siguiente forma:

1. La muestra extraida del proceso Fenton fue acondicionada a través de la
regulacién de pH y precipitacion de hierro o de complejo.

2. Se filtré la muestra con un papel de 2 um de porosidad.

3. Se recogio la fase filtrada en un vaso de precipitacion y se midio su
conductividad eléctrica, con precaucion para evitar la formacion de burbujas
entre los contactos del conductimetro.

4. Se tomo la muestra necesaria para la dilucion y analisis por el método

espectrofotométrico.

A partir de una solucion madre de lauril sulfato de sodio de 1 000 mg L™, se elaboro

la curva de calibracion, la cual se puede observar en la Figura Al.2.
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Figura AL2. Curva de calibracion de LSS en el método conductimétrico desarrollado
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ANEXO III
ANALISIS ESTADISTICOS REALIZADOS

En las Tablas Alll.1, Alll.2, Alll.3 y Alll.4 se presentan los analisis estadisticos

realizados.

Tabla AIIL1. ANOVA para la degradacion de LSS por un método Fenton tradicional.

Fuente Suma de Df Medio Relacién| Valor P
cuadrados cuadrado F

A:[LSS]o 64,9446 1 64,9446 85,44 0,0000
BC 9,77927 1 9,77927 12,87 0,0027
C:[H202]:[Fe] 45,8714 1 45,8714 60,35 0,0000
AB 4,69935 1 4,69935 6,18 0,0252

AC 11,5926 1 11,5926 15,25 0,0014
B:[H202] 0,-.881667 1 0,881667 1,16 0,2985
Bloques 2,06101 2 1,0305 1,36 0,2876

Error total 11,4011 15 0,760076
Total (corr.) 151,231 23

R-cuadrado = 92,4611 porcentaje

R-cuadrado (ajustado para d.f.) = 89,8003 porcentaje
Error estandar. = 0,871823

Error absoluto de las medias = 0,534687
Durbin-Watson = 2.67428 (P=0,8579)
Autocorreccion del valor residual = -0,357389

Tabla AIIL2. ANOVA para la degradacion de LSS por un método Fenton modificado.

Fuente Suma de Df Medio Relacién| Valor P
cuadrados cuadrado F
A:Complejo 4,28407 1 4,28407 28,54 0,0018
B:[EDTA] 191,44 1 191,.44 1275,23 0,0000
AB 0,725208 1 0,.725208 4,83 0,0703
bloques 0,0698 2 0,0349 0,23 0,7994
Error total 0,900733 6 0,.150122
Total (corr.) 197,42 11

R-cuadrado = 99,5437 porcentaje
R-cuadrado (ajustado para d.f.) = 99,3727 porcentaje
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Error estandar. = 0,387456

Error absoluto de las medias = 0,2325
Durbin-Watson = 2.29537 (P=0,5000)
Autocorreccion del valor residual = -0,329889

Tabla AIIL3. ANOVA para la degradacion de LSS con diferentes concentraciones de
complejo EDTA-Fe?".

Fuente Suma de Df Medio Relacion F Valor P
cuadrados cuadrado
Entre grupos 31,5922 2 15,7961 4 027,33 0,0000
Dentro de los 0,0235333 6 0,00392222
grupos
Total (Corr.) 31,6157 8

Tabla AIIL.4. ANOVA para la degradacion de LSS, LAS, SS y una mezcla de los tres

surfactantes en un tratamiento bajo las mejores condiciones determinadas

Fuente Suma de Df Medio Relacion F Valor P
cuadrados cuadrado
Entre grupos 9,28683 3 3,09561 571,50 0,0000
Dentro de los 0,0433333 8 0,00541667
grupos
Total (Corr.) 9,33017 11




