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Resumen

Se estudid la aplicacion del método Fenton homogéneo para el tratamiento del efluente licor negro de una industria papelera, con
la finalidad de mejorar las condiciones fisicoquimicas de descarga. Se aplicé para ello la reaccién Fenton mediante un disefio de
experimentos factorial 22 con tres replicas. Luego del tratamiento se obtuvo una reduccion en las variables de contaminacion de
99,86% para el color, 91,84% para la DQO y la DBO 86,67%. Los resultados mostraron la eficiencia que tienen los procesos de
oxidacion avanzada para la reduccion de contaminacion de los efluentes complejos de la industria papelera.
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Abstract

Evaluation of the homogeneous Fenton advanced oxidation process for the treatment of the effluent (black liquor) of a
paper company. The application of the Homogeneous Fenton method was studied for the treatment of black liquor effluent from
a paper industry, with the aim of improving the physicochemical discharge conditions. For this purpose, the Fenton reaction was
applied through a factorial 22 design of experiments with three replications. After treatment, a reduction in the contamination
variables of 99.86% for color, 91.84% for COD and 86.67% for BOD was obtained. The results show the efficiency of advanced

oxidation processes in reducing pollution of complex effluents from the paper industry.

Keywords: Advanced oxidation; Paper effluents; Lignin; Fenton; Design of experiments

Introduccién

El desarrollo de la industria ha marcado un importante impacto
en el equilibrio de los ecosistemas, puesto que cada proceso im-
plica un deterioro del medio ambiente, como es el caso de las
fuentes de agua (rios, acuiferos, lagos, mares, entre otros) los
cuales han sido incapaces por si mismos de absorber y neutra-
lizar la carga contaminante que reciben constantemente, por
ello han perdido sus condiciones naturales de apariencia fisica
y su capacidad para sustentar una vida acuatica que responda al
equilibrio ecoldgico que de ellas se espera para preservar los
cuerpos de agua’.

Las aguas de desecho industrial dispuestas en una corriente su-
perficial sin ningQn tratamiento ocasionan graves inconvenien-
tes de contaminacion que afectan la flora y la fauna®. Estas
aguas residuales, antes de ser vertidas en las masas receptoras,
deben recibir un tratamiento adecuado, capaz de modificar sus
condiciones bio-fisicoquimicas, para evitar que su disposicion
cause los problemas antes mencionados. Es por ello, que el
grado de tratamiento requerido para las aguas residuales debe
responder a las condiciones que tengan los receptores para el
vertido, asi como la proveniencia de los efluentes a descartar.

De acuerdo con el Decreto N° 883 del estado venezolano?, se-
gun los constituyentes del efluente que se genera en una em-
presa papelera corresponden a aguas del Grupo |I: sustancias o
parametros que aun cuando no se conozca su efecto toxico,
agudo o crénico, generan condiciones en el cuerpo receptor que
afectan la biota o perjudican cualquier uso potencial de sus
aguas?. Por otro lado, teniendo en cuenta que el vertido del
efluente se realiza en las inmediaciones del lago de Valencia,
se deben cumplir con los limites establecidos en el Decreto Na-
cional N° 3219, donde se describen las condiciones bio-fisico-
quimicas de los efluentes vertidos por las industrias en dicho
lago.

La industria papelera se caracteriza por consumir grandes can-
tidades de agua para la produccion de pulpa y papel, la cual
debe ser de calidad. Segun el tipo de pulpeo y blanqueo con el
que trabaje una planta papelera, los efluentes generados tienen
un alto contenido de contaminantes, entre los cuales se pueden
mencionar: compuestos con alto peso molecular (lignina),
compuesto acidicos (grasos, aromaticos, resinas, entre otros), y
compuestos fendlicos®. Especificamente, el contaminante prin-
cipal de las aguas residuales es la lignina, causante del color
marron oscuro caracteristico de los efluentes producidos por las
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plantas de pulpa. Por otro lado, se tienen otros contaminantes
originados a partir de la materia prima usada en planta de des-
tintado (papel reciclado), debido a que ésta contiene las sustan-
cias asociadas al ciclo de vida til del papel, como: tintas, ad-
hesivos, arenas, entre otros. Asi mismo, los aditivos que se uti-
lizan para el tratamiento de la pulpa se vuelven contaminantes
cuando se introducen nuevamente al proceso mediante las fi-
bras recicladas*. Este problema de contaminacién ha predomi-
nado desde hace mucho tiempo en la empresa papelera nacio-
nal. Es por ello que, con la finalidad de solventar dicha situa-
cidn, se han buscado diferentes métodos que ayuden a dismi-
nuir la materia organica contaminante.

En la actualidad, una de las técnicas méas versatiles aplicadas
para el tratamiento de aguas residuales es la reaccion Fenton, el
cual es un proceso de oxidacion avanzada donde el perdxido de
hidrogeno(H,0,) reacciona con una sal divalente de hierro (sul-
fato ferroso heptahidratado) (catalizador) para generar el radi-
cal hidroxilo (OHe), que por su alto potencial de oxidacion (E°
=2,80V) es capaz de degradar la materia organica presente®.

Desde el punto de vista de impacto ambiental, la industria de
pulpa y papel se encuentra en una situacion paraddjica. Por un
lado, sus productos cumplen la mayoria de los criterios ambien-
tales de los productos manufacturados, ya gque se producen con
materias primas recicladas (papel recuperado) y renovables
(madera); ademas son biodegradables, en gran medida recicla-
bles y pueden destruirse sin demasiados efectos adversos. Pero,
por otra parte, dicha industria es una gran consumidora de agua
y energia, que emplea productos quimicos nocivos, contribu-
yendo significativamente a la contaminacién del aire y del
agua®.

Es por ello, que esta investigacion tiene gran relevancia a nivel
ambiental, ya que se estudiara la factibilidad de la aplicacion de
un método que logre reducir la mayor parte de la materia orga-
nica contaminante que contienen los efluentes complejos de la
empresa papelera nacional, que sea sustentable econémica-
mente en el tiempo. Consiguiendo asi, una mejora en la calidad
de lo vertido de las aguas en las inmediaciones del lago de Va-
lencia.

De acuerdo con el Decreto N° 3219 del 13 de enero de 1999,
publicado en la Gaceta Oficial N° 5305 del mismo afio, el cual
contiene las Normas para la clasificacion y el control de la ca-
lidad de las aguas de la cuenca del lago de Valencia’, el vertido
de las aguas que son depositadas en éste debe cumplir ciertos
parametros para garantizar una vida acuética sustentable. Ac-
tualmente, en la empresa se estima que este fuera de norma en
varios de esos parametros, entre los mas relevantes tenemos la
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), siendo su limite permi-
tido 350mgO2/L, Demanda Bioguimica de Oxigeno (DBO)
60mgO2/L, Nitrogeno (10mgN/L), Fosforo (ImgP/L), sélidos
suspendidos (80mg/L) y sélidos sedimentables (ImL/L)".

La produccion de pulpa y papel se obtiene a partir de fibras de
celulosa extraida de materias primas como la madera, o del
mismo papel ya fabricado. Para entender de donde provienen

los contaminantes del efluente residual de la industria papelera,
es importante conocer los componentes que constituyen la ma-
dera principalmente, ya que es a partir de su procesamiento que
se originan las cargas contaminantes mas elevadas y de mayor
impacto ambiental.

La madera esta constituida por polimeros como la celulosa, la
hemicelulosay la lignina, ademas de compuestos extraibles, re-
presentados como grasas, aceites, terpenoides, resinas, entre
otros®. Los primeros dos polimeros son los que se necesitan
para producir la pulpa de papel. Mientras que la lignina, agente
cementante que le da rigidez a la madera, es el contaminante
con mayor concentracion gue se encuentra en el efluente resi-
dual, la cual se extrae en el proceso de blangueo debido a su
coloracién marrén caracteristico®.

La lignina es un residuo quimico del proceso de manufactura
gue se une a los lixiviados de cada parte del proceso, confor-
mando los componentes principales del llamado licor negro.
Este es el desecho mas caracteristico generado en la industria
papelera, producido especificamente en plantas de pulpa, los
cuales presentan problemas en cuanto a tratamiento y vertido,
ya que son cantidades considerables de licores que no son re-
cuperables, presentan una intensa coloracién marron, tienen
una alta temperatura y disminuyen el oxigeno disuelto debido
a la materia organica que contienen. Por lo cual son dificiles de
degradar quimicamente, ocasionando un deterioro en los cuer-
pos de aguas donde son descargados y provocando asi la dis-
minucion de la vida acuatica. También, se encuentran en este
tipo de efluentes extractivos, &cidos resinicos e incluso peque-
fias concentraciones de metales procedentes de la madera alma-
cenada, compuestos nitrogenados y fosforados®.

Los desechos liquidos generados por las pulpas procedentes del
papel recuperado dependen en gran medida de la materia prima
con la que se esta trabajando, debido a que es la principal fuente
de contaminacion en este tipo de proceso. El papel luego de ser
fabricado y que haya cumplido con su tiempo de vida Util, tiene
ciertas sustancias adheridas a él que es necesario separarlas, es
de alli que se derivan todos los contaminantes, ademas de los
propios usados en el proceso de manufactura. Aungue no son
tan significativos como los producidos por planta de pulpa,
también tiene gran efecto a nivel ambiental®.

El contenido contaminante de las aguas residuales que produ-
cen las industrias es una de las fuentes que causa mayor preo-
cupacion, puesto que, es responsabilidad de éstas contribuir con
el equilibrio de los ecosistemas y garantizar el cumplimiento de
ciertas normas y seguimientos necesarios para realizar el ver-
tido en diferentes cuerpos de agua. De ahi, se originan diversas
investigaciones en torno al tratamiento de efluentes industria-
les. Entre los mas relevantes se encuentran los Procesos de Oxi-
dacion Avanzados (PAO's), los cuales implican la oxidacion
provocada con peroxido de hidrégeno u 0zono, en presencia de
catalizadores como: radiacion UV, oxigeno y/o metales de tran-
sicién como el hierro. En tal sentido, se describen a continua-
cion algunos trabajos que hacen referencia al tratamiento de



Josimar Reyes, Guillermo Centeno-Bordones / Avances en Quimica, 19(3), 85-93 (2024) 87

aguas residuales industriales empleando la reaccion Fenton.

En el 2020, Centeno-Bordones et al.!! realizaron un disefio
de experimento factorial 22, aplicando una reaccién Fenton
heterogénea, donde los iones de hierro requeridos para la
reaccion provienen de lodos rojos, ademas éstos, cuenta con
la presencia de titanio, el cual ayuda en la fotocatélisis. Los
factores considerados fueron: (A) Cantidad de lodo rojo sal-
muera (g/L), (B) Cantidad de peréxido de hidrogeno (g/L) y
(C) Ajuste de pH. En cuanto a la metodologia, construyeron
un sistema reactor Bach donde trataron 100mL de fenol con
una concentracién de 2000 ppm en un tiempo de reaccion de
4 horas. Segun los resultados obtenidos, el mejor tratamiento
fue con 6g/L de catalizador y 27g/L de H,O, a pH = 2, con
lo cual alcanzaron un 94,16% y un 99,17% de reduccién de
DQO y fenol respectivamente. Con la técnica HPLC identi-
ficaron que los productos generados fueron acido oxalico y
acido foérmico. Esta investigacion aporta informacion rele-
vante en cuanto a la relacién DQO: H,0, con la que se debe
trabajar para establecer la dosis de perdxido de hidrdgeno.

Por su parte, Figueroa et al.? tomaron una muestra compuesta
de agua residual antes de su tratamiento, con ésta evaluaron di-
ferentes dosis de aplicacion y observaron que con una dosifica-
cion de 5 ppm de sulfato ferroso y 33,3 ppm de perdxido de
hidrégeno alcanzaban la mejor reduccion de los parametros es-
tudiados, en este caso: color (99,18%), Turbidez (99,91%) y
DQO (98,55%). Este estudio da un gran aporte para la presente
investigacion, ya gque proporciona una metodologia que puede
ser aplicada al tratamiento del efluente residual de una empresa
papelera.

El presente trabajo esté dirigido a evaluar la aplicacion del pro-
ceso de oxidacion avanzada Fenton homogéneo como alterna-
tiva para el tratamiento del efluente licor negro proveniente de
la planta de pulpa de una empresa papelera nacional.

Materiales y métodos
Reactivos

En la tabla 1 se muestran los reactivos que se emplearon para
la aplicacion del proceso de oxidacion, y el estudio de su efecto
sobre el efluente licor negro de una empresa papelera nacional.

Equipos

En la tabla 2 se presentan los equipos necesarios para dar cum-
plimiento a la aplicacion de la reaccion Fenton y su posterior
analisis, tanto a nivel de laboratorio, como a escala industrial.

Caracterizacion fisicoquimica del efluente

La caracterizacion, se realizo la determinacion de los parame-
tros mostrados en la tabla 3, siguiendo como referencia los pro-
cedimientos descritos?, cuyos codigos se enlistan para cada pa-
rametro.

Del mismo modo, la temperatura es otro de los parametros con-
siderado para caracterizar el efluente, el cual se midi6 inmedia-
tamente al tomar la muestra. Los procedimientos seleccionados

Tabla 1. Reactivos necesarios para la aplicacion del proceso de oxi-
dacion utilizando la reaccién Fenton y para la determinacion de los
parametros con que se caracterizara el efluente.

Reactivos Grados Marca Pureza Uso
quimicos (%)
Acido sulfdrico Analitico Fermont 97,1  DQOYy Fosforo
Industrial - 92,0  Reaccién Fenton
Acido nitrico Analitico Merck 65,0 Fosforo
Cloruro de amonio Analitico Allied cheminal 99,8 DBO
Cloruro de calcio Analitico Allied cheminal 93,8 DBO
Cloruro de hierro Il Analitico Analab 99,0 DBO
Dicromato de potasio Analitico J.T Baker 99,9 DQO
Ftalato acido de potasio Analitico Allied cheminal 99,5 DQO
Fenoltaleina Analitico Labar - Fosforo
Fosfato dibasico de sodio Analitico Allied chemical 99,5 DBO
Fosfato monobésico de sodio  Analitico Allied chemical 99,0 DBO
Hidréxido de sodio Analitico Allied chemical 99,0 fosfato
Peréxido de hierro Industrial - 60,0  Reaccion Fenton
Soda caustica Industrial - 60,0  Reaccion Fenton
Sulfato de hierro Il heptahidra- Analitico Fermont 99,9  Reaccion Fenton
tado
Sulfato de magnesio Analitico Riedel de Haen 99,0 DBO
Sulfato de mercurio Analitico Riedel de Haen 98,0 DQO
Sulfato de plata Analitico Riedel de Haen 99,5 DQO
Clorhidrato de hidroxilamina  Analitico J.T Baker 99,0 Hierro total

Tabla 2. Equipos empleados en la aplicacion y analisis del proceso
de oxidacion avanzada.

Equipos Marca Modelo

Balanza analitica OHAUS AR2140

Bomba de vacio McEd (1/4 HP) 2Z-1-5C
Espectrofotometro HACH DR2800

Estufa Memmert 781 382

Digestor HACH 45600-00 COD
Medidor portétil y sondade HACH HQ20d LDBO101
oxigeno disuelto (LOD)

pH-metro OHAUS Starter 2100
Plancha de calentamiento Fisher Scientific ~ 11-500-125H

Tabla 3. Parametros considerados para la caracterizacion del
efluente licor negro

Ensayo Cadigo del método
Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO) 2120 C
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) 5210B

Fosforo Total 4500-PB y 4500-PE
pH 4500 H
Solidos Sedimentables (SS) 2540 F
Solidos Suspendidos Totales (SST) 2540 D

para medir cada uno de los parametros anteriormente expues-
tos, se basan en lo siguiente:

Color: se determin6 por espectrofotometria a una longitud de
onda de 455nm, expresada en términos de unidades de Platino-
Cobalto (Pt/Co), para lo cual se paso la muestra a evaluar a tra-
vés de un filtro de microfibra de vidrio, eliminando asi las par-
ticulas suspendidas y coloidales que interfieren con el color real
del agua.

DBO: el método consistié en inocular una muestra con agua
diluida en una botella hermética e incubarla a 20°C durante 5
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dias. El oxigeno disuelto (OD) se midi6 antes y después de la
incubacidn, y la DBO fue obtenida mediante la diferencia en-
tre el OD inicial y final, el cual se determiné por un método
luminiscente con una sonda y/o sensor medidor de oxigeno
disuelto, expresando la DBO resultante en términos de mg
O2/L.

DQO: se determind por colorimetria sometiendo inicialmente
la muestra a una digestion por sistema de reaccion a reflujo ce-
rrado, en solucion fuertemente acida con un exceso de dicro-
mato de potasio, durante 2 horas a 150°C. Una vez culminado
el tiempo de reaccidn, se dejo reposar hasta temperatura am-
biente, y se midi6 la absorbancia resultante a una longitud de
onda de 600nm. La DQO se calculé mediante una curva de ca-
libracion de soluciones estandar de ftalato de potasio y se ex-
pres6 en mg O2/L.

Fosforo total: en primer lugar, se realizd la digestion de la
muestra con &cido sulfirico y &cido nitrico, para hidrolizar el
fosforo presente a ortofosfato disuelto. Seguidamente, se deter-
minG por colorimetria la concentracion del ortofosfato disuelto
a una longitud de onda de 880nm, mediante la reaccion entre
molibdato de amonio y tartrato de antimonio y potasio en me-
dio &cido, que formé un heteropoliacido — acido fosfomolib-
dico — que es reducido a un complejo de molibdeno de color
azul intenso por accion del acido ascorbico. El fosforo total se
calculé mediante una curva de calibracion de soluciones estan-
dar de fosfato monobésico de potasio y se expreso en términos
de mg P/L.

PH: fue medido directamente con un pH-metro, mediante el uso
de un electrodo de Plata-Cloruro de plata.

Sélidos sedimentables: para su determinacion se tomé un litro
de muestra bien homogenizada y se virtié en un cono Imhoff,
se dejo sedimentar durante una hora, se observé el volumen
ocupado por los sélidos sedimentados, y se expresé finalmente
en mi/L.

Sélidos suspendidos totales: la muestra bien homogenizada se
filtro a través de un filtro estandar (Whatman N°40) previa-
mente pesado y el residuo depositado en él se sec6 a 105°C
hasta un peso constante. EI aumento de peso del filtro repre-
sentd el total de s6lidos suspendidos, donde la unidad de me-
dida resultante fue en partes por millén (ppm).

Una vez culminada la caracterizacién de cada muestra, cum-
pliendo los procedimientos descritos anteriormente, se expre-
saron los resultados de cada pardmetro en funcién del promedio
de las réplicas y su respectiva desviacion estandar (x £ Sx), a
partir del cual se determinaron los datos con los que se delimi-
taron los valores de los factores en estudio del disefio de expe-
rimento a ejecutar.

Disefio experimental

Se aplico un disefio de experimento factorial 22 con tres repli-
cas, donde los dos factores que intervienen en el estudio son la
dosis de perdxido de hidrogeno (factor 1) y la relacion
H,O,/Fe?* (factor 2), los cuales se trabajaron con dos niveles (1,

-1), (ver tabla 4), manteniendo la temperatura, el pH y el tiempo
de reaccion constantes, ya que son variables que influyen en el
desarrollo de la reaccion Fenton, pero no se pueden modificar
a escala industrial.

Tabla 4. Factores experimentales niveles y codigos

Factor Cadigo y nivel
A: Cantidad de peroxido al 30% 1(81,8¢/L)

-1 (67,7 g/L)
B: Relacion peroxido/catalizador 1 (1:0,08)

-1 (1:0,06)
Variables de respuestas DQO DBO

Color

Para mantener constantes dichos valores en los tratamientos
a nivel de laboratorio, el procedimiento de la reaccion de
oxidacion Fenton fue el siguiente: se tratd inicialmente la
muestra con &cido sulfarico (H,SO,) concentrado industrial
hasta llegar a un pH=3 medido con un pH-metro, seguida-
mente se filtrd la muestra por una malla de MESH 200 para
separar los solidos de fibras y astillas remanentes en el
efluente, posteriormente se aplicaron los reactivos necesa-
rios para llevar a cabo la reaccion de Fenton con H,0, al
30% como agente oxidante y sulfato ferroso heptahidratado
que es el catalizador homogéneo (Fe?*), se agitaron para
mezclarlo y se dejo reaccionar en reposo dentro de un bafio
termostatado a 55 °C durante tres horas, al finalizar la reac-
cion se llevo a un pH de aproximadamente 8 con soda caus-
tica.

Una vez realizada la evaluacion de las 12 corridas experimen-
tales (ver tabla 5), se evaluaron cada uno estadisticamente me-
diante el uso del programa Statgraphics Centurion 16, version
libre. En el caso de la DQO, partiendo del promedio y sus limi-
tes de confianza (a un 95%), se definieron las dosis de perdxido
de hidrdgeno se obtiene por estequiometria la cantidad de DQO
(ver tabla 4). Asi mismo, tomando como referencia lo expuesto
por Centeno-Bordones et al.*!. La caracterizacion del licor ne-
gro oxidado se realiz6 mediante la determinacién de los si-
guientes parametros (variables respuesta): color, DQO y DBO,
los cuales indican el grado de contaminacion del efluente tra-
tado.

Adicionalmente, se determind la concentracion remanente
tanto de peréxido de hidrégeno, asi como de hierro, ya que éste
Gltimo es un pardmetro considerado por el Decreto N° 3219
para las descargas de efluentes en el lago de Valencia. Paraello,
se realizaron los siguientes procedimientos:

« Peroxido de hidrogeno: Se determind mediante el método de
Yodometria indirecta, la cual consistio en titular la muestra con
tiosulfato de sodio, a la cual previamente se le agrega acido sul-
farico y yoduro de potasio, una vez alcanzado un color amarillo
se agrega almidon (indicador) y se continuo la titulacion hasta
obtener un color transparente.

« Hierro total: Su metodologia consistié en generar un com-
plejo rojo-naranja con la 1,10-Fenantrolina, para ello se trata la
muestra de manera tal que todo el hierro presente quede en su
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Tabla 5.- Matriz de disefio experimental 22 con tres réplicas aleatori-
zadas para la aplicacion de la reaccion Fenton.

Corridas  Codigo de la dosis de peroxido Cddigo de la dosis de
experimentales de hidrogeno al 30% perodxido de hidrogeno/

catalizador
Al -1 -1
Bl -1 1
C1l 1 -1
D1 1 1
A2 -1 -1
B2 -1 1
C2 1 -1
D2 1 1
A3 -1 -1
B3 -1 1
C3 1 -1
D3 1 1

Los factores experimentales fijos son: pH = 3, Temperatura = 55 °C, Tiempo
de reaccion = 3h

forma ferrosa (Fe?*) por accion de la hidroxilamina en medio
acido (buffer).

Resultados y discusion

Las evaluaciones del efluente respecto a la frecuencia de mues-
treo junto con el promedio de cada pardmetro pueden obser-
varse en la tabla 6.

De acuerdo con los valores obtenidos, se evidencia una elevada
desviacion estandar para cada parametro. Esto se debe a las
continuas fluctuaciones en las condiciones de operatividad de
planta de pulpa y la materia prima empleada. En el caso del
parametro color, esta observacidn se hace mucho mas evi-
dente.

Se demuestra que las variables estudiadas sobrepasan los limi-
tes permisibles por la norma venezolana de aguas, Decreto N°
8832, especificamente el Decreto N° 32197, que establece las
condiciones de descargas para efluentes en el lago de Valencia.
La demanda quimica de oxigeno (DQO) nos proporciona infor-
macion sobre la concentracion de contaminantes presentes en
el agua que son susceptibles de ser oxidados. Por otro lado, la
demanda bioquimica de oxigeno (DBO) nos indica los conta-
minantes que pueden ser biodegradados, pero no necesaria-
mente todos los que pueden ser oxidados, como afirma Cen-
teno-Bordones et al., 2021'*. En el caso de las muestras de aguas
analizadas se observa en la tabla 6 que los valores de DQO son
20 veces superiores a los permitidos por los organismos guber-
namentales para la descarga por tuberias. De la misma manera
se observa que la DBO presenta un valor promedio que se en-
cuentra 15,6 veces superior a lo permitido por la normativa ve-
nezolana expuesta. lgualmente, los valores de color que se de-
terminaron en las muestras es uno de los datos preocupantes en
la caracterizacion, debido a que el color es que la caracteristica
principal de este efluente industrial, por lo tanto, es de esperarse
que la cantidad de color sea alta en los efluentes papeleros, de-

bido a los componentes principales del licor negro®®. El valor
determinado de este pardmetro se incremento en un 51,5 veces
los valores permitidos por las normas reguladoras. La cantidad
de solidos suspendidos en las muestras del efluente son también
un factor para tomar en cuenta en la caracterizacion del efluente
debido a que los valores detectados son superiores a los reque-
ridos por la normativa y hace referencia al material particulado
gue se mantiene en suspension en las corrientes de agua resi-
dual siendo este un pardmetro que puede intervenir en los pro-
cesos cataliticos homogéneos como son la oxidacion avanzada
utilizando la reaccion de Fenton. Y es que los sélidos suspen-
didos pueden afectar negativamente la catalisis homogénea al
bloguear la superficie catalitica, dificultar la difusion de los
reactivos y absorber los reactivos, lo que reduce la eficiencia
global de la catalisis!®28,

Evaluacion de la reaccion Fenton mediante el disefio de expe-
rimento

El color tuvo un porcentaje maximo de remocion del 99,86%

en la primera réplica en el punto de disefio C1 como se observa
en latabla 7. Por su parte, la DQO tuvo 91,84% en la segunda
réplica y la DBO 86,67% igualmente en la segunda réplica en
el punto C2 (Figura 1), superando los valores obtenidos por di-
ferentes autores para estos parametros'®?. Esto evidencia que
la reaccion de oxidacion avanzada por reaccion Fenton homo-
géneo es una alternativa de tratamiento efectivo al efluente licor
negro de la planta de pulpa de papel, ya que la oxidacion gene-
rada por los radicales hidroxilos rompe las cadenas fendlicas
correspondientes a la estructura de la lignina (componente prin-
cipal del efluente), reduciendo su caracteristica contaminante.

Por su parte, es importante tener en cuenta el remanente de hie-
rro total obtenido al finalizar la reaccién Fenton, ya que éste es
un parametro de control dispuesto en el Decreto N° 32197, el
cual expone que el limite maximo permisible es de 10 mg/L.
De acuerdo con la tabla 7, en la mayoria de los tratamientos se
obtuvieron remanentes por debajo del limite permitido por las
normas venezolanas, lo que indica que, en la ultima etapa del
proceso, la neutralizacion, ocurre la precipitacion del hierro en
forma de oxihidroxido ferrico?, siendo el lodo pardo que se ob-
serva en la figura 1. Con respecto al remanente de H,O, obte-

Fig. 1: Aplicacion del proceso Fenton a una muestra del efluente resi-
dual proveniente de planta de pulpa.
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Tabla 7. Parametros fisicoquimicos obtenidos en las corridas experimentales luego de la aplicacion de la reaccién Fenton.

Corrida Réplica Color Reduccién DQO Reduccioén DBO  Reduccion Hierro H,0,
Pt/Co Color (%) mgO2/LL DQO (%) mgO2/LL DBO (%) mg/L remanente mg/L
Inicial 44200 - 9018 - 1978 - - -
Al 370 99,16 936 90,16 472 81,18 18,35 6,78
Bl 1 125 99,72 941 90,10 630 74,90 6,58 3,39
C1 62 99,86 924 90,29 394 84,31 742 3,39
D1 143 99,68 9 36 90,16 433 82,75 8,89 3,39
Inicial 29600 - 8033 - 1801 - -
A2 418 99,46 850 91,06 394 84,31 8,05 3,39
B2 2 509 98,28 867 90,88 472 81,18 21,29 6,78
C2 163 99,48 776 91,84 335 86,67 7,21 3,39
D2 159 99,46 803 91,55 472 81,18 16,46 6,78
Inicial 39300 - 9807 - 2165 - - -
A3 212 99,46 1079 89,00 524 79,12 3,01 13,56
B3 3 292 99,26 1133 88,44 541 78,43 8,47 13,56
C3 93 99,76 951 90,30 445 82,25 2,80 13,56
D3 122 99,69 1035 89,45 458 81,76 1,96 13,56

nido, se puede detallar que su consumo se da casi completa-
mente, debido al poco remanente del agente oxidante con res-
pecto a la dosis inicial aplicada, lo cual indica una estabiliza-
cién en el proceso de degradacion?. Por otro lado, el remanente
de peroxido de hidrégeno ayuda a que la reaccidn contine, ga-
rantizando una mayor degradacion de la materia organica luego
del tiempo de reaccion®®.

De la tabla 7 se puede destacar que los valores de los parame-
tros estudiados reducen considerablemente, para la DQO la re-
duccion en porcentaje luego de la aplicacion del proceso de oxi-
dacion avanzada arrojo valores del 90% en promedio y del 80
% para la DBO. Es importante decir que los parametros de
DQOy la DBO aln presentan valores elevados con respecto a
lo estipulado por los decretos nacionales N° 3219 y 883. En
cuanto al color los valores oscilan entre el 99% de reduccion
luego de la reaccién, encontrandose todos por debajo de los li-
mites permisibles para ellos.

En cuanto al diagrama de Pareto del analisis de varianza
(ANOVA) aplicado al DDE para las tres variables de respuesta
estudiadas, se puede notar en la Figura 2a que, para el color, el
factor A (H,O,) ejerce un efecto significativo (valor-p= 0,02)
mientras el factor B (relacion perdxido/catalizador) y la inter-
accion doble de los factores no resultd significativa para la va-
riable de respuesta color. Esto se debe a que, en la reaccién de
oxidacién con una alta concentracion de perdxido de hidrégeno
promueve la formacion de los radicales hidroxilos, los cuales
causan la ruptura de los grupos cromdéforos conjugados que le
dan el color caracteristico de la lignina (principal componente
de efluentes licor negro de la pulpa de papel), produciendo
compuestos organicos oxidados menos tdxicos e incoloros, en-
tre los que destacan los aldehidos, acidos carboxilicos, entre
otros®2°,

En cuanto al andlisis estadistico de la DQO (ver figura 2b) el

factor A tiene un efecto significativo sobre dicho parametro,
siendo su valor-p = 0,02; y el factor B y su interaccién no re-
sultaron significativos para el ANOVA. Y es que las dosis de
H202 utilizadas tienen su efecto en el porcentaje de reduccion

de laDQO 'y esto se debe a que esta adicion del agente oxidante

/ +
ADosis K202 - -
m D
(2a
B:Relacion D )
0 1 2 3 4
Efecto estandarizado
=+
A:Dosis H202 = -
B:Relacion
" (2b
0 o o i
Efecto estandarizado
i+
. -

ADosis H202

B:Relacion

(2c

0 05 1 15 2 25 3
Efecto estandarizado

Fig. 2: Diagrama de Pareto de las variables de respuestas obtenidos
del DDE: (a) variable de respuesta remocién de color, (b) remocién
de DQO, (c) remocion de DBO.
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forma los radicales oxidrilos necesarios para la reduccion de la
materia organica presente en el efluente licor negro, esta reduc-
cion fue importante desde el punto de vista porcentual, tal como
se puede observar en la tabla 7.

La DQO es un parametro utilizado en los andlisis de agua como
un pardmetro determinante que indica el nivel de contamina-
cion de los cuerpos de agua, por lo que cobra importancia la
reduccion porcentual de esta variable de respuesta y su estrecha
relacion con la concentracion de peroxido de hidrdgeno en las
reacciones de oxidacion avanzada?’.Para la variable DBO los
factores influyentes en su comportamiento fueron ambos facto-
res (A 'y B) tuvieron un efecto significativo sobre esta variable
de respuesta (figura 2c). También se puede observar que la do-
sis de peroxido de hidrdgeno aporta una significancia mayor
sobre la DBO que la dada por la relacion H202/Fe?, aunque
ambos efectos resulten con valor-p menor a 0,05. En la figura
2c se puede también notar que la interaccion estadistica doble
no resulté significativa para esta variable de respuesta, resul-
tando con un valor-p mayor a 0,05.

Es importante destacar que para las tres variables de respuesta
(color, DQO y DBO) un aumento en la dosis de peroxido de
hidrégeno favorecera la disminucién de estos parametros, ya
gue se puede potenciar la generacion de radicales perhidroxilos
en presencia de los iones férricos (2), que a sus vez reproducira
iones ferrosos (3) y radicales hidroxilos (1)%%, siempre y
cuando no se agregue en exceso del agente oxidante, para asi
evitar la formacion de las reacciones competitivas e inhibitorias
de los radicales libres de oxigeno que se forman (4 a 7)%,

Fet2 4+ H,0,— Fet3+ OH*+ OH~- (D)
Fet3+ H,0,— Fet2+ HOO* + H+ )]
Fet2+ OH*— Fe*2+ OH- 3
OH* + H20, - OH* + H20 4
HOO* + H20; —» OH* — OH* + H20 + 0; (5)
2 HOO* — H;0, + 0, (6)
HOO* + OH* = H20, + 0 O

En el andlisis estadistico, la interaccion doble AB no tiene
efecto significativo para ninguna variable de respuesta, debido
a que no hay relacion lineal entre la dosis de peroxido y la rela-
cién H,0,/Fe**, pues en este tipo de proceso Fenton homogeé-
neo, la produccion de radicales se da directamente (1).

Por otro lado, se observé que la R-cuadrada ajustada, la cual
compara modelos con diferentes nimeros de variables indepen-
dientes, para el color fue de 61,35%; para la DQO fue de
86,75% Y para la DBO fue de 57,41%, lo que explica el ajuste
matematico al modelo usado para el analisis de datos. Del
mismo modo, para verificar la adecuacion del modelo en el
analisis estadistico realizado, se determinaron los supuestos del
ANOVA. La normalidad se verificd que los datos se distribu-
yen de forma normal. La independencia de los datos se evalud

mediante la prueba de Durbin-Watson, con la que se rechaza la
idea de que existe correlacion de los datos con un nivel de con-
fianza del 95%. Por Gltimo, la varianza constante se determind
mediante las gréficas de residuos vs supuestos, en las que se
puede observar que, para las tres variables de respuestas estu-
diadas, los residuos se distribuyen aleatoriamente alrededor de
cero, sin un patron particular obvio, por lo que los resultados
obtenidos son confiables™®.

Del DDE factorial 22 con tres replicas aplicado para el trata-
miento de efluente papelero licor negro se obtuvo la superficie
de respuesta de la remocidn del color, siendo la variable de
respuesta experimental donde se obtuvo la mayor eficiencia
del tratamiento de oxidacion avanzada de tipo homogéneo con
la reaccion de Fenton. La region experimental resulto planal
tipica de los disefios de experimentos del tipo aplicado en la
gue se evidencia una pequefia inclinacion en los vértices ma-
yores para los dos factores A y B estudiados, indicando el vér-
tice superior la mayor disminucion de las variables en cues-
tion, siendo para el factor A: 81,8 g/L dosis de H,O, (nivel
alto) y para el factor B: la relacién H,O,/Fe?* de 1:0,06 (nivel
bajo), resultando estos los mejores niveles aplicados para al-
canzar la méxima reduccion de la cantidad de color (Mgc) en
el efluente tratado. La ecuacion 8, representa el modelo mate-
matico que describe el comportamiento de la variable de res-
puesta.

Mrc = 94,459 + 0,06738*Dosis H,0, + 26,441*Relacion
H,0,/Fe?* - 0,3783*Dosis H,0,*Relacion H,O,/Fe* (8)

Es importante resaltar que la superficie de respuesta de cada
factor indica que aln se esté fuera de la region éptima, debido
a que no se aprecia alguna tendencia hacia la curvatura (cambio
de concavidad en la superficie), punto en el cual se tendria teo-
ricamente la mejor condicion para la reduccion de cada variable
de respuesta. Para explorar una regién fuera del rango experi-
nfental, se hace uso de la trayectoria de méaximo descenso. Este
es el trayecto, desde el centro de la region experimental actual,
através del cual la respuesta estimada cambia mas rapidamente
con un cambio menor en los factores experimentales®=L,

Remocién color

70076 % B 0

Relacion )
Dosis H202

Fig. 3: Superficie de respuesta para la variable de respuesta remocion
de color.
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Conclusiones

La caracterizacion fisicoquimica realizada al efluente papelero
arrojo como resultado que los pardmetros evaluados sobrepa-
san los limites permisibles por las normas venezolanas de ver-
tidos de aguas. Asi mismo, se observo que presentan una ele-
vada desviacion estandar debido a las fluctuaciones en la ope-
ratividad de la planta. Con el proceso de oxidacién Fenton ho-
mogéneo es posible degradar la materia organica contaminante
presente en un efluente residual complejo como el que proviene
de una planta papelera de extraccion de pulpa de celulosa deri-
vado de la madera. Los valores de reduccion para las variables
de respuestas quedaron: para el color un 99,86%, para la DQO
un 91,84% y para la DBO un 86,67%, los cuales se alcanzaron
con una dosis de perdxido de hidrégeno de 81,8g/L, empleando
una relacion H,0,/Fe?* de 1:0,06; lo que indica una alta eficien-
cia del proceso de oxidacion aplicado. En el caso de la variable
color del efluente se obtuvo una disminucion con valores infe-
riores a los limites establecidos por los decretos N° 883 y N°
3219. El remanente de H,O, y de hierro total obtenidos una vez
finalizado el proceso de oxidacion Fenton, sefialan que la reac-
cidn se ha cumplido satisfactoriamente. El hierro remanente in-
dica que la mayoria de esta especie precipita en forma de oxihi-
dréxido férrico, lodo color pardo, mientras que el peréxido de
hidrégeno restante ayuda a que la reaccion continle, dando asi
una oxidacion posterior al tiempo estimado de reaccion. Por
ende, si se realiza un cambio en la dosificacion hay que tener
en cuenta estos parametros.

Para el disefio de experimento factorial 22 con tres replicas
donde las variables de respuesta fueron el color, la DQO y la
DBO se obtuvo que el factor con mayor significancia fue el pe-
roxido de hidrégeno, por lo que un aumento de este parametro
disminuiria las variables dependientes. Asi mismo, se observo
que los alcanzados son resultados confiables, ya que se cum-
plen todos los supuestos del ANOVA. En cuanto a la optimiza-
cion del disefio de experimento, se obtuvo que el mejor punto
de disefio para las tres variables de respuesta resulta cuando se
aplica una dosis de perdxido de hidrogeno de 81,8g/L, em-
pleando una relacion H,0,/Fe?* de 1:0,06. La superficie de res-
puesta obtenida para cada variable estudiada, como para la op-
timizacién, sefiala que aun no se esta dentro del punto 6ptimo
real del disefio de experimento, pues no hay tendencia hacia la
curvatura, para encontrarla, se deberia realizar una trayectoria
de méximo descenso.
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