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RESUMEN: En el presente trabajo se estudio la influencia de las concentraciones iniciales de contaminantes sobre las cinéticas de

degradacion de mezclas de tres colorantes industriales en sistemas foto-Fenton. Se empleé la metodologia de disefio de experimentos

para la seleccion de las mezclas a estudiar. El andlisis de los tiempos de decoloracion y de mineralizacién de las mezclas, mediante el

empleo de superficies de respuesta, muestra que la técnica foto-Fenton es adecuada para la rapida decoloracion de las mezclas de

colorantes y que los tiempos requeridos para alcanzar grados de mineralizacion cercanos al 80% presentan una dependencia compleja con

la proporcion de colorantes en las mezclas.
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Introduccién: En los dltimos afios varias tecnologias basadas en la
produccion de radicales HOe se han desarrollado como alternativas
viables para la remediacion de aguas contaminadas. En los sistemas foto-
Fenton el empleo de la radiacidon proporciona una via fotoquimica para la
generacion de HOe. En el afio 1992, B. C. Faust y ]. Hoigne, propusieron el

siguiente mecanismo simplificado para representar la reaccién [1]:

Fe*? | H.O,

hv /

Fe*? '\/ OH" + OH-
Foto-reduccion

Figura 1. Mecanismo simplificado de los sistemas foto-Fenton

En el presente trabajo se estudio la influencia de las concentraciones
iniciales de contaminantes sobre las cinéticas de degradacién de mezclas
de los colorantes: Amido Black 10B (4c. 4-amino-5-hidroxi-3-[(4-
nitrofenil)azo]-6-(fenilazo)-2,7-naftalenodisulfénico), Acid Orange 10 (ac.
1-fenilazo-2-naftol-6,8-disulfénico) y Alizarin Red S (ac. 3,4-Dihidroxido-
2-Antraquinonasulfunico). El estudio incluye la aplicacion de técnicas
matematicas y estadisticas comtinmente utilizadas para analisis y
optimizacién de problemas complejos.

Los colorantes azoicos entre ellos el diazoico Amido Black 10B (AB) y el
monoazoico Orange G (OG) se caracterizan por la presencia de al menos
un grupo azo (-N=N-) en la molécula que une, como minimo, dos anillos
aromaticos. Constituyen la mayor y mas importante clase de colorantes
comerciales, con aplicaciones muy variadas, como ser en la industria
textil, en la alimenticia y en la farmacoldgica, entre otras.[2].El Alizarin
Red S (AR) es un colorante tipo mordiente, cuya estructura
antraquinonica posee un grupo o-OH que al reaccionar con los iones
metalicos forma complejos cuya luz y color varian con el catién empleado
y las condiciones de reaccién. Por este motivo ha tenido un rol destacado
como tinte para algodon, lana y seda, ademas se lo utiliza como indicador

acido-base (amarillo a pH < 5.5 y rojo a pH26.8) [3].
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Metodologia: Los estudios cinéticos se realizaron manteniendo
constantes las concentraciones molares de catalizador y oxidante en 0.05
mM y 5 mM respectivamente, pero variando las de los tres colorantes
modelo. Para evaluar el efecto de las concentraciones de los colorantes
sobre las cinéticas de decoloracidén, se utiliz6 un diseflo experimental
para mezclas del tipo Simplex Lattice, el cual se caracteriza por la
simplicidad de su construccién y por la disposiciéon simétrica de los
puntos dentro de la region experimental. En los disefios de experimentos
mezcla los factores independientes o controlables (en este caso la carga
de los colorantes) representan proporciones de la mezcla pero
manteniendo constante la carga total inicial (es decir la suma de las
concentraciones molares de los colorantes presentes en la mezcla).

Como el sistema cuenta con tres componentes, las diferentes variaciones
de las proporciones se localizan dentro de un tridngulo equilatero. [5]

(Figura 2).

[AR] | [AB] | [0G]

0.667 | 0.167 | 0.167

0.667 | 0.000 | 0.333

0.000 | 0.333 | 0.667

0.167 | 0.667 | 0.167

0.000 | 0.667 | 0.333

0.000 | 1.000 | 0.000

0.333 | 0.667 | 0.000

0.167 | 0.167 | 0.667

OO U1 | W(N| =

0.333 | 0.333 | 0.333

10 | 0.667 | 0.333 | 0.000

11 | 0333 | 0.333 | 0.333

12 | 0.000 | 0.000 | 1.000

13 | 0.333 | 0.000 | 0.667

[AB] [0G] 14 | 1.000 | 0.000 | 0.000

Figura 2: disefio experimental mezcla Simplex Lattice

Los puntos 1, 4 y 8 de la Figura 2 son puntos que no pertenecen
estrictamente al disefio Lattice Simplex, el incluirlos nos permite
comprobar la validez o falta de ajuste que tiene el modelo propuesto.
Ademas, la repeticion del punto central (experimentos 9 y 11) se utiliza
para evaluar la reproducibilidad. Cabe aclarar que una gran ventaja de

este tipo de disefio es que puede ampliarse con mas puntos elegidos
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arbitrariamente o con mas repeticiones de los puntos ya establecidos por
el disefio. [5]

La respuesta del disefio puede ser correlacionada con distintos modelos,
entre ellos: el modelo lineal que consiste en términos de primer orden
para cada uno de los componentes, el modelo cuadratico que contempla
ademas productos cruzados entre pares de componentes y por tltimo el
modelo cubico especial que adiciona términos que involucran productos

de tres componentes. [6]

Resultados y Discusion: Como se observa en la Tabla 1, el grado
mineralizacién y el consumo de oxidante luego de 150 y 60 minutos

respectivamente supera el 80% para cada una de las cinéticas realizadas.

Tabla 1: consumo de peréxido y grado de degradacién de los ensayos realizados

Ensayo | [ARJmM | [ABJmM | [OG)mM Deg’gz;"c'on S)‘(’IEZ‘;?;"(%‘)’
1 0.08 0.02 0.02 80 93
2 0.08 0 0.04 85 95
3 0 0.04 0.08 88 93
4 0.02 0.08 0.02 90 100
5 0 0.08 0.04 82 96
6 0 0.12 0 80 95
7 0.04 0.08 0 93 97
8 0.02 0.02 0.08 o1 89
9 0.04 0.04 0.04 87 95
10 0.08 0.04 0 83 80
11 0.04 0.04 0.04 87 90
12 0 0 0.12 82 98
13 0.04 0 0.08 89 97
14 0.12 0 0 89 92

Los tiempos obtenidos para un 80% de la decoloracién de las mezclas
fueron correlacionados con los distintos modelos. (Tabla 2)

Tabla 2: modelos de correlacién del tiempo medido para un 80% de decoloracién.

Modelo MAE P R

Lineal  [t_80% = 17.53%[AR] + 7.48°[AB] + 5.33°[0G] 2.51 | 0.0069 | 59.51

t_80% = 20.89°[AR] + 7.59°[AB] + 9.33%[0G]

1.73"[AR][AB] - 20.925AR][OG] -6.39"[ABJ[0G] | 167 | 0-0968 | 80.86

Cuadratico

t_80% = 20.925[AR] + 7.63°[AB] + 9.37°[0G] -
2.18"S[AR][AB] - 30.375[AR][OG] - 6.85"[AB][OG] | 1.68 | 0.9367 | 80.87
+ 5.74"5[AR][AB][OG]

Cubico
especial

En la Tabla 2 se observan los valores de P para cada modelo. Este valor
indica si ese modelo es estadisticamente significativo cuando se le
compara con el cuadrado medio del término de abajo. Normalmente,
asumiendo que se trabaja al nivel de confianza del 95.0%, se
seleccionaria un modelo mas complicado con un valor-P menor que 0.05.
Siguiendo este criterio deberiamos usar un modelo lineal. Sin embargo, el
modelo lineal es el que presenta un menor valor en el estadistico R2, lo
que indica una menor calidad de ajuste. De acuerdo con este criterio, los
modelos que mejor correlacionan la respuesta son el modelo cuadratico y
el cubico especial. Por lo tanto, teniendo en cuenta que el error absoluto
medio entre estos ultimos es practicamente igual, se seleccioné como
modelo de correlacién al modelo cuadratico.

Como se observa en la Figura 3, en general, en presencia de altas
proporciones de Alizarin Red S los tiempos de tratamiento se
incrementan de forma notable. Este efecto puede explicarse
considerando la disminucién de la actividad del Fe(Ill) como
consecuencia de la complejacion por parte del contaminante. [7]

Por el contrario, las mayores velocidades de tratamiento se observaron
para mezclas con baja proporcion de Amido Black 10B, y proporciones
similares de Acid Orange 10 y Alizarina Roja S. Este comportamiento, si

bien es complejo, puede explicarse considerando las contribuciones

relativas de dos factores dominantes: i- efectos de filtro interno asociados
a la absorcién de la radiaciéon por parte de los colorantes; ii- produccion
in situ de intermediarios de reaccién reductores capaces de incrementar

la reconversion de Fe(III) a Fe(II).
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Figura 3: Superficie de respuesta.

Conclusiones: La técnica foto-Fenton es adecuada para la rapida
decoloracién de las mezclas de colorantes analizadas, en todos los casos
los tiempos necesarios para la decoloracién fueron menores a 20
minutos. Ademas, los tiempos requeridos para alcanzar grados de
mineralizacion cercanos al 80% muestran una dependencia compleja con
la proporcién de colorantes en las mezclas. Estas diferencias de
comportamiento muestran que tanto los efectos de filtro interno como la
capacidad de generacién de intermediarios reductores del Fe(IlI) pueden
afectar drasticamente las velocidades globales de reaccién en sistemas
tipo-Fenton.

Asimismo cabe destacar que, a pesar de su simplicidad, el disefio
experimental mezcla Simplex Lattice ha permitido obtener una buena
prediccién de la respuesta de este sistema complejo con un nimero

minimo de experimentos.
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