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Resumen

El sector metalmecénico produce articulos elaborados y maquinarias, por ello el grado de
desarrollo de éste es determinante en el progreso industrial del pais. En la elaboracién de
herramientas de acero y especificamente en el proceso de temple de la pieza se generan
aproximadamente 18 ton/mes de residuos metalicos conocidos como cascarilla de
laminacién o calamina. En este trabajo se empled la cascarilla de laminacibn como
catalizador de la reaccion Fenton para la oxidacion de fenol. El catalizador fue
caracterizado mediante XRF, DRX, EDX, FTIR, SEM y adsorcion-desorcién de N, a 77 K.
La actividad catalitica del catalizador fue evaluada en términos de conversion de fenol y
COT. La dosis de hierro y perdxido de hidrogeno fue optimizada trabajando a un pH
inicial de 3.7 unidades y una concentracion de H,O, de 0.1 M, alcanzando una
conversion de fenol (47 y 100 mg.L™) entre el 77 y 95% y una conversion de COT entre el
47 y 56%. La carga de catalizador 6ptima para la degradacion de fenol (47 mg.L™) como
molécula modelo fue de 500 mg.L™, logrando una conversién del 90% de fenol y del 55%
de COT. Se encontré una buena estabilidad del catalizador durante el redso en varios
ciclos de oxidacién. De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo, la oxidacién
avanzada podria ser un método de tratamiento efectivo para remover contaminantes
organicos recalcitrantes de las aguas residuales industriales. Este proceso incrementa la
biodegradabilidad, y puede ser combinado con un proceso biolégico convencional para
alcanzar una mayor calidad del efluente.

Palabras clave: Fenol, Fenton, cascarilla de laminacién, calamina.
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Abstract

The metalworking sector produces tools and machinery, so the degree of development of
this sector is crucial in the industrial progress of the country. In developing steel tools and
specifically in the process of hardening of the piece about 18 ton/month of metallic waste
known as mill scale or calamine are generated. In this paper, the mill scale was used as a
catalyst for the Fenton reaction for the oxidation of phenol. The catalysts were
characterized by XRF, EDX, XRD, FTIR, SEM and 77 K N, adsorption-desorption. The
catalytic performance was monitored in terms of phenol and TOC conversions. The
ferrous ion and hydrogen peroxide dosage have been optimized. Working at an initial pH
equal to 3.7 and a H,0, concentration of 0.1 M, a phenol conversion (47 and 100 mg.L™)
between 77 and 95% and TOC conversion of 47 and 56% was achieved. The optimal
catalysts load for phenol degradation (47 mg.L™), as a molecule model, were 500 mg.L™,
90% phenol and 55% TOC conversion was achieved. A reasonably good stability of the
catalyst was demonstrated during consecutive re-use of the same recovered sample, in
long-term Fenton runs. According to the results obtained in this investigation, the
advanced Fenton oxidation process would be an effective treatment method for the
removal of recalcitrant organic pollutants from industrial wastewater. This process
increases biodegradation, and may be combined with a classical biological process to
achieve effluent of high quality.

Keywaords: Phenol, Fenton, mill scale, calamine.
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1. ESTUDIO BIBLIOGRAFICO

Actualmente, tanto la ingenieria quimica como la
ingenieria ambiental estan llamadas a innovar,
disefiar e implementar técnicas y procesos
adecuados para la prevencion y el control de la
contaminacién del medio ambiente, a traves de la
investigacion y ejecucion de proyectos de
diferentes alcances.

Siendo las aguas residuales industriales, los
efluentes de mayor impacto en los cuerpos de
agua, se genera la necesidad de buscarse
alternativas de tratamientos eficientes y viables
técnica, operativa y econOmicamente para
mitigar los impactos generados.

Para la remocion de contaminantes recalcitrantes
como el fenol, los procesos avanzados de
oxidaciébn son los mas adecuados para el
tratamiento, dado su bajo costo y eficiencia.

Adicionalmente, el empleo de un residuo de la
industria. metalmecanica como catalizador,
proporciona una solucion a dos problematicas
ambientales, en dos sectores industriales
diferentes.

“Mucha gente pequefia, en lugares pequefios,
haciendo cosas pequefias, pueden cambiar el
mundo”

Eduardo Galeano
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1.1 Introduccién

Los vertimientos de aguas residuales industriales a los cuerpos de agua son los que
mayor afectacion causan al medio ambiente, debido a que presentan fluctuaciones en
cuanto a su composicion y caudal. Ademas, contienen compuestos peligrosos, toxicos
y/o bioacumulables.

La problematica generada por las descargas de éste tipo de agua ha llevado a controles
mas rigidos y exigentes por partes de las autoridades ambientales. La vigilancia de los
indices de contaminacion convencionales como Demanda Bioquimica de Oxigeno
(DBOs), Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), Sdlidos Suspendidos Totales (SST) y
microorganismos patdgenos, ha exaltado la importancia de considerarse adicionalmente
otros contaminantes especificos como pesticidas, compuestos fendlicos, metales
pesados, entre otros, que merecen una atencién especial por su elevada toxicidad [1].

La dificultad encontrada para el cumplimiento de la normativa ambiental radica en que
gran parte de las industrias no poseen los sistemas de tratamiento requeridos o éstos no
cumplen las especificaciones técnicas necesarias para brindar la calidad del efluente
requerida. Las areas industriales que no logran alcanzar los niveles de descarga
permitidos por la legislacion ambiental incluyen actividades de tipo minero, petroquimico,
cosmético, textil, farmacéutico, rellenos sanitarios, entre otros [2-10]. Este tipo de
efluentes contiene compuestos organicos en concentraciones bajas como para que su
recuperacion sea rentable, pero lo suficientemente alta como para constituir una fuente
de contaminacion importante [11]. Dadas las caracteristicas particulares de estas aguas,
los tratamientos fisicoquimicos y/o biol6gicos no son suficientes para la remocion de los
compuestos organicos refractarios y se requiere de tratamientos terciarios [12].

Los Procesos Avanzados de Oxidacion (AOP’s, por sus siglas en inglés) se consideran
una opcioén viable y eficiente debido a su alto potencial para eliminar muchos compuestos
recalcitrantes [5, 13]. Estos procesos se basan en la generacion de radicales hidroxilo,
especies muy reactivas con alto potencial de oxidacion, capaces de reaccionar con gran
cantidad de compuestos organicos de manera no selectiva. Dentro de los AOP’s, el
proceso Fenton utiliza la descomposicion catalitica del perdxido de hidrogeno para
producir los radicales hidroxilo. Puede llevarse a cabo con sales de hierro en disolucion,
conocido como catélisis homogénea, o bien, emplear sdélidos para soportar las especies
de hierro (p. ej. carbon activado, zeolitas, silica, entre otros), denominada catélisis
heterogénea [13].

El sistema Fenton es el proceso mas prometedor para el tratamiento de aguas residuales
industriales con compuestos recalcitrantes, dado que opera a condiciones ambientales.
El proceso Fenton involucra: i) un cambio estructural de los compuestos organicos que
facilitan un eventual tratamiento bioldgico posterior, ii) una oxidacion parcial que redunda
en una disminucién de la toxicidad del efluente, y/o una oxidacién total de los
compuestos organicos en sustancias inocuas que posibilitan una descarga segura del
efluente sin necesidad de tratamientos posteriores [11, 14, 15].

Se ha demostrado que el tratamiento 6ptimo de las aguas residuales industriales se logra
mediante la combinacién adecuada de etapas de tratamientos bioldgicos, fisicoquimicos
y avanzados de oxidacioén [10, 16, 17]. El objetivo final de los tratamientos avanzados de
oxidacién es la conversion de la materia organica a compuestos mas simples, idealmente
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a dioxido de carbono y agua. Sin embargo, la mineralizacion total resulta en la mayoria
de los casos excesivamente costosa, por ello, se consideran como una alternativa
rentable y eficaz realizar la oxidacion parcial de la materia organica y de los compuestos
toxicos hasta compuestos que sean facilmente biodegradables en un tratamiento
biolégico posterior [5, 15, 18, 19].

En el presente trabajo se propone el empleo de un subproducto de la industria
metalmecénica (calamina) como catalizador en el proceso Fenton para la oxidacion del
fenol en medio acuoso.

1.2 Marco Legal

En concordancia con los articulos 79 y 80 de la Constitucion Politica de Colombia [20]
gue contempla el cuidado y proteccién del medio ambiente y conforme a la necesidad de
ajustar y actualizar el marco juridico vigente que se prevé en la Politica Nacional para la
Gestion Integral del Recurso Hidrico [21]; el Ministerio de Ambiente, Vivienda y
Desarrollo Territorial (MAVDT) creado bajo la ley 99 de 1993 [22], ajustd los
procedimientos de otorgamiento de permiso de vertimientos y los planes de
cumplimiento.

De igual manera, determin6 el procedimiento para la reglamentacién de los vertimientos
mediante el Decreto 3930 de 2010 [23], modificado posteriormente por el Decreto 4728
del mismo afio [24], mediante el cual establecié en cabeza del MAVDT la obligacion de
fijar los nuevos parametros y limites maximos admisibles de los vertimientos a las aguas
superficiales y a los sistemas de alcantarillado publico. Lo anterior, como respuesta a la
necesidad de actualizar los criterios vigentes en la materia, los cuales datan de 1984, a la
luz de los avances tecnolégicos y cientificos de los ultimos 30 afos.

Asi mismo, el Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible (MADS) mediante la
Resolucion 0631 de 2015 [25] estableci6 los parametros y valores limites permisibles en
los vertimientos puntuales a cuerpos de aguas superficiales y a los sistemas de
alcantarillado publico.

Adicionalmente, la legislacion ajusté por primera vez limites maximos admisibles de
descarga, en funcién de la actividad econémica generadora del vertimiento segun la
Clasificacion Internacional Industrial Uniforme (ClIU). Esto, parte de reconocer las
evidentes diferencias de tipos de materias primas, procesos Yy residuos generados entre
sectores productivos, que justifican un tratamiento diferenciado entre los mismos [26].

En la Tabla 1-1 se muestran los limites admisibles de descarga para algunos compuestos
de diferentes sectores industriales, conforme a la Resolucion 0631 de 2015 [25].
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Tabla 1-1 Parametros y valores limites maximos permisibles en los vertimientos
puntuales a cuerpos de aguas superficiales y a los sistemas de alcantarillado publico

PARAMETRO
SECTOR SUBSECTOR H DQO | DBOs | SST |Fenoles | Hierro
P mgL?h | mgLD | (mgLlh) | (mgl?) | (mg.L?
Extraccién de minerales 6.0-90 | 1500 | 500 50.0 0.2 20
MINERIA de Hierro ) ) ) ) ) ) )
CAPITULO VI -
ARTICULO 10 Extraccionde Oroy | g4 g4 | 1500 | 50.0 | 50.0 0.2 2.0
otros metales preciosos ' ' ' ' ' ' '
ACTIVIDADES DE | Explotacién (upstream) | 6.0-9.0 | 400.0 | 200.0 | 50.0 0.2 3.0
HIDROCARBUROS
CAPITULO VI Produccién (upstream) | 6.0-9.0 | 180.0 | 60.0 | 50.0 0.2 3.0
ARTICULO 11
Fabricacion de 6.0-9.0 | 400.0 | 2000 | 500 | 0.2 .
productos textiles
ACTIVIDADES DE Fabricacion de 6.0-9.0 | 800.0 | 600.0 | 2000 | 0.2 -
FABRICACION Y productos quimicos
MANUFACTURA Tratamiento y
DE BIENES revestimiento de 6.0-9.0 | 250.0 | 100.0 | 50.0 0.2 -
CAPITULO VI metales
ARTICULO 13 o
Fabricacion de aparatos | 5 g0 | 160.0 | 80.0 | 50.0 | 0.2 .
de uso doméstico
Siderurgia 6.0-9.0 | 250.0 60.0 100.0 0.2 -
Imprentas y litografias | 6.0-9.0 | 200.0 | 100.0 | 50.0 0.2 -
Generacion de energia | ¢ 5 _g o | 200.0 | 150.0 | 100.0 | 0.2 1.0
ACTIVIDADES eléctrica
ASOCIADAS CON .
SERVICIOS Y | i Ozgtgr"]”éee”:gsf duos | 6:0-9:0|2000.0| 800.0 | 4000 | 02* ]
OTRAS P
ACTIVIDADES ivi i
Actividades de atencion | ¢ o g4 | 2000 | 150.0 | 500 | 0.2 -
a la salud humana
CAPITULO VI
ARTICULO 14 P taneb
ompas TUnebres y - 1 6 5 9.0 | 600.0 | 250.0 | 100.0 | 0.2 -
actividades relacionadas
ACTIVIDADES INDUSTRIALES,
COMERCIALES O DE SERVICIOS
DIFERENTES A LAS CONTEMPLADAS EN | 6.0-9.0 | 150.0 | 50.0 50.0 0.2 * 1.0
LOS CAPITULOS VY VI
CAPITULO VII ARTICULO 15

*Ademas, Compuestos Semivolatiles Fendlicos: Andlisis y reporte.

Fuente: Adaptado de MADS, 2015 [25].
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1.3 Compuestos Fenadlicos

Los compuestos fendlicos son considerados de interés ambiental y sanitario dada su la
alta toxicidad. Estos se encuentran en los ambientes acuéticos, como resultado de la
contaminacion causada por vertimientos de variada indole (industriales, domésticos,
biogeoquimicos, infiltracién por degradacién de pesticidas y/o de materia organica, entre
otros) [27]. La Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos (USEPA, por sus
siglas en inglés) [28] y la Comunidad Econdémica Europea [29], consideran al fenol y sus
compuestos, como contaminantes prioritarios.

1.3.1. Propiedades Fisicas y Quimicas

El fenol también conocido como &cido fénico o hidroxibenceno (1,3,5-ciclohexatrienol) es
un compuesto aromatico de férmula quimica condensada CsHsOH. Fue descubierto en el
afo 1834 por el cientifico Runge [30]. Su estructura molecular consiste en un grupo fenilo
(-CeHs) unido a un grupo hidroxilo (-OH).

Algunas propiedades fisicas y quimicas del fenol se muestran en la Tabla 1-2.

Tabla 1-2 Propiedades fisicas y quimicas del fenol

Formula CeHsOH
Peso Molecular (g.mol™) 94.11
Temperatura de fusién (°C) 40.9
Temperatura de ebullicién (°C) 181.75
Densidad (20 °C) 1.0545
Presion de vapor (20 °C) 0.357 mmHg
Concentracién de saturacion en el aire (20 °C) 0.77g.m°
Constante de acidez en el agua (20 °C) 1.28 x 107
pKa 9.89
Punto de inflamacién 80 °C
Limite de explosividad 13- 9.5%3
0.18 mg.m’
Umbral de olor (0.046 ppm)
Solubilidad en agua 9.3 g/100 mL H,O
S . 1.7 (Bajo
Limites inflamables en aire (% vol) 56 ((Altjo))
Temperatura de auto ignicién (°C) 715

Fuente: IPCS, 1994 [31].

1.3.2. Fenol y Toxicidad

Aunque el fenol posee diferentes aplicaciones farmacéuticas y fue usado ampliamente
como antiséptico en el siglo XIX, la presencia de éste y sus derivados en bajas
concentraciones en los efluentes de aguas residuales industriales generan problemas de
salud, debido a su alto potencial de alteracion endocrina y genotoxica [32, 33]. Asi
mismo, se ha encontrado que pueden ser activadores del cancer y presentar efectos
teratogenos [34-36]. No obstante, la USEPA ha clasificado el fenol dentro del grupo D, es
decir, sustancia no carcinégena para humanos y animales, basados en la falta de datos
relativos a estudios sobre los efectos del mismo [37, 38].
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El fenol es un contaminante altamente toxico para la vida acuatica [39]. En agua fresca
es toxico a una concentracion de 10 — 100 mg.L™ por un tiempo de 96 horas. Si se vierte
como residuo industrial al medio ambiente y en especial a un cuerpo de agua con una
concentracion mayor o igual a 1.0 mg.L™ puede ocasionar la extincion de peces y de la
vida acuédtica, destruccion de bacterias e interrupcion de la autopurificacion [40].

Cuando el fenol es emitido a la atmosfera posee una vida media menor a un dia, ya que
se degrada rapidamente por la reaccién con los radicales hidroxilos producidos
fotoquimicamente (degradacion fotolitica) [41]. En el suelo posee una vida media de uno
a 10 dias y no es bioacumulable debido a que tiene un factor de bioconcentracién
estimado (BCF) inferior a 100. Sin embargo, cabe anotar que el fenol esta presente en
los tejidos de las plantas y los estimulos externos como las infecciones microbianas,
radiacion ultravioleta y el estrés quimico pueden inducir su sintesis [42].

1.3.3. Transporte, Distribucidén y Transformacion en el Ambiente

El fenol que esta presente en el aire se encuentra casi exclusivamente en fase gaseosa,
la deposicion seca por particulas se considera insignificante. Basados en la alta
solubilidad del fenol en el agua y su baja presion de vapor, se considera que su
distribucion entre el agua y el aire termina en su mayoria en la fase acuosa [42].

Numerosos estudios desarrollados por la USEPA sugieren que el fenol puede ser rapida
y completamente degradado, sin embargo, los datos reportados muestran que a pesar de
su aparente biodegradabilidad, aun permanece en el ambiente, lo que sugiere que las
condiciones para la degradacién no se presentan en todos los casos [43].

1.3.4. Fuentes Industriales

La produccion de fenol se realiza a gran escala (aproximadamente seis millones de
ton/afio) con tendencia creciente [44]. A nivel mundial, las fuentes de contaminacion de
fenol mas importantes son: los hornos de coque (28 — 3900 mg.L™), refinerias de petréleo
(6.0 — 500 mg.L™), procesamiento de carbén (9.0 — 6800 mg.L™), industria petroquimica
(2.8 — 1220 mg.L™) e industrias como la farmacéutica, pinturas, plasticos, vinicola y
papelera (0.1 -1600 mg.L™?) [45, 46].

En Colombia, industrias quimicas como Resinas Fendlicas en Medellin, la planta de
polimeros en Cartagena y las refinerias de petroleo presentan vertimientos con altos
contenidos de fenol [47, 48]. Por ejemplo, en la refinacién del petréleo se pueden
encontrar concentraciones de fenol entre 20000 y 150000 mg.L™ [49]. Debido a su amplio
uso, el fenol es considerado un contaminante comun de las aguas residuales domésticas,
industriales y agricolas [50].

En concreto, la Corporacion Autonoma Regional de Caldas (CORPOCALDAS) ha
identificado en la industria de Manizales varias actividades industriales que vierten fenol
al agua de manera directa e indirecta. En la Tabla 1-3 se muestra la distribucion de
industrias, por sector, que vertieron fenol en el afio 2014, de acuerdo a la informacion
proporcionada por CORPOCALDAS [51].
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Tabla 1-3

Manizales

Actividades industriales que vierten compuestos fenélicos en la ciudad de

Sector

Empresas

Produccion de textiles

Tejidos Industriales Coveta S.A.

Fabricacion de jabones, detergentes y
productos cosméticos

Jabonerias HADA S.A., Los Cedros, entre
otros.

Fabricacion de cal y yeso

Pintucales y Pintuandes, entre otros.

Tratamiento y revestimiento de metales

C.l. Induma S.A., Bellota Colombia S.A., C.1.

Invermec S.A., Herragro S.A.

Fabricacion de acumuladores eléctricos

Energia Integral Andina S.A.

Siderurgia

Ternium S.A.

Fabricacion de aparatos de uso doméstico

Mabe Colombia S.A.S.

Imprentas

Editorial La Patria S.A., entre otros.

Tratamiento y disposicion de residuos

EMAS S.A. E.S.P.

Actividades de atencién a la salud humana

Clinica Santillana, S.E.S. Hospital de Caldas,

Clinica Versalles, Clinica San Marcel, entre
otros.

Pompas funebres

Jardines de la Esperanza S.A., Los Olivos, La

Aurora, entre otros.

En la Tabla 1-4 se muestra el histérico de caracterizaciones de algunos parametros
fisicoquimicos de varias industrias mencionadas anteriormente (informacién suministrada

por CORPOCALDAS) [51].

Tabla 1-4 Histérico de caracterizaciones de DBOs, DQO y fenoles de empresas del
sector industrial de Manizales
DBOs DQO Fenoles
SECTOR EMPRESA FECHA (mg_L.l) (mg-L»l) (mg_L.l) Ref.
INDUMA S.C.A. 2014-01 221 958 0.28 [52]
2478 3100 0.18
Tratamiento y 558 2510 0.44
revestimiento de C.I. INVERMEC S.A. | 2014-04 4150 14300 <0.08 [53]
metales 1488 2135 <0.08
1240 2000 <0.08
HERRAGRO S.A. 2013-08 56 88 <0.08 [54]
Actividades de 2014-05 44 57 <0.08
hidrocarburos: Venta ORGANIZACION 2015-02 217 410 0.50 [55]
y distribucién TERPEL S.A.
(downstream) 2015-04 - - 0.17
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DBOs DQO Fenoles
SECTOR EMPRESA FECHA (mg_L.l) (mg_L.l) (mg_L.l) Ref.
2014-04 2410 2800 0.16
Fabricacion de TEJIDOS
roductos textiles INDUSTRIALES [56]
p COVETA S.A. 2014-11 122 232 <0.08
Actividades de
atencién ala salud
.7 CLINICA
humapa - AtenC|_on SANTILLANA 2014-05 385 606 0.16 [57]
medica con o sin
internacion
2009-04 3200 6500 1.46
2009-09 2800 6800 0.49
2010-06 427 2287 0.20
Tratamiento y 2010-12 2233 5817 0.77
disposicion de EMAS S.A. E.S.P. 2011-05 1575 2852 0.76 [58]
residuos 2011-11 1051 1988 0.00
2013-06 912 1363 1.74
2013-07 1176 2585 0.08
2013-12 406 1224 0.19

1.4. Tratamientos de Remocidn de Fenol

Diversas tecnologias para el tratamiento de aguas industriales con compuestos
recalcitrantes como el fenol se han investigado en los Ultimos afios. En la Tabla 1-5 se
resumen los dos tipos de tecnologias para el tratamiento de corrientes fendlicas: no
destructivas (o de recuperacién) y destructivas (o de degradacion) [44].

Los métodos no destructivos comprenden operaciones unitarias que intentan separar y
recuperar el contaminante. Es posible la reutilizacién del compuesto, sin embargo, las
implicaciones econdmicas son significativas. Estos métodos también implican la
transferencia del contaminante del agua residual a otro medio [44].

Los métodos destructivos son procesos de reaccion donde se transforma el contaminante
a diéxido de carbono y agua, o bien se disminuye el grado del contaminante mediante
oxidacion o mineralizacion parcial de éste.

Tabla 1-5 Métodos de tratamiento para degradacion de fenol en aguas residuales

Tratamiento | Condiciones | Resultados | Observaciones
Métodos No Destructivos
Temperatura: 95 — 100 °C. .
L Comercial,
S . Presion: 1 atm. - >
Destilacion . Separacion completa. recuperacion de
Reactor: Columna de
S fenol, alto costo.
destilacion.
Temperatura: 20 - 50 °C y
Extraccion 60 — 180 °C. Comercial,
Liquido — Presion: 1 atm. -- recuperacion de
Liquido. Reactor: Columna de fenol, alto costo.
lavado y destilacion.
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Tratamiento | Condiciones | Resultados Observaciones
Métodos No Destructivos
Comercial, polucion
i Temperatura: 20 — 50 °C. . . secundaria
AdsorCJon Presion: 1 atm. Capacidad de adsorcion: (necesidad de
(carbon ) 200 - 400 mg . R
: Reactor: Columna . ; disposicion final o
activado) fenol/g Carbon activado. e i
empacada. incineracion del
material adsorbente).
Temperatura: 20 — 50 °C. . . o .
S Flujo de alimentacion: Comercial,
Presion: 20 - 160 atm. -1 >
Membranas ; 1.0-8.0 mL.s™. recuperacién de
Reactor: Modulo de . -1
fenol: 0-5g.L". fenol.
membrana.
Métodos Destructivos
; _ T

Oxidacion Temperatura: 180 — 315 °C. DQO' ,10 100 g.L' Comercial,

g o Tiempo: 15 — 120 min. . L
hameda no Presion: 20 - 160 atm. - tratamiento adicional
o ] Remocién de 75 — 90% )
catalitica Reactor: CSTR. es necesario.

de DQO.
Catalizador metalico.

Oxidacién Temperatura: 100 — 200 °C. DQO: 10 — 100 g.L™. Comercial. lixiviacion
himeda Presién: 3.0 - 35 atm. Conversion de COT de del catélizador
catalitica Reactor: PBR. 75 — 90%. '

0 > 20 min.
Fenol: 0.1g.L™. .
H,0,: 1.0 - 2.0 mL.L™. Comercial, polucion
. — (o]
Temperatura: 20 — 50 °C. Fe?:25-4.0mL.L™ secundaria por
Fenton Presion: 1.0 atm. . L
Reactor: CSTR 0:5h. recuperacion del
' ' Conversion de COT > catalizador.
90%.

Fuente: Adaptado de Busca, 2008 [44].

1.4.1. Métodos no Destructivos

Entre los procesos no destructivos se destacan la destilacion, adsorcion y extraccion.
Estos son procesos de separacién que se basan en el equilibrio de fases vapor, liquido —
liquido y liquido. Las unidades de estos procesos por lo general no alcanzan la
separacion total de las mezclas y se requieren equipos de gran tamafo, lo cual es una
gran desventaja en el tratamiento de aguas residuales.

Sin embargo, en el caso especifico de la extraccién en fase liquida se han tenido
resultados satisfactorios, siendo un método econdémico y relativamente eficaz cuando la
concentracion del contaminante es elevada (superior a los 1000 mg.L™). A pesar de ello,
las pérdidas de disolvente pueden crear un problema de contaminacion adicional y
obtenerse remanentes de fenol en el agua en concentraciones hasta de cientos de partes
por millon (ppm) [46].

Otros métodos como la adsorcion fisica, la desorcion o stripping y la tecnologia de
membranas también han sido ampliamente estudiadas y empleadas. Sin embargo, las
membranas presenta problemas de ensuciamiento y sus costos son excesivamente
elevados [59].

La adsorcion en fase gaseosa no es conveniente en este caso en particular, ya que la
corriente original se encuentra en fase liquida y su evaporacién involucra costos
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adicionales. La eficiencia de este método depende de tres variables principales: tipo de
adsorbente, del contaminante y de la temperatura. Los materiales utilizados como
adsorbentes (carbdn activado, resinas poliméricas sintéticas o biopolimeros) pueden ser
reutilizados posteriormente, sin embargo, es necesario definir la disposicion final de estos
residuos y regenerar el material, lo que incrementa los costos del método. Adicional a
ello, este tratamiento esta limitado a corrientes acuosas no muy concentradas, con DQO
inferiores a 2000 mg.L™ [60].

1.4.2. Métodos Destructivos

Los tratamientos destructivos pueden dividirse a su vez en tratamientos de reduccion
(hidrodehalogenacion: hidrodecloracién — hidrodesnitrificacion) y de oxidacion quimica
(incineracion, oxidacion hiumeda y oxidacion humeda catalitica, oxidacion en condiciones
supercriticas y la oxidacién avanzada). También incluye los procesos biotecnol6gicos y
biolégicos.

La incineracion requiere temperaturas de operacion de aproximadamente 1600 °C, lo que
la convierte en una opcion costosa, ademas se producen subproductos por la combustion
incompleta [61].

Los procesos biotecnoldgicos se fundamentan en complejos mecanismos bioquimicos
gue utilizan un biocatalizador. Una desventaja del proceso es que si los microorganismos
no se encuentran inmovilizados en un soporte determinado se necesitara una posterior
separacion de ellos, o dejarlos en el agua residual, lo cual generaria contaminacion por
via alterna. Por otra parte, debido a la resistencia del fenol a la descomposicién por los
microorganismos y al caracter toxico que éste representa para los mismos, la
degradacién biolégica de éstos no es recomendable para concentraciones de fenol
mayores a 200 mg.L™ [62, 63].

El principal problema asociado al tratamiento anaerobio de aguas residuales con
compuestos fendlicos son las altas concentraciones de estos compuestos, que en la
mayoria de los casos inhiben el desarrollo de los microorganismos. Se ha observado la
inhibicion de bacterias metanogénicas por parte de los compuestos fendlicos a
concentraciones de 250 a 3000 mg.L™ [64, 65].

La oxidacién humeda (WAO, por sus siglas en inglés) es la oxidacion de la materia
organica presente en el agua empleando una fuente de oxigeno en fase gaseosa (ya sea
aire u oxigeno molecular), a altas temperaturas (entre 200 °C y la temperatura critica del
agua, 374 °C) y presiones comprendidas entre 70 — 200 atm, siendo la presion critica del
agua, 221 atm, la maxima que puede emplearse. En estas condiciones se aumenta la
solubilidad del oxigeno en el agua, permitiendo que éste oxide los contaminantes. Este
proceso se emplea cuando las concentraciones de materia organica a tratar son
elevadas, pero no lo suficiente como para que la incineracion sea viable, y puede auto
mantenerse térmicamente cuando la DQO del efluente supera los 20000 mg.L™ [66].
Estos procesos utilizan reactivos como el ozono, hipoclorito de sodio, permanganato de
potasio, peroxido de hidrégeno, luz ultravioleta o0 una combinacion de estos para oxidar el
contaminante. Lamentablemente, ninguno logra la remocién Optima, es decir, altos
grados de degradacion y bajo consumo de reactivos [67]. Asi mismo, es un proceso
bastante costoso por las condiciones de presion y temperatura que deben soportar los
equipos y por el gasto energético que se requiere. En cuanto al tratamiento del fenol, el
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efluente no debe contener una carga contaminante muy alta. Otro inconveniente es que
al oxidarse el fenol utilizando ozono se producen hasta 22 productos intermediarios y la
identificacion de estos requiere de estudios adicionales [68].

La oxidacion catalitica humeda (CWAO, por sus siglas en inglés) contrarresta los
inconvenientes presentados en la oxidacién humeda, en los que empleando distintos
catalizadores se consigue aumentar la velocidad de reaccion del proceso, operando en
condiciones mas manejables de presion y temperatura [69, 70].

El mecanismo por el cual se lleva a cabo la oxidacion catalitica del fenol es via radicales
libres como se muestra en la Figura 1-1; cabe sefialar que dicha ruta es similar a la que
se lleva a cabo en el proceso bioldgico. Las principales variables que afectan la velocidad
de oxidacion del fenol son el pH, la temperatura, la presién de oxigeno y la adicién de
agentes iniciadores de radicales libres [68].

En la Figura 1-2 se muestran los intervalos de aplicacion de los tratamientos de oxidacion
para aguas residuales con compuestos organicos. Por tanto, la seleccién del tipo de
tratamiento estara sujeta a distintas variables como el caudal, tipo y concentracién del
contaminante, pardmetros de calidad exigidos y costos.

OH

OH / \ OM

OH

OH Catecol
Hidroguinona l

p-Benzoquinona o-Benzoquinona

| |

0 Ccoon
COOH Ny AP0

COOH Acido mucénico
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Acido 2,5-dioxo-3-hexenodioico
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E T H.C=\
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‘ H4C==COOH

HCOOH g .
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Figura1l-1  Ruta simplificada de oxidacion catalitica de Fenol [71].
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Figura 1-2 Intervalos de aplicacion de tratamientos de oxidacion para aguas
residuales con compuesto organicos [72].

1.5. Procesos Avanzados de Oxidacion

Los procesos avanzados de oxidacién (AOP’s, por sus siglas en inglés) son una
alternativa de tratamiento de efluentes complejos de diversa indole. Estos han sido
empleados en la degradacion de compuestos recalcitrantes como el fenol, pudiendo
incluso mineralizar éste hasta diéxido de carbono (CO,) y agua (H,O) mediante el uso de
radicales hidroxilo (OH ) [73-75]. Aunque muchos tratamientos se han usado a lo largo
del tiempo con el mismo objetivo, la oxidacién avanzada ha demostrado ser eficiente
para reducir la materia organica independientemente de la naturaleza del agua residual a
tratar [76].

Los radicales hidroxilo son agentes oxidantes no selectivos que se producen in situ en el
medio reactivo [77]. Tal como se observa en la Tabla 1-6, estos cuentan con el segundo
potencial de oxidacién mas alto entre las especies quimicas individuales [78]. A su vez,
los radicales hidroxilo reaccionan con la materia organica a velocidades muy altas
(constantes de velocidad de reaccion del orden de 10 — 10" L.mol™.s™) [79]. No
obstante, su baja selectividad [80] puede llegar a convertirse en un inconveniente si los
radicales OH- reaccionan con especies no contaminantes frecuentemente presentes en
el agua, como los bicarbonatos o materia organica natural en disolucion [81].

Por otra parte, estos radicales no son los Unicos presentes en la reaccion, coexistiendo
también los radicales superéxidos (O,-), hidroperoxilo (HO,¢) y alcoxilo (RO quienes
interactdan para promover la oxidacion de las especies organicas presentes [82].

Tabla 1-6 Potenciales de oxidacion de algunos oxidantes

Oxidante Poten%ial de Oxidacion
E (V, 25 °C)
Flaor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atomico 2.42
Ozono 2.07
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Oxidante Potencjal de Oxidacion
E (V, 25 °C)
Peroxido de hidrégeno 1.78
Permanganato de potasio 1.68
Acido hipobromoso 1.59
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 0.54

Fuente: Beltran et al., 1999 [78].

Las principales ventajas de los procesos avanzados de oxidacion radican en que no
cambian de fase al contaminante, consiguiéndose generalmente la degradacién completa
de éste, sin formacion de lodos que requieran un tratamiento posterior adicional [6].
Ademads, son Utiles para contaminantes refractarios que no son susceptibles a
tratamientos como el biolégico o el fisicoquimico convencional (coagulacion - floculacion),
inclusive a concentraciones tan bajas como partes por billén. Los subproductos de
reaccion formados se encuentran en pequefias concentraciones y el consumo de energia
es menor en comparacion con tratamientos como la incineracién, destilacion y absorcion.

Su principal inconveniente radica en su elevado costo por el uso de reactivos de precio
elevado y/o el alto consumo energético requerido segun el proceso de oxidacion
utilizado. Pese a ello, su maximo potencial se obtiene cuando se consigue integrar con
otros tratamientos a fin de conseguir la maxima economia de oxidante, pero no
lograndose la mineralizacién completa del contaminante [83-85].

En la Tabla 1-7 se muestran algunos de los compuestos que son susceptibles a ser
tratados por oxidacion avanzada. Compuestos como el acido oxalico o el acético, son
refractarios a ser tratados por este método [86].

Tabla 1-7 Compuestos organicos oxidables mediante radicales hidroxilos

Tipo Compuestos
Acidos Formico, glucénico, lactico, mélico, propidnico.
Bencilico, terc-butilico, etanol, etilenglicol,
Alcoholes ; : -
glicerol, isopropanol, metanol, propendiol.
Aldehidos Acetaldehido, benzaldehido, formaldehido,
tricloroacetaldehido, glioxal, isobutiraldehido.
. Benceno, clorobenceno, fenol, mono-, di-, tri-
Aromaticos . . . i
clorofenol, p-nitrofenol, hidroguinona, xileno.
. Anilina, aminas ciclicas, dietilamina, EDTA,
Aminas L : .
propanodiamina, n-propilamina.
Eteres Tetrahidrofurano.
Cetonas Dihidroxiacetona, metiletilcetona.

Fuente: Bigda et al., 1995 [86].

Si bien los procesos de oxidacion avanzada guardan entre si la caracteristica de emplear
el radical hidroxilo en el proceso oxidativo, estos se pueden diferenciar por el tipo de
agentes que se usan para generar el radical, asi como por la forma en que se dispone en
el medio de reaccién [67, 87, 88]. Estos procesos de oxidacion se clasifican dependiendo
de las caracteristicas antes mencionadas como se observa en la Figura 1-3.
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AOP’s

Homogéneos Heterogéneos

| |
. . . Ozonacién
Con energia ‘ Sin energia catalitica
I
I I 1
i . Energia | | O;enmedio || | Ozonacion
Radiacion UV Ultrasonido ‘ electrica alcalino fotocatalitica
Oxidacion Fotocatalisis
— 0LV 04/US | electroquimica [ | H,0,/05 | heterogénea
Oxidacion ) Fenton
— H,0,/UV H,0,/US —  anédica — H,0,/Catalizador | L— heterogéneo
Electro -
— H,0,/0,5/UV — Fenton
— Fe2*/H,0,/UV

Figura 1-3  Clasificacion de los procesos avanzados de oxidacion [89].

Se encuentra en la bibliografia cientifica numerosos estudios que abordan la
combinacion de dos o més de los procesos antes mencionados, con el fin de conseguir
aumentar la velocidad de reaccién [83-85]. La seleccion del tratamiento dependera
entonces de las variables relacionadas con el tipo de contaminante, el consumo de
energia, consumo de reactivos, interferencias del método, costos, entre otras.

1.5.1. Mecanismos de Reaccion

Los radicales hidroxilo actian de manera no selectiva sobre los compuestos organicos, y
pueden hacerlo por tres vias de ataque inicial [90]:

I.  Extracciéon de un atomo de hidrégeno por parte del radical hidroxilo, formando
agua.
II.  Adicién electréfila del radical a un doble enlace.
lll.  Transferencia electréfila.

Estos radicales son los responsables de la oxidacién de los compuestos organicos
(denotados como RH) por captura de hidrogeno y formacion de un radical orgénico (ver
Ecuacion 1-1) [76], que puede reaccionar con el oxigeno atmosférico formando
peroxiradicales (ver Ecuacion 1-2) que dan lugar a una serie de reacciones de
degradacién oxidativa, alcanzando en algunos casos la mineralizacion completa de la
materia organica [90].

OH-+RH — R-+ H,0 Ecuacion 1-1
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R-+ 0O, — 0,-— CO, + productos Ecuacion 1-2

Los radicales hidroxilo pueden actuar frente a los compuestos organicos mediante otros
mecanismos de reaccién, como la adicion electrofilica (ver Ecuacion 1-3) o la
transferencia de electrones (ver Ecuacién 1-4) [90]:

OH-+ R —- HOR*- Ecuacion 1-3
OH-+R >R+ OH Ecuacién 1-4

También se pueden producir recombinaciones entre radicales hidroxilo para formar
peréxido de hidroégeno (ver Ecuacion 1-5), o se pueden formar radicales perhidroxilo en
presencia de exceso de peroxido de hidrégeno (ver Ecuacion 1-6) [90].

OH- + OH- — H,0, Ecuacion 1-5
H,0, + OH* — H,0 + HO,- Ecuacion 1-6

El ataque de tipo | de los anteriormente mencionados es tipico de alcanos y alcoholes,
mientras los ataques de tipo Il se da para olefinas y aromaticos. Dentro de los
aromaticos, los que presentan grupos activadores reaccionan mas rapido que los que
presentan grupos desactivadores, y los monosustituidos lo hacen con mayor rapidez que
los polisustituidos.

La formacién de intermedios durante la degradacién es un aspecto que depende de
muchos factores, entre ellos: el nimero de radicales hidroxilo y la presencia de otros
radicales, la cantidad de agentes secuestradores de radicales, la concentracion del
contaminante y de los iones férrico y/o ferroso, entre otros [91].

1.5.2. Estudios Previos

La remocién de fenol como molécula patrén en solucién acuosa ha sido estudiada a nivel
mundial, nacional y local, empleado diversos sistemas de tratamiento. Lo anterior, debido
a la necesidad de contar con sistemas de tratamiento que garanticen una calidad del
efluente acorde a los niveles de exigencia de la normatividad ambiental implementados
por los paises de la Unién Europea y por la USEPA, que establecieron limites admisibles
por debajo de una concentracion de 1.0 partes por billon (ppb) de fenol en aguas
superficiales [28, 29].

Diversas investigaciones han estudiado la eficiencia de los procesos de: ozonacion, foto-
Fenton, fotolisis, peréxido de hidrégeno-ultravioleta (H,O,/UV), ozono-ultravioleta
(0Os/UV), Fenton-ozono (Fe®'/H,0,/03), ozono-perdxido de hidrégeno-ultravioleta
(Os/H,0,/UV), entre otros. Analizando la influencia de variables como pH, concentracion
de peroxido de hidrogeno, concentracion del contaminante y costos de operacion. En la
Tabla 1-8 y Tabla 1-9 se muestra un resumen de las condiciones de estudio y los
resultados obtenidos en las investigaciones realizadas por cada uno de los autores.

En Colombia se han realizado estudios de degradacion catalitica de fenol empleando
arcillas pilarizadas con aluminio — hierro (Al-Fe) y aluminio — cobre (Al-Cu), con bentonita
proveniente de la region del Valle del Cauca. Los resultados obtenidos mostraron una
importante actividad catalitica de dichas arcillas y remocion de fenol bajo condiciones
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suaves de temperatura y presion (25 °C y presion atmosférica). La bentonita Al-Fe
mostré mayor actividad de conversién de fenol que de COT, mientras que la bentonita Al-
Cu presento6 niveles proximos de conversion de COT y fenol [92, 93].

Entre de los estudios reportados en la ciudad de Manizales para la remocion de fenol en
aguas residuales, se encuentra el empleo de 6xido de titanio (TiO,) como fotocalizador, a
las siguientes condiciones Optimas de reaccion: pH de 8.0 unidades, tiempo de reaccion
de 120 minutos, concentracion de fenol de 10 mg.L™ y concentracion de catalizador de
700 mg.L™* [94].

Tabla 1-8

remocién de fenol

Antecedentes mundiales de procesos de oxidacion avanzados de

Tipo de

Condiciones

Condiciones Optimas de

% de

A Iniciales de Operacion ' ", | Resultados |Ref.
Oxidacion > - (min) | Remocion
Operacion pH Concentracion
Costo:
O3 9.4 B 80 100 $1.09/Kg cat.
- Costo:
0O3/H,0, 25 L Fenol. 6.8 [H.O5] = 6.2 mM 80 93.4 $2.93/Kg cat.
[CsH70O] = 93-105 _ Costo:
04/UV opm. 6.9 80 926 | $11.7/Kg cat.
pH =3.0-9.0 Costo:
uv Batch. 44-3.9 - 30 242 1 $293.1/Kg cat.
/ T =16-20°C _ Costo:
H,0,/UV 3.2-2.3 | [H,0,]=7.41mM | 30 906 | 558 7/Kg cat
_ Costo:
04/H,0,/UV 5.0-3.0 | [H,0,] =0.07mM | 60 994 | $9.51/Kg cat. | [67]
1L Fenol.
[CeH,O] = 95-100 [H.O,] =10.7 .
Fe?'/H,0, ppm. 35 mM, 90 100 |, o
pH = 3.0-3.5 [Fe?] = 0.054 mM -OL/Rg cat.
Batch.
0.12 L Fenol.
[CeH-O] = 90-100
A ppm. C 1 Costo:
Fotocatélisis bH = 6.0-7.2 6.4 | [TiO]=059g.L" | 150 .7 $1.09/Kg cat.
Batch.
T =85-90 °C

Conclusion: Degradacion Fenton 40 veces mas rapida que UV y fotocatdlisis, y cinco veces mayor que

ozonacion.
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Tabla 1-9 Antecedentes mundiales de procesos de oxidacion avanzados de
remocién de compuestos fendlicos

Condiciones iniciales de operacion

Tipo de

oxidacién H Concentracién (mM)/ | Temperatura | Ref.
P Caudal (mg.min™) (°C)
UV Fotolisis | 2.0-9.0 | [C¢H,OCI]=0.24-0.78 25

[C5H7OCI] =0.3-10.
Fe?*IH,0, 20-8.2 [H,0,] = 0.5 - 40. 25— 30 [95]
[Fe*"]1=0.008 — 2.0

[CeH,OCI] = 0.04 - 40.

H,0,/UV 2.0-95 [H,0,] = 0.5 — 40

20-25

[CeH7OCI] =0.3-10.
Foto Fenton 2.0-12 [H,0O,] = 0.5 - 30. 20-25
[Fe*"] = 0.005 - 0.25

0,=1.2-107.3

0, =5.0-107.3
[CeH,OCI] = 0.18 - 1.38.
Fe?/04/UV 3.4 [Fe”"]=0.067 - 1.0 -
0,=8.3

Os 2.0-9.0
[95]

O5/UV 20-7.0

1.6. Proceso Fenton

Entre los procesos de oxidacion avanzada, uno de los méas efectivos, econémicos e
implementados a nivel comercial es el proceso Fenton (llamado asi por su descubridor en
1894, Henry John Horstman Fenton). Este proceso se caracteriza por producir radicales
hidroxilo a partir de la descomposicion catalitica del peréxido de hidrogeno mediante
iones metélicos (sales de hierro Fe?*) en disolucién o mediante un catalizador sélido en
medio acido [82].

El presente Trabajo Final de Maestria se enmarca dentro de los AOP’s y especificamente
en el proceso Fenton heterogéneo, el cual consiste en la generacion de radicales
hidroxilo a partir de la descomposicion del peroxido de hidrégeno en medio acuoso,
empleando un catalizador soélido férrico-ferroso (calamina) en condiciones ambientales.
Los radicales hidroxilo son empleados en la oxidacion de fenol en medio acuoso. Este
tratamiento es generalmente llamado proceso de oxidacion humeda catalitica con
peroxido de hidrogeno (CWPO, por sus siglas en inglés) [5].

1.6.1. Mecanismos de Reaccion
En 1894, H.J.H. Fenton observé que las sales de Fe*/Fe*" catalizaban la oxidacién de

acido malico en presencia de peréxido de hidrégeno. El fenébmeno que H.J.H. Fenton
observo, se debia a la presencia de los radicales hidroxilo [82].
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La reaccién clasica del proceso Fenton, basado en catélisis homogénea se muestra en la
Ecuacion 1-7 (Reaccion Haber — Weiss) [76].

Fe* + H,0, — Fe* + OH + OH- Ecuacién 1-7

Esta reaccion puede ocurrir ya sea en sistemas homogéneos, con el hierro ferroso
disuelto o en sistemas heterogéneos bajo la presencia de un complejo de hierro [96],
como la calamina.

El Fe* producido, puede reaccionar con H,O, para dar nuevamente Fe?", aunque la
velocidad con la que se forma es muy inferior en comparacion a la reaccién anterior (ver
Ecuacion 1-8). La concentracion de Fe** en el medio es uno de los factores controlantes
del rendimiento del proceso ya que determina la velocidad de la reaccion de oxidacion,
por ello la reduccién de Fe** a Fe?* es vital en el proceso global [97].

Fe® + H,0, —Fe* + HO,-+ H* Ecuacion 1-8

El mecanismo propuesto para el proceso conocido como Fenton-like, incluye los
radicales hidroxilo e hidroxiperhidroxilo (HO,-) como se muestra en las Ecuaciones 1-9,
1-10, 1-11y 1-12 [97, 98].

Fe* + H,0, — Fe-OOH?" + H' Ecuacién 1-9
Fe-OOH* — O, + Fe** Ecuacién 1-10
Fe* + H,0, — Fe** + OH +OH- Ecuacion 1-11
Fe* + HO, - — Fe* + HO,- Ecuacion 1-12

Las reacciones anteriores forman el ciclo del hierro entre los estados de oxidacion ferroso
y férrico [99]. La velocidad de reaccién del proceso Fenton (aproximadamente 76 M.s™)
es mucho mas alta que la mostrada en la Ecuacién 1-13 (0.01 — 0.02 M.s™) [82], por lo
tanto, en presencia de un exceso de perdxido de hidrégeno la reaccion Fenton tiene lugar
en los primeros segundos o minutos, después de esto la reaccion estard controlada por
el proceso Fenton-like [100].

Los radicales hidroxilo reaccionan rapidamente y de manera no selectiva con muchos
compuestos organicos por la abstraccion nucleofilica del hidrégeno y la adicion a los
enlaces carbono — carbono insaturados [101]. En medio acido el perdxido de hidrégeno
en presencia de un exceso de iones ferrosos sigue las reacciones mostradas en las
Ecuaciones 1-7, 1-13, 1-14 y 1-15.

OH +RH ->H,O+R- Ecuacion 1-13
R-+Fe** - R" + Fe? Ecuacién 1-14
R"+ H,0 - ROH + H" Ecuacioén 1-15

Los radicales hidroxilo son especies muy reactivas que atacan la molécula orgéanica (RH)
ocasionando su oxidacion [102].

El proceso Fenton homogéneo posee varias ventajas frente a otros tratamientos de
aguas residuales, entre las que se encuentran: la abundancia y bajo costo de las sales
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de hierro, facilidad de manejo del agua oxigenada, descomposicion de esta en productos
inocuos para el ambiente y el ahorro energético al operar en condiciones cercanas al
ambiente. No obstante, los inconvenientes que se presentan por el empleo de este
método son: el elevado costo del peréxido de hidrogeno y la necesidad de recuperar las
sales de hierro utilizadas, siendo éste un proceso costoso requiriendo pasos adicionales
de separacion, lo que incrementa los costos finales de tratamiento [88, 89].

También es importante considerar que la normativa vigente en materia de vertimientos
marca unos limites admisibles en el contenido de hierro (ver Tabla 1-1); en Colombia
esta prohibido descargar, directa o indirectamente, en las redes de alcantarillado y a las
aguas superficiales, aguas residuales con concentraciones de hierro superiores a 1.0, 2.0
0 3.0 mg.L™" dependiendo de la actividad econémica [25].

1.6.2. Aspectos Cinéticos

Si bien las reacciones expresadas en las Ecuaciones 1-7 y 1-8 muestran el desarrollo
general del ciclo del hierro, son muchas las reacciones las que ocurren en el medio, las
cuales permiten la degradacion de los compuestos toxicos y a la par, la regeneraciéon del
catalizador empleado. El proceso global comienza con la cadena de iniciacion dada por
la Ecuacion 1-7 de la cual se genera el radical hidroxilo y finaliza con la generacién de
iones Fe** que regeneran el catalizador (ver Ecuacion 1-16 de la Tabla 1-10) [103].

Los nuevos iones férricos formados también catalizan la reaccion del peréxido de
hidrogeno, descomponiéndolo en agua y oxigeno, pero formando al mismo tiempo iones
ferrosos y radicales, tal como se muestra en la Ecuacion 1-8. Al mismo tiempo, se
presentan un gran nimero de interacciones entre las sustancias presentes en el medio
gue propician un mecanismo bastante complejo sobre el cual se lleva a cabo la
degradacién de la materia organica [82, 96, 104]. Algunas de las reacciones mas
importantes se muestran en la Tabla 1-10, junto con las reacciones anteriormente
nombradas y sus constantes de velocidad de reaccion respectivas (ver Ecuacion 1-17 a
1-27).

Tabla 1-10  Constantes cinéticas de las reacciones de oxidacion del proceso Fenton

Reaccién Ecuaciéon | Constante Cinética (M.s™) Ref.
2 a+ ] _ 70-76 [76, 96]

Fe’" + H,0, — Fe’" + OH + OH 1-7 417 [105]

Fe® + H,0, —» Fe** + HO, - + H* 1-8 2x10° [105]

2+ . 3 } 3.0x10° [104]

Fe’ + OH-— Fe®" + OH 1-16 32 % 10° [105]

2+ . 3 : 1.6 x 10° [96]

Fe + HOZ b Fe + OH2 1-17 12 X 106 [99]

3 ) 2+ R 1.2x10° [96]

Fe® + HO,- — Fe* + O, + H 1-18 78 % 10° [105]

7 [104]

OH- + H,0, — H,0 + HO,- 1-19 1.2x10, [82.
3.3x10

105]
HO, -+ HO,- — H,0, + O, 1-20 2.3x10°

HO, -+ OH — 0, + H,0 1-21 7.1x10° [105]
OH + OH — H,0, 1-22 5.2 x 10°
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Reaccidn Ecuacion | Constante Cinética (M.s™) Ref.
H™+ OH — H,0 1-23 1x10°°
H,0 - H + OH 1-24 1x10°(s™)
HO, + H'— H,0, 1-25 1x10" [59]
H,0, » HO, + H' 1-26 1.2x 107 (s
RH+OH-— H,0 +R" 1-27 10" - 10° [76]

De acuerdo a los estudios previos realizados sobre la cinética del medio, se simplifico la
guimica global del proceso Fenton al tener en cuenta la disociacion del agua, como se
muestra en la Ecuacién 1-28 [76]:

2Fe”* + H,0, + 2H" — 2Fe® + 2H,0 Ecuacion 1-28

La Ecuacién 1-28 indica la importancia de los iones H* para que se dé la descomposicion
del peroxido de hidrégeno, probando la necesidad de un medio acido para mejorar la
subsecuente formacién de los radicales hidroxilo, lo cual se ve reflejado al analizar el
efecto del pH en la degradacion de los contaminantes y en el medio de reaccion [76].
Simultaneamente, se dan las reacciones de oxidacion de los compuestos organicos, las
cuales son propiciadas por los radicales hidroxilo, quienes abstraen los protones de los
compuestos organicos (RH) formando radicales organicos (R-), que al ser bastante
reactivos, permiten su posterior oxidacién, como se observa en la Ecuacién 1-13 [101].

Si la concentraciébn de los reactivos no es limitada, después de cierto tiempo los
compuestos organicos se mineralizaran completamente a diéxido de carbono y agua; en
el caso de compuestos organicos sustitutos, se formaran sales inorganicas [103].

1.6.3. Influencia de Parametros

Las condiciones de reaccion en las que se lleva a cabo el proceso Fenton, asi como las
caracteristicas del agua residual a tratar afectan considerablemente la velocidad y la
eficiencia del proceso de reaccion. Los parametros que influyen en el proceso son: pH,
concentracion de oxidante y catalizador, tipo de contaminante, temperatura, entre otros.
Cada uno de estos factores afecta el comportamiento del sistema, en consecuencia, el
conocimiento de estos se hace imperativo para obtener resultados favorables en el
proceso.

» Influenciadel pH

El pH es una variable definitiva en la reaccién dado que determina la eficiencia de la
oxidacion del contaminante, pues fomenta la formacién del radical hidroxilo si se ajusta
adecuadamente, o por el contrario puede favorecer la presencia de sustancias
inhibidoras en el medio de reaccion.

El sistema homogéneo Fe?/Fe*'/H,0, presenta su maxima actividad catalitica a un pH
optimo alrededor de 3.0 unidades, que corresponde a la maxima concentracién de
especies activas de hierro en el medio [96, 97]. Un incremento o disminucion de este
valor de pH reduce bruscamente la actividad catalitica. Para valores elevados de pH, el
Fe®* precipita como hidréxido de hierro (Fe(OH);) que descompone el peréxido de
hidrégeno a agua (H,O) y oxigeno (O,), mientras que para valores bajos, la regeneracion
del Fe* por el H,0, se ve inhibida (ver Figura 1-4). De igual manera, a estos valores
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bajos de pH se observan reducciones en la formaciéon de radicales intermedios como
HO,-y O,-, con la consecuente reduccion en la degradacién del contaminante [106].

=, Fe,0,;nH,O \
o
— Fe0,
—Fe(0 H)f‘]:f
T T T T T T
0 2 4 6 8 10 11 14
pH

Figura 1-4  Diagrama de Pourbaix del hierro [107].

» Influencia de la relacién Fe**/Agente oxidante

Esta variable es quizas la mas relevante del proceso, en la medida que una proporcion
adecuada de catalizador/oxidante, da la posibilidad de maximizar la mineralizacién del
contaminante. De manera general, no existe un valor fijo para dicha relacién, ya que
depende intrinsecamente del compuesto a degradar, los inhibidores presentes en el
medio de reaccion, el pH, entre otros. Valores extremos (muy bajos o muy altos) tienen
como consecuencia la inhibicién de la produccion de los radicales hidroxilo [108].

Valores elevados de la relacion catalizador/agente oxidante producen mayor cantidad de
radicales hidroxilo, sin embargo, se generan asi mismo reacciones de inhibicién (ver
Ecuacion 1-16) [104].

Cabe anotar que tanto el catalizador Fe*, asi como el peréxido de hidrégeno tienen una
afectacion individual al medio de reaccion, que suele evaluarse de manera conjunta o por
separado. Por una parte, la dosis del oxidante influye fundamentalmente sobre la
eficiencia del proceso, mientras que la concentracién de hierro afecta la cinética de la
reaccion [97]. Tanto la eficiencia como la velocidad de reaccion, aumentan con una
mayor concentracion del catalizador y del agente oxidante. No obstante, un exceso de
hierro da lugar a una disminucion de la eficacia debido a la activacion de reacciones
secundarias no deseadas, como el caso de la formacion de hidréxido de hierro (Fe(OH)3)
gue puede precipitar si se presentan ademas las condiciones de pH requeridas [96]. Un
exceso de peroxido de hidrégeno dara lugar a la degradacién del mismo por los radicales
hidroxilo, debido al aumento de la velocidad de reaccién, llegando incluso a inhibir la
oxidacion de la materia organica a causa de la recombinacién de los radicales formados
(ver Ecuacion 1-22 a 1-26) [1, 96].

La concentracion inicial de perdxido de hidrégeno determina la extension final de la
mineralizacion. Se suelen emplear cantidades superiores a la determinada por la relacion
estequiométrica de la reaccién, entendida como tal, la cantidad teérica de H,O, necesaria
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para oxidar el contaminante organico totalmente a CO, y H,O [1]. Esta estequiometria de
los reactivos depende de la composicion del efluente a tratar [96].

» Temperatura del medio de reaccion

La temperatura de reaccion tiene un efecto significativo en la velocidad de la misma. La
reaccion Fenton es endotérmica, por lo cual la velocidad de oxidacibn aumenta con un
incremento de la temperatura [104]. Dicho comportamiento se presenta sobre un
intervalo de temperatura dado, en razén a que temperaturas superiores a 70 y 80 °C, la
degradacién del peroxido de hidrégeno se da principalmente hacia la formacién de O, y
H.0, y no hacia la produccién de los radicales hidroxilo [103], siendo el O, un compuesto
de menor capacidad oxidante (ver Tabla 1-6). Se ha sugerido un intervalo 6ptimo de
operaciébn entre 25 y 45 °C, a presibn atmosférica. A estas condiciones la
descomposicion del peréxido de hidrogeno y la precipitacion del hierro en forma de
hidréxido es menor debido a que su constante de solubilidad disminuye [109]. Pese a
ello, el grado de afectacion de la temperatura sobre el medio de reaccién depende del
sistema que se trate, pues afecta asi mismo a todas las interferencias presentes en el
medio reactivo. En general, los resultados experimentales de la oxidacion a temperatura
ambiente han permitido obtener degradaciones eficientes de una gran variedad de
contaminantes [75, 93, 110, 111].

» Influencia del tipo de contaminante a degradar

En la literatura cientifica existe gran cantidad de informacion sobre el comportamiento de
una serie de compuestos organicos degradados por el proceso Fenton, entre los cuales
se encuentran alcoholes, éteres, acidos carboxilicos y compuestos aromaticos [112].

El analisis de los resultados obtenidos en las diferentes oxidaciones muestra la
importancia de la relacion estructura-actividad [76, 96]. Los compuestos fendlicos
presentan en su estructura grupos sustituyentes en el anillo aromatico que pueden ser
activadores o desactivadores. Estos grupos son activadores cuando donan densidad de
carga al anillo, incrementando su reactividad; y son desactivadores cuando quitan
densidad, disminuyendo la reactividad del anillo [113]. La reactividad de los radicales
hidroxilo y el anillo aromatico esta relacionada con el grado de oxidacién de los
compuestos fendlicos, es decir con su conversiéon [114-119].

Los radicales hidroxilo tienen la capacidad de oxidar todos los compuestos organicos
presentes [120, 121]. No obstante, las moléculas con grupos sustituyentes activadores
pueden reaccionar mas facilmente con estos radicales que las moléculas con grupos
desactivadores [120].

La relacion entre la reactividad de los compuestos debido a la presencia de grupos
sustituyentes sobre el anillo aroméatico y el grado de conversién, es conocida como la
constante de Hammett (o). Cuando hay presencia de grupos electro-aceptores de carga
gue disminuyen la densidad electronica del anillo, por consiguiente, la reactividad del
compuesto es baja y la constante de Hammett tiene valor positivo. Si por el contrario, el
valor de esta constante es negativo, indica la presencia de grupos electro-donadores de
carga que incrementan la densidad electrénica del anillo y por tanto la reactividad del
compuesto es elevada, reflejAndose en porcentajes de conversion mayores [117].

La constante de Hammett esta dada por la siguiente expresion:
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o = pKy — pK, Ecuacién 1-29

Donde, pKy es el logaritmo negativo de la constante de ionizacion del 4cido benzoico en
agua a 25 °C y pK, es el logaritmo negativo de la constante de ionizacion del &cido
benzoico sustituido [118].

Es importante tener en cuenta que el proceso de oxidacién se ve afectado cuando es
realizado en una matriz de agua compleja (p. €j. lixiviados, aguas residuales industriales
0 domésticas), en las cuales hay variedad de compuestos que pueden reaccionar con los
radicales hidroxilo y con el contaminante objeto de estudio [104].

= Concentracién de aniones inorganicos

Algunos aniones inorganicos actian como inhibidores de la accion de los radicales
hidroxilo o forman especies no reactivas con el hierro. Ejemplo de estos compuestos son
los sulfatos y los fluoruros que reducen la reactividad del Fe*" mediante mecanismos de
coordinacién y uniéndose a radicales hidroxilo; percloratos, nitratos e hidrégenofosfatos
forman complejos insolubles con el Fe** [96].

1.6.4. Estudios Previos

Varios estudios demuestran la eficiencia del proceso Fenton en el tratamiento de
diversas aguas residuales. Estudios experimentales han pasado de la evaluacion de la
degradacién de un contaminante modelo, al estudio del proceso sobre una matriz
compleja real de algun tipo de agua residual, en la cual se presentan todas las no
idealidades que se omiten en el primer caso (p. ej. reacciones secundarias,
interferencias, inhibiciones, entre otras).

Méndez et al. emplearon el proceso Fenton para la oxidacion de lixiviados del relleno
sanitario de la ciudad de Mérida en la peninsula de Yucatan en México. El estudio se
realizé con el fin de evaluar la efectividad en la remocién de DQO, ya que dadas las
caracteristicas de compactacion de los residuos, el contenido de sélidos suspendidos en
el lixiviado es bajo, lo que conduce a bajas eficiencias de remocién en los procesos de
coagulacion — floculacién. Se encontré que las condiciones 6ptimas del proceso son pH
de 4.0 unidades, dosis de perodxido de 600 mg.L™ y 1000 mg.L™ de Fe*, obteniéndose
remociones del 72% de DQO y 68% de COT [14].

También se ha evaluado el proceso Fenton en la degradacién de un efluente industrial
proveniente de la industria cosmética, consiguiendo remociones de COT del 60% a
condiciones de pH de 3.0 unidades, 200 mg.L™ de Fe*, temperatura de 50 °C y relacion
en peso de H,0,/DQO de 2.12 [73].

Se emple6 el proceso Fenton para tratar un efluente mixto (industrial y doméstico) con
una concentracion de DQO en el intervalo de 1750 a 3323 mg.L™, comparando los
resultados frente al proceso de coagulacion convencional con cloruro férrico (FeCls). Las
condiciones experimentales fueron pH de 3.0 unidades, [Fe?] = 400 mg.L?, [H,0,] = 550
mg.L" a temperatura ambiente y tiempo de reaccién de 95 minutos. Se logré una
remocion de color y DQO del 100 y 90 %, respectivamente. Al mismo tiempo, se obtuvo
un aumento de la relacién DBOs/DQO de un valor de 0.313 a 0.625, lo cual hace que el
efluente pueda ser tratado posteriormente en un proceso biolégico al encontrarse en el
rango entre 0.5y 0.7 [75].
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San Sebastian et al. estudiaron la mineralizacion incompleta de un efluente proveniente
de la industria farmacéutica. La relacion de DBOs/DQO igual a 0.008 presentada en este
tipo de efluente, impedia su tratamiento por un sistema biolégico, por lo cual, se aplicé el
proceso Fenton. Para las condiciones iniciales de operacion (temperatura ambiente,
[H,0,] = 0.3 My [Fe?*] = 3.0 M) se obtuvo una remocién de DBOs del 56.4%. Se concluyé
qgue en un periodo de 90 minutos podia alcanzar una degradacion considerable de la
carga orgénica inicial expresada como DQO [122].

El proceso Fenton fue evaluado en la degradacion de aguas residuales en el proceso de
obtencién de aceite de oliva. El estudio analiz6 el comportamiento y la influencia de las
variables pH, relacion [Fe*]/[H,0,] y carga inicial de contaminante (DQO). Las
condiciones de operacion optimas fueron pH de 3.5 unidades, temperatura de 30 °C,
relacion de catalizador/agente oxidante de 15 y relaciéon en peso de H,0,:DQO inicial de
1.75; obteniéndose asi una remocion del 70% [123].

Hermosilla et al. estudiaron el proceso Fenton convencional para la remocion de DQO en
lixiviados. Para los ensayos se utilizé un agua residual a pH 8.0 y régimen de operacion
batch. El pH inicial fue de 2.5 unidades y la relacién de concentracién [H,O,]/[Fe*] se
ajusté a 1.5. Bajo estas condiciones de operacion, se logré una remocion del 80% de la
DQO utilizando muestras de lixiviado nuevo y del 70% con una mezcla de lixiviado viejo y
lixiviado nuevo [124].

Quintanilla realizé pruebas cataliticas usando hierro soportado sobre carbén activado
para remover fenol en un reactor empacado de flujo descendente, obteniéndose
remociones del 80% de COT y del 100% de fenol, a una temperatura de 217 °C y a una
presion de 8.0 atm de oxigeno [125].

La investigacibn mas reciente relacionada directamente con el objeto de estudio del
presente Trabajo Final de Maestria, es el reliso de lodos de hierro como catalizador en el
proceso Fenton heterogéneo para el tratamiento de lixiviados y otro tipo de aguas
residuales. Se obtuvo una remocién de DQO similar a la obtenida utilizando el reactivo
Fenton inicial para cuatro ciclos de reuso. Estos resultados indican la posibilidad de
emplear residuos que contienen el hierro en sus formas de oxidacion Fe?* y Fe**, en un
gran rango de aplicaciones. La utilizacion de estos lodos en el proceso Fenton minimiza
sustentablemente la produccion de residuos peligrosos o téxicos de hierro y reduce el
costo del tratamiento [126].

La aplicacion del proceso Fenton en el tratamiento de aguas residuales se ha enfocado
principalmente en la remocién de DQO. Sin embargo, otros autores han estudiado la
remocion de compuestos fendlicos en diferentes tipos de aguas residuales. En la Tabla
1-11 se muestra un resumen de las condiciones de operacion Optimas encontradas en
cada uno de los estudios.
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Tabla 1-11

Antecedentes mundiales de proceso Fenton para remocién de compuestos
fendlicos y DQO

Condiciones Iniciales de

Contaminante Operacion Conclusion Ref.
La méaxima cantidad removida de DQO
observada se logré a pH 3.5 y se reduce
[DQO] = 1500 ppm. draméaticamente cuando el pH esta por
Temperatura = 25 °C. encima de 6.0 unidades. La remocién de
DQO [Fe2+] = 250 - 2250 ppm. DQO aumenta cuando la concentracion de |[127]
[H,0,] =0 - 1600 ppm. Fe?* aumenta hasta 500 ppm, en adelante la
pH=2.0-9.0. remocion es constante. Resultados similares
se obtienen con diferentes concentraciones
de peréxido.
Acido Férmico, La concentracion de peréxido y del
1.5 L compuesto. - - - O
Fenol, Relacién Fe2/compuesto: catalizador de hierro influyo en la eficiencia
Clorofenol, 10.01Vv0 Of ' de la cinética de reaccién de degradacion. |[128]
Diclorofenol y H O ] :'0)1 --50.M La biodegradabilidad de los compuestos
Nitrobenceno. 22l ™ ' organicos aumento.
Tempara_ttér% e_lrgt%lente. Degradacion total de fenol se logré en un
Fenol [,‘:’ezﬁ 2'10 m tiempo de 6 horas y 60% de mineralizacion [129]
[H,0,] = 300 0 ggo i m fue alcanzada. Altas temperaturas conducen
2 ZTiempo Z6h ppm. a una degradacion mas rapida.
Batch. La presencia de aniones sulfatos y cloruros
Fenol 2.0 L compuesto. influencian la degradacién de los
Clorofenbl [Fenol, Clorofenol y Nitrofenol] = compuestos de fenol. Alta resistencia de [130]
Nitrofenoly 2.66 Mm, 1.95mM y 1.8 mM. compuestos intermedios fue observada. Se
' [H20,5] =0.2 - 3.5 mM. Relacion da mejor degradacion de fenol por la
Fe“"/Compuesto = 0.01/1.0 presencia de cloruros.
Batch.
Diclorofenol] = 200 ppm. La concentracién optima de reactivo Fenton
pp ;
. pH=25-7.0. fue 20 ppm de Fe*" y 580 ppm de H,O, a pH
Diclorofenol Tiempo = 2h. 2.5. Se logré una remocion del 70% del [131]
[H20,]= 300 - 580 ppm. compuesto.
[Fe*"] = 10 - 20 ppm.
Temperatura ambiente. Una baja concentracién de hierro de Fe”
p J
[H,0,] = 0.0 = 5.0 mM. resulta mas eficiente que de Fe** en
Fenol PH =1.0-7.0. términos de degradacion de fenol y [132]

[Fe'1=0.0 — 1.0 mM.
[Fe*1=0.0 - 1.0 mM.

descomposicion de peroxido de hidrégeno.

Fuente: Adaptado de Babuponnusami, 2014 [133].
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1.7. Proceso Fenton Heterogéneo

Debido a que el proceso Fenton homogéneo presenta inconvenientes relacionados con la
separacion del hierro del medio de reaccion, se ha empleado un catalizador heterogéneo
para evitar este proceso. La fase activa esta constituida por metales de transicion, puesto
qgue ellos pueden existir en mas de un estado de oxidacién, permitiendo establecer un
ciclo repetitivo de oxidacibn — reduccién, aunque generalmente se trata de hierro
soportado sobre carbon activado, o cualquier otro soporte poroso. Los mayores
inconvenientes presentados con el proceso Fenton heterogéneo se derivan de la
lixiviacion de la fase activa cuando el pH del medio se reduce a valores en torno a 3.0
unidades [5].

Los catalizadores heterogéneos son generalmente solidos, en cuya superficie tienen
lugar las reacciones quimicas entre especies liquidas (como el agua residual), lo que
hace que la superficie de la interface sdlido/fluido tenga gran importancia en estos
procesos. Estos catalizadores estdn compuestos normalmente por una fase activa y un
soporte que le proporciona una elevada area superficial sobre la que se dispersa ésta
fase [134].

En la reacciéon Fenton heterogéneo, es de gran importancia la seleccién del catalizador
ya que éste debe permitir una alta actividad con una baja concentracion de hierro
lixiviado. Entre las caracteristicas que debe presentar el catalizador se encuentran: la
resistencia y estabilidad quimica, fisica y mecanica, mantenerse a lo largo del tiempo de
uso, actividad catalitica elevada, pH de trabajo cercano a la neutralidad y ausencia de
lixiviacion del hierro [1, 135].

Diversos catalizadores para la reaccién de oxidacion en fase liquida han sido empleados,
entre ellos 6xido de cobre soportado sobre alimina [136], carbdn activado impregnado
con Oxidos metalicos de hierro y manganeso [1, 137], zeolitas intercambiadas con
metales de transicién [138] y arcillas pilarizadas con AlI-Cu y Al-Fe [92, 93]. Se ha
obtenido una alta degradaciéon de contaminantes y menor sensibilidad al pH que con los
iones hierro en solucién a las mismas condiciones de operacion. Igualmente, el uso del
catalizador soélido en la reaccion de oxidacion con peréxido de hidrogeno permite la
inmovilizacion eficiente del hierro activo, la reutilizacion de éste a lo largo de varios ciclos
cataliticos y se reducen los problemas adicionales de separacion [92].

Entre los estudios realizados empleando el proceso Fenton heterogéneo se encuentra la
remocion de colorante negro reactivo 5 y cristal violeta, utilizando catalizadores de Fe,0;
soportados sobre carbén activado obtenido a partir de los residuos de rosas en
Colombia. La reaccion se realizd en régimen batch, con una concentracién de colorante
de 10 mg.L'l, 0.25 mg.mL’1 de catalizador, a un pH de 3.7 unidades, a una temperatura
de 20 °C y a presion atmosférica. La maxima remocién lograda para el negro reactivo 5
se obtuvo con catalizador preparado al 3.0% de Fe en un tiempo de 180 minutos,
mientras que para el cristal violeta se obtuvo con catalizador al 1.0% de Fe en el mismo
tiempo [135].

Del mismo modo, se evalud la oxidacion de fenol con peréxido de hidrégeno utilizando
hierro soportado sobre tela de carbon activado. La oxidacion se realizo a 42 °C, pH entre
2.0-2.5, presién atmosférica, concentracién inicial del contaminante de 0.01064 M y 0.89
M de agente oxidante. El hierro soportado en la tela de carbén activado tuvo un buen
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desempenio catalitico en la oxidacion del fenol y es un soporte competitivo frente a otros
materiales porosos convencionales [139].

En Colombia, el proceso Fenton heterogéneo se ha utilizado en la oxidacién de fenol y en
el tratamiento los lixiviados del Relleno Sanitario de la ciudad de Pasto. En la Tabla 1-12
se muestran las variables de operacién y los resultados obtenidos en varios estudios.

Tabla 1-12  Antecedentes nacionales de proceso Fenton heterogéneo para remocion
de fenol y DQO
Tioo de Condiciones Condiciones
Oxizacic')n Cont. | Descripcion Iniciales de Optimas de Resultados Ref.
Operacién Operacién
SRR
T=25°C. $58E
P. atmosférica. & 23 Iz
0.5 g de Cat. g\gg T =
Fe**'/H,0, Utilizacién de 100 mL Fenol. - S G 4 ° 8
Fenol bentonita [CeH-0O] = 0.0005 M. 2883 o [92]
como Semi batch. g %*% %
catalizador. pH = 3.7. R %
[H02] = 0.1M.. 58 ¢
Hzoz =2mL.h™. % %
© =240 min. = ©
Fe*'IH,0,/ ) Remocion del
uv 99%.
=200 @ =
Modificacion T=20°C. s08 O
de arcillas P. atmosférica. % g S 3 g
colombianas 0.5g de Cat. SEeE<cT
con Al-Ee 100 mL Fenol. = oYX
-rFe. _ o 0o
Fe*/H,0, | Fenol Arcillas: [CeH70] = 0.0005 M. - 2aogoo [93]
: Semi batch. SEo2co
bentonita del 2T 25
Valle, arcilla pH = 3.7. ga'lg g
de Magdalena [H200] = 0.1M. | §sS8s
Tolima H,0, = 2.0 mL.h™. x3T-0
y © = 120 min. =E 3
Tratamiento de 100 - o
lixiviados de T=18"°C. S £6
relleno P. atmosferica. <8 ¢ E
sanitario de Semi batch. H,0, = 7.5 S5 >80
pH=3.7 3, -1 W20 g5
Pasto. Se _ 3 cm™.h s 8s58g
Fe”/H,0, | DQo | disponen 240 [[Cl-f|i tga_]q'Sz-si?'ans' [Caf=2gcm®. | SeEgQE [140]
22 ton/dia de RS. A [H,0,] = 4.68 S5 ESSS
- mol.dm™. -3 ccs822g%
T=12°C. H.O _75_30(:m3h— mol.dm™. 09%%88
Precipitacion | 2 27 '™y 7| H0)[Fel=54| £E8S5¢ 0
1200 mm/afio. ' @ o @
bBODQO = | [0 [Fe% = 27 - 8 ¢So
0.11-0.16 827. < 387
' T © =240 min.
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1.8. Industria Metalmecanica

En el pais, la industria metalmecéanica produce articulos elaborados y maquinarias,
siendo el grado de desarrollo de este sector determinante en el progreso industrial de
Colombia, dada su estrecha vinculacion con las actividades econémicas de los sectores
de construccién, minero, plastico y energético [141].

Las principales actividades de la cadena metalmecanica son: la generacion de materia
prima en procesos, los transformados y los fabricantes de productos terminados. Las
actividades manufactureras comprenden la transformacion, ensamble o reparacion de
materias primas provenientes de la siderurgia (p. €j. aceros, aluminios, aleaciones y
derivados) [141].

El sector metalmecéanico contribuye en el departamento de Caldas al 20% del empleo
industrial y al 36% del empleo de la ciudad de Manizales. Asi mismo, esta industria
participa con el 33% de las exportaciones no tradicionales de Caldas y se proyecta la
producciéon de herramientas agricolas como una de las mayores del sector agroindustrial
del Eje Cafetero [141].

La demanda potencial estd concentrada en las herramientas y articulos de ferreteria, asi
como maquinas primarias (p. €j. poleas, palancas, entre otras). La produccién de este
sector esta constituida por el subsector de productos metalicos y de maquinaria en
general. El primer subsector esta compuesto por la produccion de un conjunto amplio de
articulos metalicos, como aceros laminados en caliente (28% del valor de la produccién
de la industria), machetes (12.5%), guadafas, hachas, palas, azadones (11%); clavos
(7.0%); piezas fundidas de hierro y acero (6.0%); limas (6.0%); y otros (bisagras, puertas,
ventanas metalicas, barras, palustres, martillos, entre otros). Dichos productos
representan el 1.7% de la produccion departamental y su aporte al valor agregado de la
economia nacional es del 1.1%.

Las empresas mas representativas en Caldas son: Ternium S.A. (antes, ACASA —
Acerias de Caldas), Herragro S.A., Bellota Colombia S.A., C.I. Invermec S.A., Madeal
S.A.S., Sicolsa Colombia S.A., Proalco S.A.S., C.I. Induma S.A. y C.I. Iderna S.A.,
ubicadas en la zona industrial centro sur de Caldas [142].

1.8.1. Proceso de Produccién y Generacion de Residuos

El proceso productivo de la industria metalmecénica radica en la transformacion del
acero para la fabricacion de herramientas manuales para el agro, la construccion y la
mineria (machetes, hachas, zapapicos, azadones, almédanas, palas, entre otros
productos). Se inicia con el corte de la materia prima, donde la ldmina, la palanquilla y
otras formas de acero se fragmentan en las medidas requeridas para la fabricacion de
cada producto [143].

Con el fin de obtener las formas, dimensiones y propiedades que se necesitan, el acero
se somete a procesos de conformacion y/o acabado [144]. Estos procesos son:
laminacién, temple, forja y revenido [145].

Cuando el acero ya posee las especificaciones dimensionales requeridas, se continda
con el tratamiento térmico del material, en el cual se eleva la temperatura para luego
transformarlo por medio de la forja o0 estampa [143].
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La laminacioén del acero es la deformacion plastica de éste, en la cual el material se lleva
a una temperatura entre 900 °C y 1200 °C, con el fin de proporcionar ductilidad y
maleabilidad a la herramienta [146]. La laminacion consiste en hacer pasar el material
entre rodillos, que giran a la misma velocidad y en sentido contrario, reduciendo la
seccion transversal del material mediante la presion ejercida entre estos. Durante la
laminacién en caliente se forma una capa de 6xido de hierro sobre el acero a alta
temperatura, que da lugar a la generacién de un residuo conocido como cascarilla de
laminacion o calamina [144].

Para adecuar las propiedades del material se utlizan las operaciones de temple y
revenido, en las que se lleva a cabo la descarburacion del acero. En el temple la pieza se
sumerge en un bafio térmico (aceite o polimero preparado en agua) [143]. En esta etapa
se consigue darle mayor resistencia a esfuerzos y dureza a la herramienta, este proceso
se lleva a cabo alrededor de 900 °C. Durante esta etapa ocurre el desprendimiento de la
cascarilla metalica: calamina. Continuando con el tratamiento térmico, el revenido reduce
las tensiones internas de la pieza originadas por el temple [145].

La forja o estampa es un proceso térmico de horneado entre 800 °C y 1000 °C. Bajo
condiciones de incandescencia se golpea el acero con martillos y se retira los residuales
minerales de hierro, consolidandose la masa metélica.

Una vez terminadas las operaciones de transformacion del producto, éste se somete a
proceso de acabado, en el cual se puede afilar, pulir, lacar o pintar segun las
especificaciones técnicas [143].

1.9. Cascarillade Laminacion

El residuo que resulta en la etapa de temple de las herramientas es esencialmente éxido
de hierro, que cominmente se conoce como cascarilla de laminaciéon o calamina. La
formacion de ésta cascarilla depende de diversos factores como son: la atmosfera del
horno, su temperatura y tiempo de empape, el contenido de éxidos de azufre (SO,) en
los gases del horno, las caracteristicas fisicas y composicion del acero, y los elementos
residuales o aleantes, entre otros [145].

La cascarilla esta compuesta principalmente por tres tipos de 6xido de hierro: wustita
(FeO), hematita (Fe,O3) y magnetita (Fe;0,4), ademas del hierro en forma elemental. La
composicion quimica de la calamina varia en funcién del tipo de acero y del proceso
empleado. No obstante, se encuentra un contenido de hierro de un 70% con trazas de
metales no férreos y compuestos alcalinos [144].

La calamina esta formada por particulas de naturaleza escamosa plana y de color negro,
con un tamafo generalmente menor de 5.0 mm (mallas 10 y 18) [145]. La distribucién de
tamafo depende del punto del proceso en el cual se genere [144].

La cantidad de calamina generada por tonelada de acero procesado depende del area
superficial del producto y es menor para secciones grandes que para productos de mayor
longitud. Dependiendo del proceso y de la naturaleza del producto, el peso de la
cascarilla puede variar de 20 a 50 kg/ton de producto laminado en caliente [144]. En la
industria puede generarse en una tasa mensual de 14 a 18 toneladas de esta cascarilla
[145].
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La calamina por su alto contenido en hierro metalico y bajo contenido en metales no
férreos y compuestos alcalinos, es un residuo idéneo para reciclar. Gran porcentaje de
este residuo se recicla directamente en las industrias siderurgicas y pequefas cantidades
se utilizan para ferroaleaciones, en plantas cementeras y en la industria petroquimica
[144].

Los principales beneficios medioambientales conseguidos con el reciclaje de la calamina
son la reduccion de residuos y el aprovechamiento de su contenido de hierro como
materia prima en otros procesos productivos.

1.9.1. Usos de la Cascarilla de Laminacion

Entre los variados usos que se le dan a la calamina se encuentra su aplicacibn como
agregado fino en morteros de cemento. Otaibi estudi6 el uso de la cascarilla de
laminacién en la industria cementera, para lo cual utiliz6 una relacién de 1:2.5 de
agregado fino. La sustitucion de 40% de arena con cascarilla de laminacion del acero dio
mayor aumento en la resistencia a la compresion y aumenté la resistencia a la flexion.
Ademas, el secado de contraccién es menor cuando se utiliza la calamina [147].

En Manizales, la empresa C.I. INVERMEC S.A. elaboré morteros agregando calamina
como sustituyente de arena, analizando la comprension y la flexion de estos. Se sustituy6
un 30, 40 y 50% de arena por cascarilla obteniéndose una comprension de 201.9 Kg-
f.cm con una sustitucion del 30% en un tiempo de 28 dias y una flexién de 24.63 Kg-
f.cm™ para un tiempo de 14 dias e igual porcentaje de sustitucion [145].

1.9.2. Cascarilla de Laminacion como Adsorbente y Catalizador

La adsorcion de metales pesados sobre la calamina también ha sido objeto de
investigacion. La cascarilla utilizada en el estudio procedia del tren de laminacion en
caliente de una aceria eléctrica del norte de Espafia. La composicion quimica de la
calamina era principalmente wustita (51.4%), hematita (10.2%) y hierro metélico (7.2%).
También contenia pequefias cantidades de compuestos como: cobre (0.54%),
manganeso (0.47%), cinc (0.01%) y plomo (< 0.005%), asi como 0.19% de carbono y
0.026% de azufre. Los resultados obtenidos indicaron que la calamina es un absorbente
efectivo de iones de metales pesados como el Pb®*, Cd*" y Zn*" en las concentraciones
analizadas [148].

También se ha estudiado la posibilidad de usar un subproducto de la industria del acero
para eliminar plomo de soluciones acuosas. Para los ensayos experimentales utilizaron
cascarilla de laminacién o calamina proveniente de la laminacion en caliente de una
industria metalmecéanica de Espafia y el lodo resultante de los altos hornos. El residuo
empleado estaba compuesto por wustita , hematita, magnetita y hierro metalico, con un
contenido total de hierro de 68.20%. Los resultaron arrojaron una adsorcién efectiva del
ion Pb** en ambos residuos. Para el caso de la calamina se encontré que el proceso de
adsorcion no dependia de la temperatura, sin embargo la adsorcién sobre los lodos era
un proceso endotérmico [149].

Borghi et al. analizaron la adsorcién de surfactantes y detergentes de aguas residuales
sobre compuestos que contenian 6xidos de hierro como la hematita y la magnetita. Se
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obtuvieron remociones del 90% del contaminante para el compuesto con mayor
contenido de magnetita y del 50% para la hematita [150].

Martin et al. estudiaron la adsorcion de iones metélicos como Pb**, Cd*, Zn** y Cu** en
solucién acuosa sobre la cascarilla de laminacion. Los resultados obtenidos muestran a
la calamina como un material efectivo para eliminar éste tipo de iones [151].

En la Tabla 1-13 se muestra un resumen de diversos estudios realizados empleando la
calamina como catalizador en el tratamiento de diferentes aguas residuales.

Tabla 1-13  Estudios realizados empleando calamina como catalizador en el proceso
Fenton heterogéneo

Tl_po d.(? Contaminante Cond|C|on_9:s de Conclusion Ref.
Oxidacion Operacion
. _ Cantidad éptima de
Cantidad de cascarilla: cascarilla = 50 mg/100 mL.
0.01-0.3 g/100 mL. .
. : = La velocidad de
Colorante Metil- [Contaminante] = dearadacién decrece con
Foto-Fenton Naranja 0.01-0.10 mM/100 mL. 9 el aumento de la [152]
(textiles) [H20,] = 1-4 mL/100 mL P
concentracion del
contaminante.
s Ambos descomponen el
L Analisis de polvo de
Degradacion : . clorofenol a un pH de 3.0
P Clorofenol hierro y cascarilla como ; . [153]
sonoquimica . en un tiempo de 2 minutos.
catalizadores.
Cantidad éptima de
cascarilla = 0.8 g/100 mL.
[H,O,] 6ptima = 0.5 g/100
Cantidad de cascarilla: mL en presencia de acido
Foto-Fenton 0.1-1.13 g/100 mL. oxalico y luz UV.
foto- Y| contaminantes [Contaminante] = La velocidad de reaccién [154]
ferrioxalato textiles 0.01-0.10 mM/100 mL. | aumenta al incrementar la
[H20,] = 1-4 mL/100 mL | concentracién de perdxido
pero disminuye al
aumentar la concentracién
del contaminante.

1.10. Objetivos y Alcance

1.10.1. Objetivos
= Objetivo General
Evaluar la actividad catalitica de un subproducto de la industria metalmecéanica

(calamina), para la oxidacion catalitica de fenol como molécula patrén, utilizando como
oxidante peroxido de hidrogeno.
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= Objetivos Especificos

= Identificar las propiedades del catalizador a usarse (calamina), mediante la
caracterizacion elemental, estructural, superficial, morfologica y textural de éste.

= Evaluar la actividad catalitica del catalizador (calamina) para la reaccion de oxidacion
de fenol en medio acuoso con peréxido de hidrégeno como oxidante a pH éptimo
(reportado en la bibliografia cientifica).

= Analizar la influencia de diferentes concentraciones de catalizador en la reaccién de
mineralizacién de fenol por oxidacién catalitica usando la calamina como catalizador,
a pH optimo (reportado en la bibliografia cientifica) y en operacion batch.

= Examinar la estabilidad del catalizador (calamina) en el medio de reaccién.

1.10.2. Alcance

El presente Trabajo Final de Maestria en Profundizacion en Ingenieria - Ingenieria
Ambiental se ha centrado en la evaluacion de la actividad catalitica de un subproducto de
la industria metalmecéanica calamina, basado en compuestos férricos, wustita (6xido
Ferroso, FeO), hematita (6xido Férrico, Fe,O3) y magnetita (6xido Ferroso Férrico,
Fes;0,)) [155, 156], para la reaccion de oxidacion de fenol en medio acuoso, empleando
peréxido de hidrégeno como fuente de radicales hidroxilo que actlan como especie
oxidante. Se ha elegido el fenol como compuesto organico patrébn porque puede ser
refractario a la oxidacion biolégica convencional y se encuentra presente en numerosos
efluentes, como por ejemplo las aguas residuales industriales. Ademas, es un compuesto
gue ha sido ampliamente estudiado como contaminante modelo en numerosos procesos
de oxidacion y, por tanto, los resultados obtenidos en este trabajo pueden ser
comparados con otros estudios existentes en la bibliografia cientifica.

Por otro lado, la utilizaciéon de la calamina procedente de los procesos térmicos en la
fabricaciéon de herramientas, permite abordar el aprovechamiento de este subproducto
metalmecanico (que actualmente se considera un residuo), como catalizador en el
proceso Fenton.

La evaluacion de la actividad catalitica del catalizador en la oxidacion de fenol se realizo
en régimen de operacion batch prestando especial atencion a tres factores: i) el
porcentaje de conversion de fenol y el grado de mineralizacion alcanzado con el
catalizador, ii) el aprovechamiento del catalizador durante la reaccién, estudiando
diferentes cantidades de éste para condiciones de pH Optimas (3.7) y concentraciones de
peroxido de hidrogeno (0.1 M) recomendadas en la bibliografia cientifica porque dichas
condiciones han resultado alcanzar los maximos porcentajes de conversion de fenol y, iii)
la estabilidad del catalizador (lixiviacién de la fase activa) en el medio de reaccion y su
contribucién al sistema Fenton homogéneo.
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2. MATERIALES Y METODOS

En este capitulo se describen las técnicas de
caracterizacion empleadas para el andlisis
guimico, estructural, morfol6gico y textural de la
calamina, asi como los procedimientos
empleados para la determinacion de su actividad
catalitica en la reaccion de oxidacion de fenol
con peroéxido de hidrégeno.

“Las personas que no realizan pequenas
mejoras, no estardn nunca entre las personas
que realizan cambios trascendentales”

Mahatma Gandhi
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El estudio experimental desarrollado en el presente Trabajo Final de Maestria se divide
en dos secciones: i) adecuacion del catalizador y técnicas de caracterizacion del mismo,
y ii) metodologia de estudio de la actividad catalitica de la calamina en la reaccion de
oxidacion de fenol, empleando las condiciones de operacion recomendadas en la
literatura a un pH de 3.7 y una concentracion de peréxido de hidrégeno de 0.1 M [1-8].

El material empleado como fuente de hierro y catalizador de la reaccion Fenton
corresponde a la cascarilla de laminacién o calamina, proveniente de una industria
metalmecanica de la ciudad de Manizales, Colombia. Actualmente, la calamina es tratada
como un residuo siderurgico del proceso de laminacion en caliente en la produccién de
herramientas manuales.

Previo a los ensayos de caracterizacion de la calamina y al estudio de su actividad
catalitica, se realiz6 un lavado del material con abundante agua y se seco al ambiente.
Posteriormente, la calamina se lavé con alcohol isopropilico y éter para retirar las trazas
de grasas que pudiera contener y se sec6 a temperatura ambiente durante un periodo de
48 horas. Finalmente, la calamina limpia se tritur6 suavemente y se tamizé en malla 100
para aumentar su area superficial.

2.1 Técnicas de Caracterizacion del Catalizador

En la Tabla 2-1 se resumen las técnicas empleadas en la caracterizacion de la cascarilla
de laminacién, asi como los equipos y el tipo de informacién suministrada.

Tabla 2-1 Resumen de técnicas de caracterizacion fisicoquimica de la calamina

Determinacion Técnica Equipo Con’g:]cé:ﬂggs de Descripcién
Las muestras se Determinar
Fluorescencia de | FRX Bruker S8 prepararon en constituyentes
Rayos X (FRX) Tiger forma de perlas guimicos del
fundidas material
Las muestras de Obtener
Espectrometria polvo se inf i
de Rayos X de o dispersaron en informacion
. Philips XL 30 estructural y
Energia FEG etanol y se morfolégica a
ANALISIS Dispersiva depositaron en una :
i (EDX) rejilla con polimero nivel .
QUIMICO B nanométrico
organico
Elsn [;;e;:rtrr(())_saco([)):a Espectrometro La muestra fue DetrelJrrr:)lgar
jap Spectrum BX FT- analizada en el grup
Transformada de . funcionales
X IR System Perkin | rango 400 - 4000
Fourier Elmer BX2 omt presentes en el
(FTIR) material
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Condiciones de

Determinacion Técnica Equipo Analisis Descripcion
Angulo de
) Difractrémetro de incidencia rasante Identificar
ANALISIS Difraccién de Ravos X D8 de 3°. Barrido 26 a las fases
ESTRUCTURAL Rayos X Y un paso de 0.02°. cristalinas
Bruker AXS de .
(DRX) Velocidad de 2 s. presentes
haces paralelos L e
Fuente de radiacion en el sélido
Cu Ka (A=1.5406 A)
Obtener
. . informacion
: . Se utilizé un voltaje
) Microscopia de 30KVy se sobre la
ANALISIS Electrénica de Microscopio trabaié con un morfologia de
MORFOLOGICO Barrido FEIQuanta 200 J Lo las particulas
(SEM) aumento maximo gue constituyen
de 400x :
el material
sélido

La muestra se

o Determinar la
desgasifico por una

Isotermas de

ANALISIS AdSorcion - Micromeritics | |\ 270 0C v tres superficie
TEXTURAL S ASAP 2020 Y especifica del
Desorcién N, horas a 300 °C en !
. material
vacio
UNICAM modelo
969. Estimar
Muestreador de De acuerdo al literal metales toxicos
Absorcion llamay . en el sélido
- 6.1 del método
Atémica generador de IDEAM [9] (Pb, Cd, Cu,
hidruros (para Zn, Ag, Hg, As
evaluacion de As y Ni)
PELIGROSIDAD H
y Ho)
CRETIB B )
Inflamabilidad Medicion De acuerdo al literal | Estimar
o ’ S - 2.1 del método corrosividad del
Corrosividad, Potenciométrica L1
o IDEAM [9] so6lido
Reactividad y _ _
Toxicidad por Sistema de De acuerdo fal literal _ Esnm_a_r
metales pesados Combustion - 4.2 del método inflamabilidad
IDEAM [9] del sélido
De acuerdo a los Estimar
Prueba de literales 5.1y o
L - . reactividad del
Reaccion 5.4 del método s6lido
IDEAM [9]

2.2 Métodos de Analisis

A continuacién, se describen los métodos de andlisis utilizados para determinar la
concentracion de fenol, carbono orgénico total y hierro en solucion.

2.2.1 Concentracion de Fenol

El contenido de fenoles en las muestras liquidas se determiné empleando el método de
Folin-Ciocalteu [10, 11]. Para ello, se construyd una curva de calibracién con acido galico
(C7H60s5, 99.0%, Merck) en el intervalo de concentracion de 1.0-100 mg.L'l, en la cual la
concentracion de fenol es expresada como equivalentes de acido galico (mg.L™).
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Para el andlisis se tomaron 500 uL de muestra y se agregaron 2500 uL de reactivo de
Folin -Ciocalteu (C10HsNaOsS, 99.0%, Panreac), se agitd la mezcla y se dejoé reaccionar
por cinco minutos. Pasado este tiempo se agregaron 2000 pL de la solucion de
carbonato de sodio al 7.5% plv, se agité la mezcla y dejé en reposo en la oscuridad
durante dos horas. Pasado el tiempo de la reaccion, se introdujeron en la celda 1000 pL
de la muestra y se midié la absorbancia a una longitud de onda de 756 nm, en un
espectrofotdémetro marca Genesys 20 U-Vis Thermo Scientific.

El porcentaje de conversion de compuestos fendlicos se determind empleando la
siguiente ecuacion:

Concentracion fenoliy;ciq — Concentracion fenolsiyq 100
*

% Conversion fenol = —
Concentracion fenolyicia

2.2.2 Concentracion de Carbono Organico Total (COT)

La concentraciéon de carbono organico total se midié en un analizador automatico TOC-L
Shimadzu, el cual emplea el método de oxidacion por combustion catalitica a 680 °C. El
intervalo de cuantificacion del equipo es de 0.03 a 1000 mg C.L™. En los ensayos de
oxidacion catalitica de fenol es frecuente emplear el % de mineralizacion para evaluar la
selectividad de la reaccion hacia la oxidacion completa a CO, y H,O. El porcentaje de
conversion de COT o de mineralizacion se calcul6 con la siguiente ecuacion:

COTimiciat — COTfinm i

100
COTinicial

% Conversion COT =

2.2.3 Concentracion de Hierro en disoluciéon

La concentracion de hierro total en solucion al final de la reaccién de oxidacion se midié
con el fin de cuantificar la lixiviacion de la fase activa del catalizador. Para la medicién del
hierro en solucién se empled la técnica de absorcién atdmica de llama directa de acuerdo
a la metodologia S.M. 3111-A [12]. Los analisis fueron realizados en un equipo SOLAAR
Series Absorption Spectrometers, modelo 969, marca Thermo Line.

2.3 Estudio de la Actividad Catalitica

La actividad catalitica de la calamina se evalud en la reaccion de oxidacién de fenol como
molécula patrén, siguiendo la metodologia reportada en la literatura [1-8]. ElI Proceso de
Oxidacion Humeda Catalitica (CWPO, por sus siglas en inglés) es concebido para la
degradacién de compuestos recalcitrantes en bajas concentraciones y medio acuoso
diluido (hasta 2000 mg.L™"), donde otras tecnologias como la incineracién y los
tratamientos bioldgicos no son aplicables (Ver Figura 1-2). Para el fenol como molécula
modelo en ensayos de CWPO, la concentracion tipica empleada es de 5x10™* M (47
mg.L™). Idealmente el pH en el proceso Fenton debe mantenerse en un rango acido en
un intervalo entre 2.0 y 4.0. Para hierro soportado el pH éptimo se encuentra alrededor
de 3.7 unidades [1]. Las dosis usuales de catalizador en el CWPO son menores a 10 g/L
[13].
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Las dosis de peréxido de hidrégeno empleadas en el CWPO corresponden a la cantidad
estequiométrica y un exceso que varia entre el 10 y el 30%. Las concentraciones tipicas
de H,0, varian de 0.1 M a 0.6 M [2, 3, 4, 5, 6, 7, 13]. Esta concentracién se calcula con
base en la reaccidén estequiométrica:

CsHsOH + 14H,0, — 6C0, + 17H,0

La reaccion de oxidacion se llevd a cabo en un reactor batch de vidrio, abierto a la
atmosfera (ver Figura 2-1), en el cual se cargaron 100 mL de la solucion de fenol (CsHgO,
99.0%, Merck) [2] de concentracion conocida de 47 y 100 mg.L* y una cantidad
establecida de catalizador (calamina) de 300, 500, 700 y 1000 mg.L™* (para poder
comparar con la literatura [1]), empleando el hierro como la fase activa del catalizador. Se
adicion6 peroxido de hidrégeno 0.1 M (H,0,, 30.0%, Merck) en una dosis de 1.15 veces
la cantidad estequiométrica requerida para la oxidacién completa de fenol y se ajusto el
pH del medio reaccionante a 3.7 mediante la adicion de hidréxido de sodio (NaOH,
Merck) y/o é&cido sulfarico (HCI, 1.0 mol.L™, Merck) a una concentraciéon 0.1 M. La
agitacion se realiz6 mediante un agitador magnético marca Velp Scientifica con velocidad
de agitacién equivalente a 500 rpm, con la que se considera que se alcanza mezcla
perfecta [14].

Medicion de pHy

Dosificacion de
Temperatura

perdxido de —p
hidrégeno

Figura2-1  Esquema de reactor batch

2.3.1 Seguimiento de la Oxidacion de Fenol con Peréxido de
Hidrégeno

Para realizar el seguimiento de oxidacion catalitica de fenol en funcion del tiempo, se
tomaron muestras del medio cada 30 minutos durante cuatro horas de reaccion. Las
muestras fueron filtradas inmediatamente (filtros Millipore @ = 0.45 ym) con el fin de
evitar el contacto de la solucion con el catalizador. A todas las muestras se les analiz6 la
concentracion de fenol empleando el método de Folin-Ciocalteu. A la muestra inicial
(tiempo cero) y final de reaccion (luego de las cuatro horas) se les midi6 la concentracion
de carbono organico total. Todos los ensayos de oxidacion se realizaron por triplicado.

En la Tabla 2-2 se muestran las condiciones iniciales de reaccién para la oxidacion de
fenol con perdxido de hidrégeno (sin catalizador, blanco de reaccion) y la oxidacion de
fenol con peréxido de hidrogeno empleando la calamina como catalizador.
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Tabla 2-2 Condiciones iniciales de reaccién para la oxidacion catalitica de fenol con
peréxido de hidrégeno

Reaccién Condiciones Iniciales
T =22+2°C
pH = 3.7
Oxidacion de fenol con perdxido de hidrégeno 8 = 240 min.
(Blanco de reaccion). [CeHgO] = 47 y 100 mg.L™

Volumen solucién C¢gHgO = 100 mL
[H,0,] = 0.1 M*, Dosis =2.0y 4.3 mL.h™ *

T =20+2°C
pH=3.7
6 = 240 min.

[CeHsO] = 47 y 100 mg.L™
Volumen soluciéon CgHgO = 100 mL
[H,0,] = 0.1 M*, Dosis =2.0y 4.3 mL.h™ *
[Cat] = 300, 500, 700 y 1000 mg.L™

Oxidacién de fenol con peréxido de hidrégeno
empleando calamina como catalizador.

* Correspondientes a la cantidad éptima establecida para la oxidacién de fenol como molécula patrén [5,8].

2.3.2 Estudio de Estabilidad del Catalizador y Contribucion del
Proceso Fenton Homogéneo

Con el fin de analizar la estabilidad del catalizador en términos de su vida util y lixiviacion
de la fase activa, se realizaron dos ensayos de “relso” del catalizador, empleando la
metodologia descrita en el literal 2.3, con una concentracién de 500 mg.L™ de
catalizador, de fenol de 47 mg.L™?, dosis de H,0, 0.1 M de 2.0 mL.h"* y un tiempo de
reaccion de 240 minutos. El volumen de solucion de fenol empleado en este primer ciclo
fue de 200 mL.

Una vez finalizada la reaccion, la muestra residual fue centrifugada (centrifuga Indulab
004 special) a 5000 rpm durante 10 minutos. A continuacion, el catalizador se separ6 de
la solucién, se realizaron dos lavados con agua destilada y se sec6 a 30 °C durante dos
horas. La solucion clarificada se almacend en un recipiente de vidrio y se refrigeré a 4 °C
para posteriores andlisis de concentracion de fenol, hierro y COT. El catalizador
recuperado fue nuevamente utilizado.

La estabilidad del catalizador se analizé respecto a la eficiencia de remocion de fenol y
COT en comparacion con los resultados obtenidos utilizando la calamina sin reusar.

Se ha cuantificado la contribucion del metal lixiviado a la fase homogénea en la oxidaciéon
de fenol, debido a que el medio acido favorece la disolucion del hierro y éste puede
reaccionar con el peroxido de hidrégeno e incrementar la actividad catalitica [2, 15, 13,
17]. Ademas, los radicales que se forman sobre la superficie del catalizador como OH-y
HO,- pueden dar lugar a otras reacciones con el peroxido, también en fase homogénea
[18, 19]. Por ello, se analiz6 la contribucion del proceso Fenton homogéneo (siguiendo la
metodologia antes descrita), empleando concentraciones de 47 y 100 mg.L™ de fenol, un
tiempo de reaccion de 240 minutos y una concentracion de catalizador en solucién igual
a la cantidad de hierro lixiviada durante los ensayos de oxidacion de fenol del item
2.3.1b.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se estudié el comportamiento de
la calamina como catalizador (fuente de hierro),
para la descomposicion del peroxido de
hidrogeno en el proceso Fenton. Se describen
los resultados obtenidos de los estudios de
caracterizacion y de la actividad catalitica, todo
ello con el fin de obtener la informacién necesaria
para interpretar el comportamiento del
catalizador en la reaccion.

“La humanidad también necesita sofiadores para
quienes el desarrollo de una tarea sea tan
cautivante que les resulte imposible dedicar su
atencion a su propio beneficio”

Marie Curie
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3.1 Caracterizacion del Catalizador

Las propiedades fisicoquimicas de la calamina se analizaron mediante el empleo de
diferentes técnicas de caracterizacion, las cuales aportan informacién sobre su
composicion quimica, estructura, morfologia y textura. Los resultados se han clasificado
de acuerdo a la informacién que aportan las diferentes técnicas utilizadas.

3.1.1 Peligrosidad CRETIB

La muestra de calamina presentd la caracteristica de ser no inflamable (tiempo de
encendido >120 s). Ademas, se encontré en la muestra un valor de pH de 6.7 unidades,
lo que permitié su clasificacion como residuo no corrosivo. En cuanto a la prueba de
reactividad, la muestra de calamina no reaccioné con el agua, no generoé vapores toxicos
al mezclarse con esta y no presentdé combustion instantanea [1].

La prueba de evaluacion de metales toxicos en el extracto TCLP preparado para la
muestra de calamina, indicé que no se lixivian metales en concentraciones mayores que
las aceptadas en la legislacion correspondiente [1]. En la Tabla 3-1 se muestran las
concentraciones de los metales analizados en la prueba de toxicidad por extracto TCLP
(Pb, Cd, Cu, Zn, Ag, Hg, As y Ni).

Tabla 3-1 Resultados obtenidos de la prueba de toxicidad por metales — Extracto

TCLP
Metal Pb Cd Cu Zn Ag Hg As Ni
(rignf.'l) <0031 | <0.005 | 0065 | 0592 | <0.044 | <0.002 | <0.002 | <0.020
Regulacion Max. Max. Max. Max. Max. Max. Max. Max.
(mg.L? 5.00 1.00 5.00 5.00 5.00 0.20 5.00 1.00

Fuente: C.I. INVERMEC S.A., 2012 [2].

De acuerdo a los criterios establecidos en la legislacion del IDEAM, se concluye que la
calamina no es un residuo peligroso, por tanto, puede ser utilizada como catalizador en
reacciones tlpo Fenton.

3.1.2 Analisis Quimico
= Fluorescencia de Rayos X (FRX)

El andlisis de la composicion quimica de la calamina obtenido por fluorescencia de rayos
X se muestra en la Tabla 3-2. La cascarilla de laminacion contiene basicamente hematita
(Fe»0O3) como fase principal y una pequefia cantidad de 6xidos de silicio y manganeso.
Otros Oxidos estan presentes en cantidades menores al 0.1%.

Tabla 3-2 Composicion de la calamina

Compuesto Al,O4 SiO, P,Os5 S04 Cr,03 MnO Fe,O; | Perdidas
(% en peso) <0.1 0.3 <0.1 <0.1 <0.1 0.6 92.3 6.6

Fuente: Alpha S.A. [3]
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= Espectrometria de Energia Dispersiva (EDX)

En la Figura 3-1 se presentan los espectros de dispersion de energia de rayos X para
dos muestras de calamina analizadas. Se observan las sefiales de los elementos
qguimicos hierro, oxigeno y aluminio, asi como también una sefial débil de silicio que
proviene de la silice (SiO;) como impureza en el acero.

0
2.3 5 g fe b7 -
He

.8 | Lo
1.4 - .6
KCnt KCnt
0.9 - ha | e

Fe
0.5 | 0.5

si Al

0.0 - 0.0 -

100 200 300 400 500 600 7.00 B8.00 9.0 1.00 200 3.00 400 500 600 7.00 8.00 9.0

Figura 3-1  Espectros de energia de dispersion de Rayos X de la calamina

La cuantificacion de los elementos que componen la calamina se muestra en la Tabla
3-3. La calamina esta formada principalmente de Fe y O, los cuales son los elementos
gue componen los 6xidos de hierro: wustita (FeO), hematita (Fe,O3) y magnetita (Fez04).
Las trazas de elementos como el silicio y el aluminio se deben a la composicion inicial del
acero empleado para la fabricacion de las herramientas manuales, del cual procede la
cascarilla de laminacién. La diferencia en los espectros de las dos muestras analizadas
se atribuye a la heterogeneidad de este material, debido a la variacibn de las
especificaciones del acero utilizado como materia prima, lo cual evidencia que cada lote
de cascarilla resultante en el proceso de laminacion en caliente varia de acuerdo a
diversos factores antes mencionados como: la atmosfera del horno, la temperatura y
tiempo de empape y los elementos residuales o aleantes del acero [4]. Este aspecto
puede afectar el contenido de la fase activa de hierro y presentar otros compuestos que
pueden interferir como adsorbentes o como metales catalizadores de la oxidacion del
fenol.

Tabla 3-3 Cuantificacién de los elementos analizados por EDX

Elemento Muestra 1 — Elemento Muestra 2 —
% en peso % atomico % en peso % atdmico

Oxigeno (O) 11.53 31.15 Oxigeno (O) 14.34 36.54

Silicio (Si) 0.450 0.690 Aluminio (Al) 1.180 1.790

Hierro (Fe) 82.02 68.16 Hierro (Fe) 84.48 61.67

= Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

La informacion sobre los grupos funcionales presentes en la calamina se analiz6 a partir
de las frecuencias de vibracién obtenidas por espectroscopia infrarroja. En la Figura 3-2
se presentan los espectros FTIR de la cascarilla de laminacion en la regiébn comprendida
entre 400 y 4000 cm™, en la que se han sefialado las bandas més representativas.
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Figura3-2  Espectro de la calamina mediante FTIR entre 400 — 4000 cm™

Las bandas centradas en torno a 607 y 662 cm™ pueden atribuirse a las vibraciones de
tension del enlace Fe-O de la magnetita y hematita, respectivamente [5], y una vibraciéon
en modo flexién a 870 cm™. Ademas, la calamina puede contener agua absorbida en su
superficie [6], con bandas caracteristicas en 1630 cm™ (60H) y 3070 cm™ (vOH), debidas
a las vibraciones de oscilacion del enlace O-H. En la Tabla 3-4 se muestran las
frecuencias asociadas a cada compuesto.

Tabla 3-4 Bandas caracteristicas del FTIR de la calamina

Compuesto | Frecuencia (cm™) | Vibraciéon | Ref.
a-Fe,03 662.8 Fe-O [7]
FesO, 607.7 Fe-O [7]
1636 O0OH [9]
H0 3075 vOH [9]

3.1.3 Anélisis Estructural
= Difraccion de Rayos X (DRX)

Mediante el analisis del patron de difraccion de rayos X de la calamina, se logré
identificar sefiales caracteristicas de las fases presentes en la muestra con base en
comparacion de las sefales de difraccion de la base de datos ICDD (The International
Centre for Diffraction Data, por sus siglas en inglés). El analisis de la composicion
guimica de la calamina (ver apartado 3.1.1), permiti6 establecer que el componente
principal eran los 6xidos de hierro. Las fases encontradas pertenecen a los compuestos
de wustita, hematita y magnetita, asi como hierro en su forma elemental, tal como se
muestra en la Figura 3-3.

De acuerdo a lo reportado por otros autores, la calamina estd compuesta de hierro en
forma elemental y oxidos de hierro tipo: wustita (FeO), hematita (Fe,O3z) y magnetita
(Fes0,) [10]. También contiene pequefias cantidades de aceites y grasas (provenientes
de dispersiones de lubricantes de los equipos asociados a la etapa de laminacion en
caliente) y trazas de metales no férreos (Pb, Cd, Ag, Hg, As, Ni, Cuy Zn) [11].
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Figura 3-3  Difractograma de rayos X de la calamina

En el difractograma se aprecian cuatro sefales intensas que corresponden a los picos
caracteristicos del hierro elemental (a-Fe, 45.37°) [11], hematita (a-Fe,O;, 34.87°) [12,
13], magnetita (FesO,4, 29.18° y 34.87°) [5, 11, 12, 13] y wustita-magnetita (FeO-Fe304,
34.87°) [5].

La sefal de difraccion en torno a 29.18° corresponde a la reflexion principal de la
magnetita. En la Figura 3-3 también se observan otras sefiales de menor intensidad, las
cuales son caracteristicas de los diferentes Oxidos de hierro. En general, el
difractrograma obtenido es similar a los reportados en la bibliografia cientifica para
diferentes cascarillas de laminacién [5, 11, 12, 13]. En la Tabla 3-5 se muestra la posicién
20 de las sefiales de difraccién para el hierro elemental y los tres éxidos de hierro
identificados.

Tabla 3-5 Posicién 26 de las sefiales de difraccion de la calamina

Compuesto 20 (9 Ref.
a-Fe 45.37° [11, 5]
36.16° [11, 12]
FeO 40.91° [5]
42.14° [12]
[0}
2ise | 03
a-Fe,03 25.160 [12,13]
' (12]
27.47° [5]
) 32.01° [11,12]
a-Fe;05 33.18° [11,12]
34.87° [12]
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Compuesto 20 (9 Ref.
34.87° [11, 5]

Fes04 45.76° [12]

34.87° 13

FeO-Fe0s | 19340 {13%

29.18° 13

FeO-Fes0s | 34140 [[5]]

Fe,05 - Fe;04 39.67° [5]

Con los datos del patron de DRX y la ayuda del software X’Pert HighScore Plus se
calculé el tamafio de grano. La realizacion de estos calculos se hizo empleando la
ecuacion de Debye-Scherrer, la cual establece que el tamafio de grano es inversamente
proporcional al ancho medio del pico maximo de difraccién y al coseno del angulo del
pico maximo, conforme a la ecuacién [14]:

_ KxA
" FWHM(S) x Cos6

B

Donde,

B es el tamafio promedio de cristal

Kk es el factor de forma del cristal y su valor es de 0.9 para la calamina

A es la longitud de onda de la radiacion utilizado de 1.5406

6 es la posicién del pico de difraccion

FWHM (S) es el ancho a la altura media del pico de difraccion de la muestra

Los resultados encontrados para la calamina se muestran en la Tabla 3-6:

Tabla 3-6 Cuantificacién tamario del cristal de la calamina

20 (Rad) | Valor B | FWHM | Tamario de Cristal
35.595 2.52 0.279 38 nm

3.1.4 Analisis Morfologico y Textural

= Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La morfologia de las particulas de calamina fue estudiada por microscopia electrénica de
barrido (FEI QUANTA 200, aceleracion de 30 kV). La distribucién de tamafio de particula
fue realizada a partir de las imdgenes mostradas en la Figura 3-4 y medicion de 100
particulas presentes en cada una de las microscopias. Para el procesamiento de las
imagenes se empled el software ImageJ, el cual es un programa de cédigo abierto que
permite el procesamiento de imagenes cientificas.
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Figura 3-4  Micrografias de la calamina obtenidas por SEM (a) 400x (b) 200x

La calamina se puede clasificar como un material de forma laminar alargado, tipo
escamas, con dimensiones variables y superficie heterogénea. En la Figura 3-4 se puede
apreciar que algunas laminas del material estan plegadas y que las particulas no son
uniformes. Martin et al., encontré resultados similares en cuanto a la morfologia de la
calamina [13], no obstante, también se ha reportado una estructura cristalina, con grietas,
hendiduras y vacios para este material [15].

Con excepcién de pocas particulas esféricas, una sola dimensiéon no puede determinar
con exactitud el tamafio de las particulas no uniformes. Para el andlisis del tamafio de las
particulas de calamina, se emple6 el diametro equivalente, el cual corresponde al
didmetro de un circulo con la misma area que la imagen bidimensional de la particula
(ver Figura 3-5).

deqj'.l

Construccion de un circulo

Imagen obtenida por SEM Imagen procesada ImageJ . .
con igual area

Figura 3-5  Calculo de didmetro equivalente

La estructura 3D de la particula es capturada como una imagen bidimensional (SEM) y
convertida a un circulo de area equivalente a la imagen bidimensional, mediante
procesamiento digital con el software ImageJ. El diametro de este circulo corresponde al
diametro equivalente de dicha particula [16]. A partir de las medidas de 100 diametros
equivalentes en cada microscopia se realiz la distribucion de tamafio de particula que
se muestra en la Figura 3-6.
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Figura 3-6  Distribucion de particula de la calamina

El diametro equivalente de las particulas vario entre 19.84 y 307.49 um, con un promedio
de 82.62 um.

= Isotermas de Adsorcién — Desorcion de Nitrogeno

La isoterma de adsorcion de nitrdgeno de la calamina (ver Figura 3-7) fue tomada a 77 K
usando un equipo Micromeritic ASAP 2010. La muestra fue desgasificada por 3 h a 90
°C. El éarea superficial especifica fue calculada empleando el modelo de Brunauer—
Emmett—Teller, conocido como BET [17], en el rango de presion relativa de 0.05 < P/P0O <
0.30.

10 T T T T T T T T T

Volumen Adsorbido (cm3/g STP)

o ol o02 03 04 05 06 07 08 09 1
Presion Relativa (P/PO)

Figura 3-7  Isoterma de adsorcion de la calamina

El area superficial obtenida fue de 0.36 m?.g™, valor ligeramente menor al reportado para
este material (Sger = 0.45 m?.g™) [10]. El area superficial del material es basicamente
area externa, no presenta microporosidad. No se realiz6 el calculo de microporosidad ya
gue el solido es no poroso y los valores de volumen adsorbido a presiones relativas
menores de 0.1 son préacticamente cero. El error de esta técnica es de + 7 m?/g.
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Aunque el material sélido no presenta porosidad ni elevada area superficial, el hecho de
utilizar particulas pequefias (material con tamafio promedio de 0.147 mm dado por el
tamiz 100) garantiza que existe buen contacto entre el solido y la solucién. En
condiciones ideales, si el material sélido tuviera porosidad se reduciria
considerablemente la carga de catalizador (masa cat./vol. de solucién) y se podria llevar
a cabo la reaccion con menos cantidad.

3.2 Evaluacion de la Actividad Catalitica y Estabilidad

La actividad catalitica de la calamina en la oxidacion de fenol con peréxido de hidrégeno
se evaluo siguiendo la metodologia detallada en el capitulo 2. También se realizaron
analisis de estabilidad de la cascarilla, teniendo en cuenta su contribucién en el proceso
Fenton homogéneo vy la lixiviacion de su fase activa. Todos los ensayos se realizaron a
pH de 3.7 y una dosis de peroxido de hidrégeno igual a 1.15 veces la cantidad
estequiométrica requerida para la oxidacion del fenol, valores éptimos reportados en la
bibliografia cientifica para el proceso Fenton [18-20]. Las deméas condiciones
experimentales fueron: [CeHsO]= 47 y 100 mg.L™, [Cat]= 300, 500, 700 y 1000 mg.L" y
T=22+2 °C.

3.2.1 Oxidacion de Fenol con Peroxido de hidrégeno

Empleando el método Folin-Ciocalteu se cuantificd la concentracion de fenol total en las
muestras. Para ello, se realiz6 previamente la curva de calibracién que se muestra en la
Figura 3-8.
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r’=0.99

Limite de Cuantificacion = 2.04
mg.L"l
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1
0.2 -

0.1 -
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Figura 3-8  Curva de calibracién para la determinacion de fenoles totales en

equivalentes de acido galico
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La Figura 3-9 muestra los valores de conversion de fenol en funcién del tiempo de
reaccion, empleando varias dosis de calamina para una concentracion inicial de fenol de
47 y 100 mg.L™"
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Figura 3-9  Evolucion de la conversion de fenol para diferentes concentraciones
iniciales de fenol (a) [CeHsO]=47 mg.L™ y (b) [CeHsO]=100 mg.L™

Los resultados de la oxidacién de fenol empleando la calamina como catalizador indican
que las especies de hierro presentes en este material (Fe**/Fe?") son activas en la
reaccion tipo Fenton, alcanzando conversiones de fenol entre el 77 y 95%, en
comparacion con el blanco de reaccion (sin catalizador) que solo logra entre el 18 y el
31% de conversion de fenol al cabo de cuatro horas de reaccion.
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Para una concentracion inicial de fenol de 47 mg.L™, la conversion de fenol a las cuatro
horas de reaccion se incrementa a medida que se aumenta la carga de catalizador.
Para una concentracion inicial de fenol de 100 mg.L™, la conversién de éste a las cuatro
horas de reaccion es similar cuando se emplean cargas de catalizador de 300, 500 y 700
mg.L™?; en tanto que para una carga de 1000 mg.L™ de calamina la conversién de fenol
alcanza el 95%.

Como se observa en Figura 3-9, a mayor concentracién de fenol, la conversion de este
compuesto durante las primeras horas de reaccion es menor, lo que sugiere que la dosis
de perdxido de hidrogeno empleada en el ensayo con 100 mg.L™ de fenol pudo ser baja.

Para las dos concentraciones de fenol empleadas se obtuvieron errores relativos entre
0.6 y 5.0% para el blanco de reaccion, entre 0.5 y 10.6% para 300 mg.L™, entre 1.0 y
6.1% para 500 mg.L™, entre 0.1 y 4.8% para 700 mg.L™ y por ultimo, entre 0.6 y 5.0%
para 1000 mg.L" de catalizador. Los mayores errores se presentaron para las
mediciones realizadas en los primeros 90 minutos.

En la Figura 3-10 se muestran los porcentajes de conversion de fenol y COT para
diferentes concentraciones iniciales de fenol y cargas de catalizador.

100 ~
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>
X
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Figura 3-10 Conversion de fenol y COT para diferentes concentraciones iniciales de
fenol (a) [CeHsO]=47 mg.L™ y (b) [CeHsO]=100 mg.L™
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Como se observa en la Figura 3-10, la menor remocion de fenol y COT se obtuvo con el
blanco de reaccion, dado que el perdxido de hidrégeno es una especie con menor
potencial de oxidacién que los radicales hidroxilo generados en la descomposicion
catalitica del peréxido de hidrogeno (ver Tabla 1-6) [22, 23].

La conversion de carbono organico total después de cuatro horas de reaccién varié entre
el 47 y 63%, valores muy superiores a los obtenidos en el blanco de la reaccion
(conversion de COT entre 9.0 y 17%). En general, la conversién de fenol fue mayor que
la de COT en todos los ensayos de oxidacion catalitica del fenol, resultados similares a
los obtenidos en otros estudios [24-27]. EI maximo error hallado en las pruebas de COT
fue del 4.0%.

En la Tabla 3-7 se muestran la concentracion de hierro promedio lixiviada del catalizador
en los ensayos de oxidacion de fenol. Cada ensayo fue realizado por triplicado.

Tabla 3-7 Concentracion de la fase activa de la calamina lixiviada en la oxidacion
catalitica de fenol

[Cat] (mg.L™) 300 | 500 | 700 | 1000
[Fe®'/Fe”"] promedio lixiviado (mg.L™) | 0.10 | 0.35 | 0.54 | 0.82

De acuerdo a la tabla anterior, a medida que se aumenta la dosis de calamina se
incrementa la lixiviacion de la fase activa. Es importante aclarar que el pH del medio de
reaccion se ajusté a 3.7 y a estas condiciones &cidas, la disolucién del hierro presente en
la calamina se ve favorecida. Sin embargo, la concentracion de hierro lixiviado en los
ensayos se encuentra por debajo del limite permisible para vertimientos industriales a
cueers de agua dulce y sistemas de alcantarillado, el cual se encuentra en 1.0 y 3.0
mg.L™ [28].

En general, los mejores resultados de oxidacion catalitica de fenol a una concentracion
de éste de 47 mg.L", se obtuvieron cuando se trabaj6 con dosis de perdxido de
hidrégeno de 2.0 mL.h™* (H,0, 0.1 M) y un tiempo de 240 minutos. De acuerdo a estudios
realizados y a los resultados obtenidos un tiempo de reaccion de cuatro horas permite la
mineralizaciéon del fenol a CO,y H,O (Ver Tabla 1-12) [21] Considerando la estabilidad de
la fase activa, bajas cargas de catalizador conducen a una menor lixiviacion.

3.2.2 Estabilidad del Catalizador y Contribucion del Proceso
Fenton Homogéneo

La calamina fue usada en tres ensayos sucesivos de oxidacién para evaluar su
estabilidad como catalizador. Los resultados de conversion de fenol total y conversion de
COT se muestran en la Figura 3-11. En la Tabla 3-8 se muestran los porcentajes de
lixiviacion de la fase activa de la calamina en estos ensayos.
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Figura 3-11 Conversion de fenol y COT para los ciclos de relso de la calamina

El analisis de la Figura 3-11 muestra una elevada conversién de fenol aun después de 12
horas de uso del catalizador. Sin embargo, el porcentaje de mineralizacién disminuyo con
el tiempo de reaccién, lo cual sugiere que las especies de hierro en la superficie del
catalizador se ven afectadas con el redso.

Tabla 3-8 Concentracioén de la fase activa de la calamina lixiviada en el estudio de la
estabilidad del catalizador

Tiempo (h) 4 8 12
[Fe®*/Fe”"] promedio lixiviado (mg.L™") | 0.35 | 0.40 | 0.10

La concentracion de hierro lixiviado durante cada ensayo catalitico de oxidacién puede
contribuir en los resultados de conversion de fenol y COT (proceso Fenton homogéneo)
[18], debido a que las especies de hierro en solucién logran descomponer el peréxido de
hidrogeno y formar radicales hidroxilo. En el primer ciclo de uso del catalizador se lixivid
la mayor cantidad de hierro y a medida que transcurrié el tiempo de uso del catalizador,
la concentracion de hierro lixiviado disminuy6. Dado el pH acido del medio de reaccion, la
calamina sufre un proceso de limpieza, por tanto, es razonable que la concentracién de
hierro lixiviado fuese mayor en el primer ciclo de uso del catalizador.

En la Figura 3-12 se muestran los porcentajes de conversion de fenol y COT para la
oxidacion de fenol con hierro en solucién (proceso Fenton homogéneo). Estos ensayos
se realizaron con una concentracion de hierro de 0.22 mg.L™ (cantidad promedio lixiviada
cuando se emplean dosis bajas de catalizador, entre 300 y 500 mg.L™).
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Figura 3-12 Conversion de fenol y COT para el proceso Fenton homogéneo

Como se observa en la Figura 3-12 la conversion de COT disminuye conforme aumenta
la concentracion de fenol, indicando que la contribucion del proceso homogéneo
disminuye con concentraciones elevadas de fenol. Es de aclarar que la concentracion de
hierro lixiviado analizada al final de la reaccion ha sido generada de manera progresiva,
lo que permite minimizar la contribucion del hierro lixiviado en la actividad catalitica al
inicio de la reaccion.

De acuerdo a los resultados obtenidos y la bibliografia cientifica al respecto, en la
reaccion estudiada cabe la posibilidad de que haya contribucién de la fase homogénea al
proceso global. Esta contribuciéon podria deberse a la lixiviacion de hierro al medio
reaccionante o a que los radicales OH-y HO,- formados en la superficie de la calamina
pudieran reaccionar con el peréxido de hidrogeno presente en el seno del liquido,
reacciones que a su vez producirian la formacion de mas de estos radicales [29].

Es importante resaltar que la contribucién del Fenton homogéneo es importante para el
disefio del sistema de tratamiento de oxidacién ya que altera el balance de materia en el
reactor de mezcla perfecta e influye en los tiempos de residencia de éste [14].

3.2.3 Impacto del Catalizador Sobre el Medio Ambiente

La utilizacion de la calamina como catalizador del proceso Fenton es una alternativa para
el aprovechamiento de un residuo de la industria metalmecanica. Tanto el fenol como los
intermediarios de reaccion, podrian dar lugar a la formacion de especies poliméricas que
pueden ser adsorbidas en la superficie del catalizador o ser oxidadas por los radicales
OH-. Este seria un aspecto a considerar en el impacto del catalizador sobre el medio
ambiente. No obstante, estas especies poliméricas no siempre se forman y el fenol
alcanza una transformacion total hacia productos inocuos [14].

Por otra parte, altas lixiviaciones de la fase activa del catalizador podrian representar una
fuente de contaminacion por metales pesados en las aguas tratadas, siempre y cuando
se excedan los valores limites admisibles de descargas dados por la legislacién
ambiental vigente (Ver Tabla 1-1) [28]. Dado el caso que se presentaran unos niveles
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inaceptables de lixiviacion del metal en el efluente oxidado, debera tratarse éste con
resinas de intercambio i6nico como una de las posibles alternativas de remocion del
metal [30].

Sin embargo, para el presente estudio, la lixiviacién de la fase activa de la calamina no
excediod los limites admisibles de descargas establecidos por la normatividad ambiental
actual (Ver Tabla 3-7 y Tabla 3-8).
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

A continuacion se presentan las conclusiones
mas relevantes y las recomendaciones extraidas
como resultado del estudio de la oxidacion
catalitica de fenol con peroxido de hidrogeno,
utilizando como catalizador un subproducto de la
industria  metalmecanica, conocido como
calamina.

“No quiero proteger el medio ambiente, quiero
crear un mundo donde el medio ambiente no
necesite ser protegido”

Desconocido
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4.1 Conclusiones Generales

El objetivo de este Trabajo Final de Maestria fue estudiar la actividad catalitica de un
subproducto de la industria metalmecanica (calamina) en la oxidacion de fenol en medio
acuoso. Con el fin de profundizar en el conocimiento de la calamina, se determinaron sus
propiedades fisicoquimicas, estructurales, superficiales, morfologicas y texturales, asi
como su eficiencia y estabilidad en la oxidacion de fenol con peréxido de hidrégeno. Las
conclusiones mas relevantes de este trabajo se resumen a continuacion:

De acuerdo a las técnicas de caracterizacion empleadas, se establecié que la
calamina esta compuesta principalmente por 6xidos de hierro, entre los que se
encuentra la hematita (Fe,Os) y la magnetita (FesO,4). Debe tenerse en cuenta
que la concentracion de éstos 6xidos de hierro en la calamina y el cambio en
sus propiedades morfoldgicas y texturales depende del tipo de acero empleado
en la fabricacién de herramientas manuales y a las condiciones del proceso de
laminacion en caliente, respectivamente.

Aunqgue la calamina presentd una baja area superficial, este material puede
emplearse como catalizador en la oxidacion de fenol con peréxido de hidrégeno.
Dosis de calamina de 500 mg.L™* conducen a una baja lixiviacion de la fase
activa en el medio de reaccién para una concentracion de fenol de 47 mg.L™,
logrando una remocion de éste entre el 85 y 90% y un porcentaje de
mineralizacién superior al 49%.

La calamina mostré un buen desempefio catalitico, inclusive después de ocho
horas de reaccion, lo cual evidencia su estabilidad como catalizador.

Para una carga de calamina de 500 mg.L*, la maxima cantidad de hierro
lixiviado fue de 0.35 mg.L™, valor inferior al limite admisible de descarga para
hierro establecido en la legislacion ambiental vigente, lo cual reafirma su
estabilidad como catalizador.

Si bien la calamina no present6 porosidad ni elevada area superficial, al
utilizarse particulas pequefias garantizé que existiera un buen contacto entre el
sélido y el seno del fluido. Ademas, al estar compuesta por diferentes 6xidos de
hierro que actuaron como fase activa, presentd unos porcentajes de conversion
de fenol 6ptimos que permite la viabilidad de emplearse la oxidacion catalitica
avanzada como tratamiento terciario de efluentes contaminados con
compuestos recalcitrantes.

Cabe destacar la viabilidad del empleo de la calamina como catalizador ya que
no presenta caracteristicas de peligrosidad y no genera un mayor impacto al
medio ambiente, siendo una solucién practica, idonea y econdmicamente
sostenible.
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4.2 Recomendaciones
Dentro de las recomendaciones de este trabajo se pueden mencionar:

= La cuantificacion de fenol empleando el método colorimétrico de Folin-Ciocalteu
presenta dificultades cuando en el medio de reaccién se generan productos que
también pueden reaccionar con el reactivo de Folin-Ciocalteu. Esto lleva a una
sobrecuantificacion del fenol y para las aplicaciones de seguimiento de la
reaccion oxidacién, implicaria una disminucion en la conversion de fenol. Lo ideal
seria realizar la cuantificacion de fenol mediante un método cromatogréafico y
durante el desarrollo de la reaccién de oxidacién lograr identificar los compuestos
intermediarios.

» Dados los resultados obtenidos en la oxidacion de fenol utilizando como
catalizador Fenton la calamina, se sugiere realizar ensayos adicionales con
diferentes concentraciones de fenol y un agua residual industrial.



