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RESUMEN

En este trabajo se presenta el estudio del tratamiento de un residuo acuoso generado
por una industria quimica que produce laminas de acrilico a partir de metacrilato de
metilo; este residuo estd constituido principalmente por acido sulfarico, amonio y
compuestos organicos solubles; los resultados de la caracterizacion indican un valor de
la demanda quimica de oxigeno (DQO) de 651.25 g O,/L, carbono orgéanico total (COT)
de 227.86 g/L, color de 352’500 unidades de Pt/Co y un pH de 5.3. La caracterizacion
del residuo efectuada mediante espectroscopia de infrarrojo (IR), efectivamente mostré
grupos funcionales de los materias primas e intermediarios de la sintesis de metacrilato
de metilo.

En un inicio, se planted el tratamiento por adsorcion con carbon activado, sin embargo
s6lo se obtuvo una remocién del 25% de color y 21% de DQO empleando un sistema
batch; y considerando que dichos porcentajes se verian minimizados en el tratamiento
en columna se propuso realizar un pre-tratamiento, para ello se llevo a cabo el proceso
Fenton como proceso de oxidacién avanzada (POA) usando Fe®" en cantidades
cataliticas y peroxido de a pH 2 y 5.3 con la finalidad de oxidar parcialmente la materia
organica disuelta. De acuerdo con el diagrama de distribucion de especies del residuo,
se observé que el ion amonio podria ser oxidado a iones nitrito y nitrato durante el
proceso de oxidacion por Fenton, ocasionando un inconveniente mayor si el agua
tratada fuese descargada. Por tal motivo se realiz6 la recuperacion de amoniaco
mediante una destilacion simple alcanzando una eficiencia del 52%.

Es asi que las cinéticas e isotermas de adsorcion del residuo se llevaron a cabo con 'y
sin la destilacion del amoniaco y oxidado parcialmente, obteniéndose un tiempo de
equilibrio de 60 y 80 min respectivamente. A un pH de 2, el tratamiento sin destilar el
amoniaco mostré una remocion del 16.41% y 91.24% para COT y color a un pH de 2;
mientras que para el residuo destilado, hubo una remocion del 17.60% y 84.08% para
COT y color a un pH de 2. Se obtuvieron capacidades maximas de adsorcién de COT y
color para el residuo no destilado de 12.38 U PtCo/g CAy 1.15 g COT/g CA; y para el
residuo destilado de 22.56 U PtCo/g CAy 12.301 g COT/g CA, ambos a un pH de 2.
Finalmente se evalué el comportamiento del sistema en continuo en columnas de
adsorcion a tres diferentes alturas de lecho de carbén activado; obteniéndose que a 6.5
y 4.5 cm, la constante cinética Krn, de Thomas para color y COT disminuye al
incrementar la altura del lecho; mientras que la capacidad de adsorcién go aumenta; con
una R? para color >0.94 y para COT >0.80.
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ABSTRACT

This work presents a study of treatment of agqueous residue generated by a chemical
industry which produces acrylic sheets from methyl methacrylate; the residue is mainly
composed of sulfuric acid, ammonium ion and soluble organic compounds. The results
of characterization indicated a value of chemical oxygen demand (COD) of 651.25 g
O2/L, total organic carbon (TOC) of 227.86 g/L, color of 352'500 units of PtCo and a pH
of 5.3. The residue was characterized by infrared spectroscopy (IR), where were
founded the functional groups of raw materials and intermediates in the synthesis of
methyl methacrylate.

Initially, it was only proposed adsorption on activated carbon, however it obtained a 25%
removal of color and 21% of COD using batch system, these percentages would be
minimized in the treatment column. Therefore, it was proposed a pretreatment using
Fenton as advanced oxidation process (AOP) with Fe2+ in catalytic amounts and
hydrogen peroxide at pH 2 and 5.3 for carried out the partial oxidize of dissolved organic
matter. According to the species distribution diagram of the residue, the ammonium ion
could be oxidized to nitrite and nitrate ions in the Fenton oxidation process, which
causes a major drawback if the treated water was disposal. Therefore a recovery of
ammonia was performed by simple distillation with an efficiency of 52%.

Kinetics and isotherms adsorption of residue carried out with real residue and residue
with ammonia distilled and partially oxidized. An equilibrium time obtained was 60 and
80 min respectively. At pH 2, the treatment of undistilled residue shows a removal of
16.41% and 91.24% for TOC and color; while distilled residue there was a removal of
17.60% y 84.08% for TOC and y color. The maximum adsorption capacities obtained for
undistilled residue were of 12.38 U PtCo/g AC and 1.15 g TOC/g CA; and for distilled
residue were of 22.56 U PtCo/g AC and 12.301 g TOC/g CA, both at pH 2.

Finally, the behavior of the system in continuous adsorption columns was evaluated at
three bed heights. For 4.5 and 6.5 cm, the Thomas’s kinetic constant (KTH), for color
and TOC decreases with increasing dose of the adsorbent, while the adsorption capacity
g0 the opposite happens, with a regression coefficient (R2) for Color> 0.94 and for
COT> 0.80.
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INTRODUCCION

La contaminacion del agua es actualmente un problema que ha causado alteraciones
serias en el medio ambiente. Una de las principales fuentes de contaminacién es la
descarga de residuos acuosos toxicos de industrias quimicas, metal mecéanicas, etc., a
cuerpos de agua como rios, lagunas, presas, entre otras, sin realizar un tratamiento
efectivo (Metcalf y Eddy, 2003; San Sebastian et al., 2003). Sumando a lo anterior,
diversos contaminantes organicos refractarios y poco biodegradables estan presentes
en dichas aguas residuales y son de gran preocupacion por sus serios impactos a la
salud de los seres vivos debido a su naturaleza toxica (Anotai et al., 2006). Es por ello
gue es de gran importancia aplicar procesos adecuados para el tratamiento de aguas
residuales y residuos acuosos para disminuir el impacto ambiental que pudieran

ocasionar (Oller et al., 2011).

En este tenor, una industria quimica con sede en el Valle de Toluca, productora de
laminas de acrilico, esta interesada en realizar el tratamiento a sus residuos acuosos
generados y que provienen de las lineas de proceso de su planta ubicada en
Cosoleacaque, Veracruz. Es asi que este proyecto involucra la propuesta de busqueda
de un tratamiento adecuado para estos residuos acuosos, con el objetivo de reducir el

impacto ambiental antes de su disposicion o descarga.

La industria quimica en cuestion, elabora laminas de acrilico a partir de metacrilato de
metilo y durante el proceso se generan aproximadamente 300 ton/dia de residuos
acuosos, constituidos principalmente por acido sulfarico, ion amonio y compuestos
organicos solubles que le proveen color (352’500 unidades PtCo); con un valor de la
demanda quimica de oxigeno (DQO) de 651.25 g O,/L, carbono organico total (COT) de
227.86 g/L, y un pH de 5.3. Al realizar un tratamiento apropiado, parte de estos residuos
podrian ser recuperados y aprovechados, con la finalidad de que no haya un impacto

negativo al ambiente.

Existen diversos métodos de tratamiento que han sido usados para la remocion de
materia organica presente en efluentes industriales, como la filtracion, intercambio

ibnico, coagulacién floculacion, osmosis inversa y electrodialisis (ElI-Naas et al., 2010).
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Por otro lado, los tratamientos biol6gicos son preferidos debido a su bajo costo e
impacto ambiental, alta remocion de la demanda bioquimica de oxigeno y solidos
suspendidos; sin embargo la presencia de compuestos poco biodegradables y toxicos
en aguas residuales y residuos acuosos limita su aplicacién; mientras que los

tratamientos quimicos pueden ser mas efectivos en estos casos (Bianco et al., 2011).

Los procesos de oxidacién avanzada (POAs) han sido usados para la remocion parcial
o completa de compuestos organicos en aguas y residuos acuosos; entre ellos se
encuentran Fenton, foto-Fenton, electro-Fenton, ozonacion, fotocatdlisis, oxidacion
O3/UV, entre otros (Bianco et al., 2011, Oller et al., 2011, Hermosilla et al., 2009, Tung¢
et al., 2012, Kumar et al., 2008). El proceso Fenton es un atractivo tratamiento para la
oxidacion de compuestos organicos solubles; involucra la reaccion entre de sales de
Fe?* con H,O, para producir radicales ‘OH, el agente oxidante encargado de la
degradacion de la materia organica (Kumar et al., 2008, Anotai et al., 2010)

Por otros lado, el carbon activado es uno de los materiales que mas se ha utilizado en
los tratamientos avanzados, principalmente para la eliminacion de contaminantes
organicos disueltos que proveen color, olor y sabor al agua, ademas de que no pueden
ser degradados biolégicamente ni son removidos por tratamientos fisicoquimicos

convencionales (Metcalf y Eddy, 2003).

Es por ello que el presente proyecto de investigacion se propuso el tratamiento de un
residuo acuoso proveniente de una industria quimica productora de laminas de acrilico
mediante un sistema acoplado Fenton-Adsorcion en columna con carbon activado, en
donde el residuo en estudio se tratd con un proceso de oxidacion por Fenton y
posteriormente se aplico un proceso de adsorcion con carbon activado en columna para
la remocion de contaminantes organicos disueltos para disminuir el impacto ambiental

generado por el vertimiento de efluentes téxicos.
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1 ANTECEDENTES
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1.1 Metacrilato de metilo

El metacrilato de metilo (MMA, por sus siglas en inglés —methyl methacrylate-), es el
monomero que constituye al polimetacrilato de metilo (PMMA, por sus siglas en inglés —poly
methyl methacrylate—). El PMMA es usado principalmente como protector en los procesos de
fotolitografia, proceso empleado en la produccion de semiconductores. EI MMA es usado en
la manufactura de resinas, productos de plastico y diversos ésteres de metacrilato. Este
monomero tiene una solubilidad de 16 g/L en agua y su hidrdlisis es insignificante en
ambientes neutros y &cidos. Dicho compuesto puede ser rapidamente absorbido por
ingestion e inhalacion provocando irritacion en mucosas nasales y ojos. La toxicidad acuatica
del MMA es evidente, ya que tiene una alta movilidad dentro de los sistemas acuaticos
(USEPA, 1998).

Existen diversos métodos de sintesis de este monomero (MMA), sin embargo el
industrialmente empleado es el que usa como materia prima la cianohidrina de acetona,

como lo muestra la Fig. 1.

OH

o [}
CHj
o + HC=—=N: L _HeSOs HiC _>CH3OH H2C. /CH3 + NH4HSO,
: <40°C  HsC CH; 80-160 °C NH,H,S0, 80°C (o)
cHy (')-Il.zm’no de C\ HO Bisulfato
idrégeno \N: on &H,

3 de amonio

Acetona .
Cianohidrina Sulfoamida de Metacrilato de

de acetona acido metacrilico Metilo (MMA)

Fig. 1 Sintesis del metacrilato de metilo (Weissemel y Arpe, 2003)

Como puede observarse, existen diversos intermediarios como la cianohidrina de acetona, la
cual es libremente soluble en agua (The Merck Index, 2011) y debido a que tiene un alcohol
terciario en su estructura, es imposible oxidarlo (Morrison y Boyld, 1998). La generacién de
este tipo de residuos puede ocasionar un desequilibrio ecologico, es por ello que se requiere
seleccionar un tratamiento adecuado antes de su descarga, debido a su limitada
biodegradabilidad.
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1.2 Tratamiento de las aguas residuales y/o residuos

Las aguas residuales y residuos acuosos tienen una composicion variada, provenientes de
las descargas de usos municipales, industriales, comerciales, agricolas, pecuarias,

domeésticos y similares, asi como la mezcla de ellas (NMX-AA-030-SCFI-2001).

Las aguas residuales contienen nutrientes (nitrégeno y fésforo) que estimulan el crecimiento
de plantas acuéticas, pero también pueden contener compuestos toxicos que pueden ser
potencialmente mutagénicos o carcinogénicos. Es por ello, que es de suma importancia la
remocion inmediata de dichos compuestos de las aguas residuales mediante un tratamiento,
reaso o disposicion dentro del ambiente para proteger la salud publica y del ambiente
(Metcalf y Eddy, 2003).

Existen diversos métodos de tratamiento que son aplicados a las aguas residuales (Metcalf y
Eddy, 2003):

a) Preliminar: remocion de constituyentes como palos, arena y grasa que puede causar
problemas operacionales o de mantenimiento en el tratamiento.

b) Primario: remocion de una porcion de sélidos suspendidos y materia organica. En
ocasiones este proceso es acompafiado por la adicion de compuestos quimicos o
filtracion.

c) Secundario: Remocion de materia organica biodegradable (en soluciéon o
suspension), soélidos suspendidos y nutrientes (N y/o P).

d) Terciarios/avanzados: Remocion de soélidos suspendidos después del tratamiento
secundario mediante filtracion. Incluye también la remocion de materia organica no

biodegradable.

En la Fig. 2 se muestra un esquema general de procesos aplicados en los distintos

tratamientos.
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Métodos de
trataminento
1
1 | 1
Tratamiento Tratamiento Ttreartcaiglrli%r;t%s
primario secundario avanzados
e Cribado =4 Lodos activados | = Filtracion
: v Lagunas de Coagulacion-

—] Sedimentacion | aereacion | floculacién
= Flotacion = Filtros biolégicos | = Adsorcion
— Sepg(r:ae(i:tgjg de — T;ﬁ?é?é%?égs =4 |Nntercambio ionico

Fig. 2 Clasificacion de tratamientos de aguas residuales (Adaptado de Ramalho, 2003)
1.2.1 Tratamientos avanzados de aguas residuales

Los tratamientos avanzados de aguas residuales principalmente se definen como un
tratamiento adicional necesario para remover constituyentes suspendidos, coloidales y
disueltos, después de un tratamiento secundario convencional. Algunos de estos
componentes son iones calcio, magnesio, sulfato, nitrato y fosfato, asi como compuestos
organicos sintéticos que no son facilmente removidos por los tratamientos convencionales

(Melcalf y Eddy, 2003) y que también pueden ser aplicados a residuos industriales.
1.2.1.1 Procesos de Oxidacion Avanzada (POAS)

Los procesos de oxidacion avanzada (POAs) estan considerados dentro de los tratamientos
avanzados; los cuales incluyen el Fenton, foto-Fenton, ozonacion, oxidacion electroquimica y
foto-catalisis (Bianco et al., 2011, Oller et al., 2011, Hermosilla et al., 2009, Tunc et al., 2012,
Kumar et al., 2008),. El proceso Fenton es un atractivo tratamiento para la degradacion de

compuestos organicos persistentes (Oller et al., 2011) como disolventes, colorantes
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(Karthikeyan et al., 2011), plaguicidas, hidrocarburos alifaticos (Che y Lee, 2011) y
aromaticos (Anotai et al., 2010), fenoles (Kavitha y Palanivelu, 2004), etc. de aguas
residuales debido a su bajo costo y la baja toxicidad de los reactivos empleados. El proceso
de oxidacién Fenton involucra la reaccién de H,O., con sales de Fe?, este Ultimo en
cantidades cataliticas (Walling, 1975) para producir radicales "'OH (Ec. 1) el cual ataca las
moléculas de colorantes o materia organica presente en el agua residual. Las principales
reacciones del proceso Fenton son las siguientes (Tung et al., 2012):

Fe*" + H,0.+ H" — Fe® + H,0 + "OH (Ec. 1)
Fe*"+ H0, — Fe®" + "OOH + H* (Ec. 2)
Fe3*+'O0OH — Fe* + O, + H* (Ec. 3)

Los radicales hidroperoxilo (OOH) son generados cuando el H,O, esta en exceso (Ec. 2y 4),

sin embargo su potencial de oxidacion es mucho méas bajo comparado con el radical

hidroxilo.
H,O, +'OH - "'O0OH + H,0O (Ec. 4)
H,0O, +'O0OH - 'OH + O, + H,0O (Ec. 5)
‘O0OH + 'OH - H,O + O, (Ec. 6)

Fenton (1894) fue el primero en investigar la generacion de radicarles hidroxilo a partir de
peréxido de hidrogeno catalizado con Fe?, cuya reaccion generalmente ocurre a valores de
pH &cidos entre 2 y 4. Por ejemplo, a valores pH superiores a 4, disminuye la decoloracion
del colorante rojo acido 66 (AR66), debido a la rapida descomposicion del H,O, y a la
desactivacion de los iones Fe®" con la formacién de hidroxido férrico, disminuyendo la
produccién de radicales ‘'OH. Lo mismo sucede en la degradacién del colorante Naranja
acido Il, que al incrementar el pH de 3 a 4, el valor de la constante la constante de velocidad

disminuye (Ramirez et al., 2009).

1.3 Remocién de constituyentes organicos disueltos

Existen diversos métodos de tratamiento que son usados para remover compuestos

organicos disueltos. Debido a la naturaleza compleja de estos compuestos, los tratamientos

Perla Tatiana Almazan Sanchez 5



“Tratamiento de un residuo acuoso proveniente de una industria quimica productora de laminas de
acrilico mediante adsorcién en columna”

deben considerar las caracteristicas especificas del agua residual o residuo y la naturaleza
de los constituyentes. Los procesos de tratamiento usados para remover esos constituyentes
organicos disueltos incluyen: adsorcion con carbén, osmosis inversa, precipitacién quimica,
oxidacién quimica, oxidacién quimica avanzada, electrodidlisis y destilaciéon (Melcalf y Eddy,
2003).

1.3.1 Remociéon compuestos organicos con respecto a valores de DQO

En la tabla 1 se muestran tratamientos terciarios o avanzados que pueden emplearse para

remover compuestos organicos en relacion al valor de la DQO.

Tabla 1 Tratamientos terciarios o avanzados con respecto a valores de DQO

Tratamiento Caracteristicas Desventajas
: ., a0, o Formacién de CO,,
Incineracion DQO> 100g/L, T=820-1100 °C NO,, SO,, HCl
Oxidacion Himeda DQO> 15¢/L,T=250-300°C, P=100-150 bar Presiones muy altas
Oxidacion con H,O,, O3 DQOx< 5g/L, temperatura ambiente, radiacion UV Poco eficiente
Métodos electroquimicos DQO< 5¢/L, no se adicionan quimicos Usoe<|jéecterir::(-:;irg|a

(Adaptado de Comminellis et al., 2010)

1.3.2. Tratamientos empleados en la degradacion de acrilicos

Se han realizado diversos tratamientos para la degradacion de polimeros acrilicos solubles;
entre ellos se encuentran la degradacion oxidativa, empleando como agente oxidante
peroxidos y la descomposicion fotoxidativa. En un estudio realizado por Shukla et al., (2009)
sobre la degradacion del &cido poliacrilico en solucién acuosa, se evalla la degradacion
oxidativa empleando persulfatos de sodio, potasio y amonio a un intervalo de temperatura de
50 a 70 °C; mientras que la fotoxidativa fue empleando persulfato de potasio y una lampara
gue emite luz a una longitud de onda de 365 nm; encontrandose que la oxidacién en ambos

casos se ve favorecida al aumentar la cantidad de persulfato y la temperatura.

Mai et al., (2002) realizaron la degradacién de diferentes copolimeros de acrilamida y acido
acrilico, compuestos solubles en agua y altamente resistentes a la biodegradacion. El

tratamiento empleado fue el proceso de Fenton; encontrando que los copolimeros de
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acrilamida fueron mas facilmente degradados que el &cido acrilico esto se logrd debido a la
adicion compuestos fendlicos que reaccionan mas facilmente con los radicales hidroxilo que

con las cadenas alifaticas.

Shang et al., (2007) evaluaron la oxidacion del metacrilato de metilo mediante un proceso de
ozonacion y ozono/UV. Encontrando que al aplicar sélo el proceso de ozonacién al sistema
(10 mg/L de Os) con 500 mg/L de MMA hubo una remocion del 93% y al aplicar un
tratamiento acoplado de ozono y radiacién ultravioleta, Osz/UV aumento a 96% de remocion.
Ademas encontraron que la mineralizacién del compuesto es favorecida con el tratamiento

03/UV, encontrando como intermediarios de degradacion al acido férmico y acético.

Por otro lado, Li et al., (2012) realizaron la remocion de materia organica, sulfatos y amonio
de un agua residual proveniente de la manufactura de fibras de acrilico empleando el
proceso Fenton, encontrando que las condiciones éptimas fueron una dosis de Fe** de 300
mg/L y H,O, de 500 mg/L a pH 3 y tiempo de reaccion de 2h, con una remocion de la DQO
del 65.5%, incrementando la biodegradabilidad de la misma en 429%, por tal motivo no fue
necesario realizar una mineralizacion completa de la materia organica, ya que la oxidacion
parcial minimiza el consumo de reactivos y es sustancial en la reduccion de la DQO y la

toxicidad.

1.4 Carb6n activado

El carbon activado (CA) es un material adsorbente que se emplea cominmente en la
purificacion de gases y liquidos, para la separacion de mezclas, en catalisis y la proteccion
del ambiente entre otros. Las propiedades de adsorcién del carbén activado (CA) son
determinadas principalmente por la estructura del poro y la naturaleza quimica de la
superficie. Este material es preparado por la carbonizacion de materiales organicos como
cascaras de almendra o coco y algunos otros materiales incluyen la madera (Cooney, 1999).
Sin embargo también se han desarrollado fibras de carbén activado (ACFs, por sus siglas en
inglés), las cuales son preparadas a partir de materiales poliméricos como poliacrilonitrilo o
resinas fendlicas (Li et al., 2002). La carbonizacion es producida por el calentamiento del

material a una temperatura cercana a los 700°C en una autoclave para degradar los
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hidrocarburos. Las particulas carbonizadas son activadas por la exposicibn a gases
oxidantes como vapor y CO; a altas temperaturas en un intervalo entre 800 y 900 °C. Estos

gases desarrollan la estructura del poro (Ahmad y Hameed, 2009).
En la tabla 2 se muestra el tamafio de poro que puede presentar el carbon activado (CA):

Tabla 2 Tipos de poro en carb6n activado

Tipo de poro Tamarfio de poro
Macroporos > 50 nm
Mesoporos 2<x<25nm
Microporos <2nm

Fuente: Sing et al., 1985

Durante el proceso de activacion, el gas oxidante incrementa la erosion de las superficies
internas del carbon, desarrollando una extensa y fina red de poros, ademas los atomos se

extienden sobre la superficie en formas quimicas especificas (Cooney, 1999).

Las reacciones que ocurren durante la activacion son las siguientes (7-9):

C + H,0 — Hy+ CO (Ec. 7)
C +CO, — 2CO (Ec. 8)
c+1/, 0, —CO (Ec. 9)

Las reacciones anteriores son la causa de que el carbon sélido sea convertido en especies

gaseosas, de modo que al escapar del solido forma poros en el carbon (Cooney, 1999).

También es posible realizar una activacion quimica del carbén, en la cual la materia prima
para producir carbon es impregnada con compuestos como H3PO4, o ZnCl,, efectuando
enseguida una pirdlisis y posteriormente, el carbén y cenizas obtenidos son lavados para
remover el agente activante. Cuando se emplea madera como materia prima y se realiza la
activacion quimica, se lleva a cabo la deshidratacion de la celulosa durante la pirdlisis, dando
como resultado, la carbonizacién del esqueleto carbdnico de dicha molécula y la creacion de

la estructura del poro (Dgbrowski et al., 2005).
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De acuerdo con Dagbrowski et al. (2005), el rendimiento de la activacion quimica es alto,
incluso es mejor que el obtenido por la activacion fisica. Otras posibles ventajas de la
activacion quimica son su simplicidad, no necesita una previa carbonizacién de la materia
prima, se emplean bajas temperaturas para la activacion y existe un buen desarrollo de la

estructura de poro.

1.4.1 Tipos de carbén activado

1.4.1.1 Carbdn activado en polvo

El carbon activado en polvo o PAC (por sus siglas en inglés) tiene un tamafio de particula
menor a 0.1 mm, los valores mas comunes se encuentran en un intervalo de 0.015 a 0.025
mm. Cerca del 50% del total de la produccion del carbén activado es PAC. Es usado en los
estudios realizados en batch o lote. Sus aplicaciones son principalmente en el tratamiento de
aguas residuales industriales y municipales, en la decoloracion del azucar, usos

farmacéuticos y remocion de mercurio y dioxinas de flujos de vapor (Bandosz y Ania, 2006).
1.4.1.2 Carbon activado granular

El carbon activado granular o GAC (por sus siglas en inglés) tiene un tamafio de particula
gue se encuentra en un intervalo de 1 a 5 mm (Bandosz y Ania, 2006). Es usado
principalmente en tratamientos en continuo o columnas (Bansode et al., 2004). Entre sus
aplicaciones esta la purificacion de gases, el recobro de disolventes, filtros de aire y
mascarillas, separacion de gases, catalisis, entre otros. Algunos usos en fase liquida son en
la extraccion de oro y en tratamiento de aguas para consumo humano. EI GAC comparado
con el PAC, tiene la ventaja de que puede ser regenerado Yy reutilizado mas de una vez
(Bandosz y Ania, 2006)

El GAC puede dividirse en dos categorias (Bandosz and Ania, 2006)

a) Carbon activado (CA) _sin forma o irregular: obtenido por la molienda y tamizado de

briquetas de carbén

Perla Tatiana Almazan Sanchez 9



“Tratamiento de un residuo acuoso proveniente de una industria quimica productora de laminas de
acrilico mediante adsorcién en columna”

b) Carbdn activado (CA) _con una forma especifica: presenta principalmente formas de

cilindro, los cuales son obtenidos por la peletizacion o extrusion del PAC.
1.4.2 Area especifica del carbon

La primera idea que se tiene es que la cantidad de sustancia que el carb6n puede adsorber
parece ser directamente proporcional a la superficie interna; sin embargo, esto no es siempre
cierto (Franz et al., 2000).La presencia de hidrogeno y oxigeno en la superficie del carbén
tiene efectos fuertes en las propiedades de adsorcién del material. El origen de esos grupos
en la superficie puede ser debido a la materia prima empleada (Dgbrowski et al., 2005).

El oxigeno en un importante heteroatomo que se encuentra en los acidos carboxilicos, en los
grupos hidroxilo y grupos carbonilicos. El carbon activado (CA) asume un caracter acido,
cuando es expuesto al oxigeno a una temperatura de 200 a 700 °C o con el uso de oxidantes
como el peroxido de hidrogeno, acido nitrico o mezclas de acido sulfarico y nitrico en
solucion acuosa. El incremento de acidez es explicado por la formaciéon de acidos

carboxilicos y grupos hidroxilo-fendlicos (Li et al., 2002).
1.4.3 Estructura porosa del carbono

De acuerdo con (Li et al., 2002), el tamafio del poro del adsorbente, afecta la adsorcidon de

contaminantes organicos en dos formas:

1) La fuerza de adsorcion incrementa cuando disminuye el tamafio de poro, porque los
puntos de contacto entre el adsorbato y el adsorbente incrementan la superficie y el
potencial de adsorcion entre las paredes de los poros que comienzan a superponerse
una vez que el ancho de los microporos es menor que el doble del diametro de
adsorbato.

2) El tamafio de exclusion limita la adsorcion de contaminantes de cierto tamafio y forma,

sobre todo si el poro es demasiado pequefio.
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Generalmente el desarrollo de la estructura interna del poro es logrado por la oxidacion
térmica usando vapor de agua, CO, u oxidacién quimica usando acido fosférico (Li et al.,
2002).

1.4.4 Aplicacién de carbdn activado para laremocién de compuestos organicos

En la tabla 3 se muestran algunos de los usos que se le han dado al carb6n activado (CA)
para remover compuestos organicos solubles en medios acuosos y que no son facilmente

degradados por tratamientos biolégicos.

Tabla 3 Adsorcion de compuestos organicos por carbén activado

Autor Contaminante % d?,
remocion
(Haydar et al., 2003) p-nitrofenol [ = -----
(Kumar et al., 2003) Resorcinol y catecol 95
(Nevskaia et al., 2004) Fenol y anilina |  --—--
(Mohan et al., 2004) Piridina | = -----

1.4.5 Disminucion del valor de la DQO en residuos acuosos por carbon activado

Se han desarrollado diversos tratamientos para la reduccion del valor de la DQO en aguas
residuales, los cuales incluyen filtracion, intercambio iGnico, coagulacion/floculacion, osmosis
inversa y electrodidlisis. Sin embargo la adsorcion es una alternativa atractiva especialmente
si el adsorbente empleado es barato y disponible (El-Naas et al., 2010). Se han realizado
diversos estudios, en los cuales se ha logrado una reduccién significativa del valor de la
DQO.

Devi et al. (2008), por ejemplo llevaron a cabo un estudio para reducir los valores de DQO y
DBO de agua residual proveniente de industria del café en Etiopia, comparando la eficiencia
de dos tipos de adsorbentes, preparando carbdn activado a partir de la cascara de aguacate
y carbon activado comercial. Las caracteristicas iniciales del agua residual fueron de 22,000
mg/L del valor de la DQO y de 12,000 mg/L del valor de la DBO. Obteniendo como resultado
la reduccion de los valores de DQO y DBO en 98.20% y 99.18%, respectivamente utilizando
la cascara de aguacate; de la misma forma al utilizar el carbén activado comercial se obtuvo
una disminucién del 99.02% y 99.35%, de DQO y DBO.
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Ahmad y Hameed (2009), por otra parte emplearon restos de bamboo para la obtencién de
carbon activado haciendo uso de la activacion quimica con &cido fosforico, para el
tratamiento de agua residual de un efluente de la industria textil de algodén en Malasia,
principalmente para la reduccién de la DQO y color. En cuanto a valores cuantitativos, el
valor inicial de la DQO fue de 200-260 mg/L y el color de 450-650 Pt/Co. Después de realizar
el tratamiento de adsorcidn tipo batch con el carbén activado propuesto, se logré una maxima
reduccion de colory de la DQO de 91.84% y 75.21%.

En un estudio realizado por El-Naas et al. (2010), se mostr6 que es posible la reduccién de la
DQO del agua residual de una refineria de petréleo empleando carbén activado preparado a
partir del hueso del datil, fruto de la palmera datilera (Phoenix dactylifera) (Al-Shayeb et al.,
1995). Las muestras de agua residual de la refineria empleadas, contenian concentraciones
de DQO de 3490, 1662 y 950 mg/L. Los autores implementaron un sistema batch, utilizando
20 g de adsorbente por litro de muestra, obteniendo la mayor reduccién de la DQO en un

tiempo de 30 min.

Satyawali y Balakrishnan, (2007) por su parte estudiaron la remocion de color del agua
residual proveniente de una destiladora de alcohol (a partir de melaza) mediante un
tratamiento con carbdn activado; observando una remocion del color, DQO y COT del 96, 88

y 77% respectivamente.

1.5 Adsorcion

La adsorcion se define como el proceso de acumulacion de sustancias que se encuentran en
solucion sobre una superficie sélida. Es una operacion de transferencia de masa en la que
los constituyentes de fase liquida o gasesosa son transferidos a la fase sélida (Melcalf y
Eddy, 2003; Burg et al., 2002). Definiendo a el adsorbato como la sustancia que esta siendo
removida de la fase liquida o gaseosa; mientras que el adsorbente es la fase sélida, sobre la

cual se acumula el adsorbato (Foo y Hameed, 2009).
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1.5.1 Tipos de adsorbentes

Entre los principales tipos de adsorbentes se encuentran el carb6n activado, arcillas,
polimeros sintéticos, silice, zeolitas, entre otros. Dentro de los adsorbentes naturales o
biosorbentes se hayan la cascara de naranja, hojas de almendras, cascara de coco, de nuez,
de avellana, etc. (Lesmana et al.,, 2009); asi como bacterias, hongos, algas y levaduras
(Kiran y Kaushik, 2008)

1.5.2 Factores que afectan la adsorcién

Existen algunos factores que afectan la medida en que un compuesto dado sera adsorbido

por el carbdn activado. Algunos de estos factores se analizan a continuacion.
1.5.2.1 Temperatura

En general el aumento en la temperatura disminuye la adsorcion debido a que las moléculas
adsorbidas acumulan energia vibracional, aumentando las probabilidades de que sean
desorbidas de la superficie. Por ello, todas las aplicaciones de interés ocurren bajo
condiciones isotérmicas, usualmente a temperatura ambiente (Fontecha-Camara et al.,
2006).

La adsorcion sobre carbon activado es posiblemente un proceso exotérmico, por lo que hay
una mejor adsorcion a bajas temperaturas; no obstante, se ha encontrado que las sustancias
fendlicas son mejor adsorbidas en un intervalo de temperatura de 25 a 50 °C. Lo anterior se
ve contrastado con respecto a los estudio realizado bajo condiciones andxicas, para
adsorcion de fenol y o-cresol, ya que esta se incrementa al disminuir la temperatura. De igual
modo, las sustancias huimicas, presentan una mayor adsorcion al aumentar la temperatura
en un intervalo de 1-41 °C (Schreiber et al., 2005).

Por otro lado, El-Naas et al. (2010), evaluaron la reduccion de la DQO del agua residual de
una refineria empleando carbén activado, analizando el efecto de la temperatura y del pH.
Las temperaturas estudiadas fueron 25, 40 y 60 °C; observandose que al incrementarse la

temperatura de 25 a 60 °C hay una remocion de la DQO del 53%. Este efecto se debe a que
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al incrementar la energia cinética del adsorbato con la temperatura, aumenta la disponibilidad

del adsorbato en los sitios activos del adsorbente.
1.5.2.2 Naturaleza del solvente

Los solventes tienen un importante efecto en los procesos de adsorcion, ya que suelen
competir con la superficie del carb6n al atraer al soluto. Es por ello que la adsorcion de
solutos organicos presentes en un disolvente organico es mucho menor que la adsorcion de

los mismos cuando se encuentran en solucion acuosa (Dowaidar et al., 2007).
1.5.2.3 Naturaleza del soluto

Los compuestos inorganicos presentan una amplia capacidad de adsorcion. No obstante, la
fuerte disociacion de sales como cloruro de sodio y nitrato de potasio dificulta su adsorcion
en carbon activado. De ahi la importancia de conocer si la especie en estudio se encuentra

en forma ionizada o neutra (Fletcher et al., 2006).
1.5.2.4 pH de la solucion

El efecto del pH es fundamental, principalmente cuando se adsorben especies que se ionizan

en funcién del valor de pH del medio acuoso (Wu et al., 2008).

Parande et al. (2009) por ejemplo, mostraron que el pH tiene un efecto significativo sobre la
disminucién del valor de la DQO del efluente de una industria azucarera, evaluando como
adsorbente el metacaolin y al carbon obtenido de cascara de nuez y tamarindo, en un
intervalo de pH de 4 a 10 y un valor de la DQO de 6820 mg/L. En los tres adsorbentes
estudiados la mayor disminucion la DQO se presentd a un pH neutro, siendo mas eficiente el
metacaolin con una retencion del 80%, seguida del carbdén de la cascara de tamarindo con
una adsorcion del 75% vy finalmente el carbén de la cascara de nuez con un 73% de
reduccion de la DQO.

El-Naas et al. (2010) evaluaron el efecto del pH inicial sobre la remocion de la DQO (3490

mg/L) a 25 °C de un agua proveniente de una refineria, a diferentes valores de pH, en un
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intervalo de 2 a 10. Obteniendo como resultado que la mayor disminucion de la DQO se lleva

a cabo a valores de pH de 7.5 a 8.
1.5.3 Adsorcidon sobre carbdn activado
1.5.3.1 Modelos cinéticos de adsorcion en lote

Las cinéticas de adsorcion pueden ser descritas por fendmenos como la difusion a través del
adsorbente, difusion en los poros y en la superficie y adsorcion poro-superficie o por alguna
combinacién de estos fendmenos. Para examinar el mecanismo del proceso de adsorcion
pueden utilizarse varios modelos cinéticos como el de pseudo primer orden, pseudo-segundo

orden y modelo de Elovich.

1.5.3.1.1 Modelo de Pseudo-primer orden

En el modelo de pseudo primer orden, la velocidad de sorcion es proporcional a la
concentracion del adsorbato. Si el proceso de adsorcion sigue una cinética de primer orden,
las constantes de sorcion de este modelo se obtienen por medio de la ecuacién 10, conocida

como ecuacion de Lagergren (Lagergren, S., 1898), la cual esta dada por:

qr = q.(1—e™™1%) (Ec. 10)
Donde:
k= constante cinética de pseudo-primer orden (min~")
q.= cantidad de adsorbente en el equilibrio (mg/g)
q:= cantidad de adsorbente al tiempo t

t = tiempo (min)
1.5.3.1.2 Modelo de pseudo-segundo orden

En este modelo, el paso limitante de la velocidad de adsorcion es la superficie del
adsorbente, donde el adsorbato se remueve debido a las interacciones fisicoquimicas entre
las dos fases, por lo que se considera que este modelo describe una posible quimisorcion

(Ho y McKay, 2003). Este modelo es usualmente representado por la siguiente ecuacion:
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1
T ((1/k20e2)+(t/qe)

q: (Ec. 12)

Dénde:

q.= cantidad de adsorbente en el equilibrio (mg/qg)

q:= cantidad de adsorbente al tiempo ¢t

k,= es la constante de velocidad de pseudo-segundo orden

t = tiempo (min)
1.5.3.1.3 Modelo de Elovich

La ecuacion de Elovich presentada en 1939; explica fendmenos de adsorcién quimica y es
apropiado para sistemas con superficies adsorbentes heterogéneas; este modelo era
empleado solo en la adsorcion de gases (Aharoni y Tompkins, 1970, Wu et al., 2009); sin
embargo, en afos recientes, se ha utlizado usado para describir la adsorcion de
contaminantes en solucion acuosa (Wu et al., 2009, El-Naas et al., 2010). La ecuacion de

este modelo esta dada por:

g = In(1+ (abt) (Ec. 11)
Donde:
q.= cantidad de adsorbato adsorbido
a= velocidad de adsorcion (mg/g/min)
1/b= parametro relacionado al nimero de sitios activos para la adsorcion (mg/g)

t=tiempo (min)
1.5.3.2 Isotermas de adsorcién

La adsorcion es un proceso que tiene como objetivo la remocién de un soluto de una
solucion y la concentracion de este en la superficie del adsorbente hasta que la cantidad de
soluto removido esta en equilibrio con la superficie. Este equilibrio es descrito expresando la
cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa del adsorbente (q.) como funcién de la
concentracion de soluto removido en la solucién (C.). Una expresion de este tipo es

denominado isoterma de adsorcion (El-Naas et al., 2010).
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1.5.3.2.1 Ecuacion de isoterma de Langmuir

El modelo de Langmuir considera que la energia de sorcion de cada molécula es la misma e
independientemente de la superficie que se cubre, la sorcidbn se produce solamente en
determinados lugares y no hay una interaccion entre las moléculas retenidas (Ahmad y
Hameed, 2009, Langmuir, 1916).

Este modelo esta descrito por la siguiente ecuacion:
1 1
ge=—+(-)C (Ec. 13)

Doénde:

q»= Cantidad de soluto adsorbido por unidad de peso o adsorbente necesario para formar
una monocapa en la superficie (mg/qg)
b= Constante relacionada con la energia o la entalpia neta de la adsorcion

C.= Concentracion de adsorbato en la solucién al equilibrio (mg/L)
1.5.3.2.2 Ecuacion de Isoterma de Freundlich

Este modelo muestra la adsorcién en superficies heterogéneas, en donde las variaciones de
las energias de sorcion, como una funcién de la superficie cubierta, son estrictamente
debidas a las variaciones en el calor de adsorcion (Freundlich, 1906). La ecuacion que
describe este modelo relaciona la distribucion de un soluto y refleja las interacciones

intermoleculares del soluto en ambas fases (de D. Casquero-Ruiz et al., 1988).

La forma de este modelo se presenta con la ecuacion:

de = Kp(C.M'™) (Ec. 14)
Doénde:
q.= Cantidad de adsorbato por unidad de adsorbente (mg/qg)

Ky= Constante de equilibrio que indica la capacidad de adsorcion

1/n= Constante de adsorcion que indica la heterogeneidad de la superficie del adsorbente

C.= Concentracién de adsorbato en solucion al equilibrio (mg/L)
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1.5.3.3 Sistemas en continuo

La sorcién en columna tiene diversas ventajas, entre las que se encuentran el alto campo de
operaciones y el escalamiento de los estudios en laboratorio a gran escala. Este
procedimiento se realiza en un solo paso, ya que un volumen grande de aguas residuales
puede ser tratado en forma continua usando una cantidad definida de adsorbente empacado
en la columna (Cooney, 1999; Metcalf y Eddy, 2003). Al final del proceso, la carga de
contaminantes puede ser concentrada en volumenes pequefios para recuperarse, disponerse

o contenerse en depodsitos adecuados (Aksu y Gonen, 2004).

1.5.3.3.1 Curva de ruptura

Las curvas de ruptura son usadas para obtener la capacidad de adsorcion real de la
columna, el nivel de saturacion del adsorbente, tiempo de contacto asi como la calidad del
efluente tratado (Metcalf y Eddy, 2003). Se construyen considerando una solucion que
contiene un soluto fuertemente adsorbido de concentracion C,. El fluido pasa continuamente
a través de un lecho relativamente profundo de adsorbente que esta libre de adsorbato. En
un principio el efluente del fondo del lecho esta practicamente libre de soluto como se aprecia
en la Fig. 1. En (a), la densidad relativa de las lineas horizontales en el lecho sirve para

indicar la concentracion relativa del adsorbato (Treybal, 1988).

Mientras continta fluyendo la solucién, la zona de adsorcién se mueve hacia abajo, con una
rapidez mas lenta que la velocidad lineal del fluido a través del lecho. Después de cierto
tiempo, (b) esta saturada con soluto, pero la concentracion del efluente C, es adn cero
(Treybal, 1988).

En (c) (Fig. 1), la parte inferior de la zona de adsorcion ha alcanzado el fondo del lecho y la
concentracion del soluto en el efluente ha aumentado bruscamente hasta un valor apreciable
por primera vez, denominado como C¢, por lo que se dice que el sistema ha alcanzado el
“‘punto de ruptura”. Ahora la concentracién del soluto en el efluente aumenta con rapidez al
pasar la zona de adsorcién a través del fondo del lecho; en (d) ha alcanzado basicamente el
valor final de Cp=Cy. La parte de la curva donde la concentracion del efluente se encuentra

entre las posiciones (c) y (d) se conoce como la curva de “ruptura” (Treybal, 1988).
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Fig. 3 Curva de ruptura ideal (Treybal, 1988).

1.5.3.3.2 Modelos de adsorcion en columna

Para realizar un proceso de adsorcion, es necesario el conocimiento de la cinética de
adsorcion ya que el comportamiento dinamico en el lecho fijo es muy valioso para el célculo
de los proceso de adsorcion. Los modelos han sido construidos basandose en ecuaciones de
balance de masa, a un adsorbente granular y al empaquetamiento del lecho para la
prediccibn de curvas de ruptura. Ademas, las ecuaciones semi-empiricas han sido
propuestas para modelar curvas de ruptura de adsorcibn en lecho fijo; entre dichas

ecuaciones se encuentran el modelo de Bohart-Adam y de Thomas.

1.5.3.3.2.1 Modelo de Bohart-Adams

Las ecuaciones fundamentales que describen la relacion entre C./Cp y t en un sistema en
continuo fueron establecidos por Bohart y Adams (1920). Este modelo es usado para
describir la parte inicial de la curva de ruptura (Han et al., 2009), ademas muestra que la
velocidad de adsorcién es proporcional a la capacidad residual del carb6n activado y la

concentracion de las especies adsorbidas. Es usado principalmente para simular curvas de
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ruptura y predecir el escalamiento de una planta industrial (Khim Hoong, 2010). Este modelo

esta descrito por la siguiente ecuacion:

zZ
% — o KBaCoty=KpaNog (Ec. 15)
e

C, =Concentracion inicial del influente (mg/L)

C, =Concentracion de efluente (mg/L)

Kz, =Constante de velocidad de Bohart-Adams (L/mg/min)

N, =Capacidad de sorcién por volumen del adsorbente (mg/L adsorbente)
Z =Altura del lecho (cm)

F =Velocidad lineal (cm/min)

t, =Tiempo de ruptura (min)
1.5.3.3.2.2 Modelo de Thomas

El disefio exitoso de un tratamiento de adsorcion en columna, requiere de la prediccion de
concentracion-tiempo o curva de ruptura para el efluente y la determinacion de la capacidad
maxima de adsorcion de un adsorbente (Han et al., 2007). La ecuacion del modelo de
Thomas asume la isoterma de Langmuir y la cinética obedece al modelo de segundo orden

(Han et al., 2009). Este modelo esta descrito por la siguiente ecuacion:

Lo : (Ec. 16)

k M
C (TQO —kCt)
€ 1+e\ @Q T=0%b

C, =Concentracion inicial del influente (mg/L)

C, =Concentracion de efluente (mg/L)

K; =Constante de velocidad de Thomas (L/mg/min)
q, =Capacidad de sorcion del adsorbente (mg/g)

Q =Flujo volumétrico (L/min)

M =Masa del sorbente en la columna (g)

t, =Tiempo de ruptura de la columna (min)
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2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En el siguiente estudio se propuso un tratamiento para un residuo acuoso proveniente de una
industria quimica, que produce laminas de acrilico, de composicibn compleja tanto organica
como inorgénica, del cual se generan ~300 ton/dia, con un valor de la demanda quimica de
oxigeno (DQO) de 651.25 g O,/L, carbono organico total (COT) de 227.86 g/L, color de
352’500 unidades PtCo, de iones sulfato de 104 g/L, iones amonio de 48.8 g/L y un pH de
5.3, con la finalidad de disminuir el impacto ambiental que pudiera ocasionar en el caso de

ser descargado a cuerpos de agua o al suelo.

Por otro lado, la sintesis industrial de metacrilato de metilo (MMA) se efectia a partir de
cianohidrina de acetona, y de acuerdo a los analisis de infrarrojo realizados, se identificaron
los principales grupos funcionales tanto de las materias primas como del producto de la
sintesis (MMA). Sin embargo, de acuerdo con la Agencia de Proteccion ambiental de los
Estados Unidos (USEPA, por sus siglas en inglés) la solubilidad del metacrilato de metilo en
agua es de 16g/L y presenta una alta toxicidad en sistemas acuaticos; ademas, la cianohidria
de acetona es altamente soluble en agua y representa un alto grado de toxicidad debido al
grupo nitrilo, por lo que su presencia en el sistemas acuaticos ocasiona dafios severos al
ambiente debido a su alta toxicidad (USEPA, 1998).

Es por ello que el principal reto de este proyecto de investigacion fue dar una propuesta de
solucion a un problema ambiental real, mediante la aplicacion de un proceso acoplado para
el tratamiento de un residuo acuoso con una concentracion excesiva de contaminantes
organicos e inorganicos disueltos y de esta manera reducir el impacto ambiental que

ocasionaria la inadecuada disposicion del residuo.
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3. JUSTIFICACION

En la actualidad existe una variedad de tratamientos que podrian aplicarse al residuo acuoso
en estudio, de acuerdo a la alta carga de materia organica presente (DQO=651.25 g O./L,
COT= 227.86 ¢g/L, Color=352500 Unidades PtCo), sin embargo, al realizar pruebas
preliminares de tratamiento utilizando coagulacion/floculacién con polihidroxido de aluminio y
sulfato ferroso; electrocoagulacién y resinas de intercambio iénico; en las pruebas
cualitativas no se observd disminucion de color presente en la muestra. En funcion de los
resultados anteriores, se aplicaron procesos de oxidacion avanzada (POA) como ozonacion,
electro-Fenton y Fenton, siendo éstos ultimos los méas efectivos, sin embargo la eficiencia de
estos tratamientos radica en el uso de grandes cantidades de Fe(ll), peroxido de hidrogeno y
ozono (H,0,) para degradar totalmente los compuestos organicos; lo que podria ocasionar la
generacion excesiva de lodos con alto contenido de Fe(lll), ademas de una gran desventaja

en cuanto a costos se refiere.

Por otro lado, es bien sabido que el carbdn activado presenta excelentes propiedades de
sorcion de compuestos organicos solubles, los cuales representan el principal componente
en el residuo acuoso en estudio; es por ello que también se realizé un tratamiento preliminar
de adsorcion con carbon activado en un sistema batch, sin embargo, sélo se obtuvo una
remocioén del 25% de color y un 21% de DQO.

De acuerdo a los resultados anteriores, en esta investigacion se propone un tratamiento del
residuo acuoso en estudio empleando un sistema acoplado Fenton-adsorcion en columna
con carboén activado; de modo que en primer lugar se lleve a cabo la oxidacion parcial de los
compuestos organicos presentes en el residuo acuoso y posteriormente en una segunda

etapa el proceso de adsorcion con carbon activado.
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4. HIPOTESIS

El tratamiento Fenton acoplado a adsorcion en columna con carbdn activado disminuye la
concentracion del carbono orgéanico total y el color en un residuo acuso provenientes de las

corrientes del proceso de una industria quimica productora de laminas de acrilico.

5. OBJETIVOS

5.1 Objetivo general

Proponer un tratamiento para el residuo acuoso generado por una industria quimica
productora de laminas de acrilico, mediante un sistema de Fenton acoplado con adsorcion en

columna con carb6n activado.

5.2 Objetivos especificos

1. Efectuar la caracterizacion del residuo acuoso proveniente de una industria quimica
productora de laminas de acrilico, determinando la DQO, COT, color, IR, pH, sulfatos
y nitrégeno amoniacal.
Reducir la concentracion de amoniaco por destilacion.
Efectuar el proceso de oxidacion mediante Fenton.

4. Desarrollar cinéticas e isotermas de adsorcion con carbéon activado con el residuo pre-
tratado por Fenton.

5. Diseflar columnas de adsorcién, tomando como parametro de disefio la carga
hidraulica superficial, el caudal, tamafio de particula y densidad del carbon activado.

6. Evaluar la adsorcion del carbono organico total y color mediante modelos cinéticos de
adsorcion en batch y columna e isotermas de adsorcion empleando el programa Origin
8.0.

7. Evaluar los factores que influyen en el proceso de adsorcidén con carbén activado.
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6. METODOLOGIA

6.1 Diagrama de bloques

En el siguiente diagrama se muestra un esquema general de la metodologia realizada en

este trabajo de investigacion la cual es posteriormente descrita.

- “ - . -

Muestreo del residuo Caracterizacion del Destilacién de
acuoso residuo acuoso amoniaco
L A b J W y,
Adsorciéon en Cinéticas e isotermas Oxidacion mediante
columna | de adsorcioén el proceso Fenton

| | | | ! |
L o L o L o

6.2 Muestreo

La muestra de residuo acuoso se obtuvo de una mezcla compuesta proveniente de las
corrientes de proceso de una industria quimica que produce laminas de acrilico a partir de
metacrilato de metilo ubicada en Cosoleacaque Veracruz. La muestra fue recolectada en un
envase de plastico de 25 L. Esta muestra fue utilizada en todo el desarrollo experimental de

este trabajo.

6.3 Caracterizacion del residuo acuoso

6.3.1 Caracterizacion fisicoquimica del residuo acuso.

Los parametros evaluados en este estudio fueron los siguientes: demanda quimica de
oxigeno (DQO), color a 455 nm, empleando un espectrofotometro Hach DR 2800 y carbono
organico total (COT) usando el equipo de la marca O. |. Analytical 1020A mediante una curva

de calibracién con biftalato de potasio. La determinacién de iones sulfato, amonio y de pH se
Perla Tatiana Almazan Sanchez 24




“Tratamiento de un residuo acuoso proveniente de una industria quimica productora de laminas de
acrilico mediante adsorcién en columna”

realizaron conforme a la normatividad mexicana de andlisis de agua (Tabla 5); mientras que
le carbono organico total se realiz6 por el método de combustion y el nitrgeno amoniacal por

el método Hach.

Tabla 4 Parametros de estudio del residuo acuoso

Parametro Método Observaciones
Carbono Organico Total Método de combustion. | -
Sulfatos SO3~ Método turbidimétrico NMX-AA-074-1981
pH | e NMX-AA-008-SCFI-2000

Demanda Quimica de
Oxigeno
Nitrégeno amoniacal Método espectrofotométrico [  -----

Método espectrofotométrico NMX-AA-030-SCFI-2001

6.3.2 Espectroscopia infrarroja IR

El residuo fue analizado por espectroscopia infrarroja (IR) para conocer los posibles
compuestos organicos que estén constituyendo al residuo acuoso; se utiliz6 un equipo con
transformada de Fourier modo HART de la marca IR-Prestige. En este equipo no es
necesario el uso de pastillas de bromuro de potasio (KBr); la muestra se coloca directamente

en un lente de diamante.
6.4 Destilacion de Amonio

La recuperacion de una parte del amonio se realiz6 mediante una destilacion simple. En un
matraz de bola de 250 mL se colocaron 200 mL de residuo acuoso Yy la destilacion ocurrio en
un intervalo de temperatura de 85-92 °C obteniéndose 100 de destilado. Posteriormente, se
adicionaron 50 mL de agua caliente al matraz contenedor del residuo para que el sélido

formado pudiera disolverse.
6.5 Oxidacion de la materia organica mediante Fenton

Después de la destilacion, se efectud la oxidacion parcial de la materia organica por Fenton

se realizé al pH inicial de la muestra (pH=5.3) y a un valor de 2 ajustado con acido sulftrico
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concentrado (H>SO,4) empleando un sistema batch. Se aplicaron diversas dosis de sulfato
ferroso heptahidratado (FeSO4-7H,0) y peroxido de hidrégeno (H20,) al 30% (Tabla 5) a 10
mL de la muestra. Los reactivos empleados son de la marca J.T Baker. Después de 30 min
de reaccién, se ajustd el pH a 8.0 con NaOH 6 M para precipitar el Fe*" producido. Es
importante mencionar que el proceso de Fenton se realiza para efectuar solamente una

oxidacion parcial del residuo acuoso en estudio.

Tabla 5 Concentracién molar de Fe** y H,O,

Relacion Tratamientos

molar 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Fe“* (M) | 0.0183 | 0.0183 | 0.0183 | 0.0183 | 0.0183 | 0.0191 | 0.0191 | 0.0198 | 0.0198
H,O, (M) 1.2 3.4 5.7 8.0 11.5 13.8 17.2 19.5 22.9

6.6 Cinéticas de adsorcion

Una vez realizada la oxidacion parcial del residuo, se llevaron a cabo cinéticas de adsorcion
sobre carbon activado. Utilizando un sistema batch con 50 mL del residuo acuoso y 0.8 g de
carbon activado a temperatura ambiente y agitacion constante durante 2 h; se tomaron
alicuotas a diferentes tiempos y se filtraron al vacio. Se evalu6 el comportamiento del color y
COT. Los resultados obtenidos se analizaron para obtener las constantes de velocidad

aplicando los modelos cinéticos de pseudo primer y segundo orden y Elovich
6.7 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion se realizaron evaluando 10 puntos, empleando 10 mL de
muestra en concentraciones con un intervalo de 1000-66000 U PtCo, 28-434 g/L de DQO y
9.8-144 g/L de COT, empleando 0.1 g de carbdn activado al tiempo de equilibrio. La muestra
fue filtrada al vacio y se evalu6é en la fase acuosa el color, COT y DQO. Los resultados

obtenidos se analizaron para obtener las constantes de isotermas de Freundlich y Langmuir.

6.8 Diseo de columna de adsorcion

La concepcion de las columnas de adsorcion se realizé considerando como parametros de

disefio la carga hidraulica superficial (0.89 m*m?h), el caudal (1.56E-4 m?/h), tamafio de
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particula (0.149>x>0.105 mm) y densidad del carbén activado (400 g/L) para llevar a cabo la
adsorcion en continuo de los compuestos organicos presentes en aguas residuales

provenientes de una industria quimica productora de laminas.

6.9 Curvas de ruptura

Para la elaboracion de las curvas de ruptura se evalué la altura de lecho de la columna de
adsorcion. A las muestras recolectadas después del tratamiento de adsorcion en la columna
se les evalu6 el color y el COT. Finalmente se aplicaron los modelos de adsorcién en
columna de Bohart-Adams y Thomas empleando software matematico Origin 8.0 para

obtener las constantes de los modelos evaluados.
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7. RESULTADOS
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7.1 Introduccion

En la seccion de resultados, se muestra un articulo realizado sobre los experimentos
realizados al residuo acuoso sin efectuar la destilacion del amoniaco. En este articulo se
encuentra los datos obtenidos del proceso de oxidacion de la materia orgénica y el ion
amonio, con cinéticas e isotermas de adsorcion a valores de pH 2y 4.

7.1.1 Carta de envio

De: "Catalysis Today Editorial Office" cattod@elsevier.com
Fecha: 27 de marzo de 2013 18:13:23 GMT-06:00

Para: ivonnelinares1978 @yahoo.com.mx

Asunto: Confirmation of Submission

Dear Dr. Linares-Hernandez,

Your submission to the special issue in Catalysis Today, entitled "Improvement of biodegradability of
methyl methacrylate (MMA) wastewater by coupled Fenton’s reagent-adsorption”, has been received
by the online submission system.

In due course, your manuscript will be given a reference number and you will be notified of this by e-
mail.

Your paper will now be sent to referees for their comments and you will be contacted again in due
course regarding the results of their evaluation.

Thank you for submitting your work to this journal.

Kind regards,

Elsevier Editorial System

Catalysis Today

For further assistance, please visit our customer support site at
http://help.elsevier.com/app/answers/list/p/7923. Here you can search for solutions on a range of topics,
find answers to frequently asked questions and learn more about EES via interactive tutorials. You will

also find our 24/7 support contact details should you need any further assistance from one of our
customer support representatives.
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7.1.2 Articulo

Improvement of degradability of methyl methacrylate (MMA)

wastewater by coupled Fenton’s reagent-adsorption

Perla Tatiana Almazan-Sanchez?, lvonne Linares-Hernéndezb*, Verénica Martinez-Miranda®
Violeta Lugo-Lugo®

% Facultad de Quimica de la Universidad Auténoma del Estado de México. Paseo Coldn esq. Paseo
Tollocan S/N C.P. 50120, Toluca, Estado de México, México.
® Centro Interamericano de Recursos del Agua (CIRA), Universidad Auténoma del Estado de México,
Facultad de Ingenieria, Unidad San Cayetano, km.14.5 carretera. Toluca-Atlacomulco, C.P 50200,
Toluca, Estado de México, México.
¢ Universidad Tecnoldgica del Valle de Toluca, Direccién de Mecatrénica y Sistemas Productivos,
Carretera del Departamento del D.F. km 7.5, Ejido de Santa Maria Atarasquillo, Lerma, Estado de
México, México.

Abstract
The discharge of wastewater without optimal treatment has caused the pollution of superficial waters
and soil. In this work the MMA wastewater treatment was studied by oxidation/adsorption treatments
were applied to improve the degradability of wastewater from the manufacture of acrylic resins with
methyl methacrylate (MMA). MMA wastewater has an extremely complex composition, with a
chemical oxygen demand (COD) concentration of up to 651.25 g O,/L, total organic carbon (TOC)
concentration of 227 g/L, N-NHj; concentration of 48.8 g/L and 352,500 PtCo units. In this study, the
effects of operating parameters that include the Fenton reagent dosage, the initial pH, and the reaction
time on the treatment efficiencies of the Fenton oxidation process were studied. Approximately 94.61%
of the color, 72.36% of the COD and 73.30% of the TOC removal efficiencies were achieved under
optimum conditions. The improvement in the degradability was attributed to the removal of ammonium
and organic pollutants from the wastewater by Fenton process, which was confirmed using Infrared
spectroscopy. The potential of powdered activated carbon for organic adsorption from wastewater was
also studied; kinetic and equilibrium adsorption studies were performed to evaluate the effect of the
contact time and pH. Pseudo-second-order kinetics represented the experimental data well, and
Langmuir and Freundlich isotherm models were tested to represent the data. The maximum adsorption

capacity obtained was qn= 1.15 g/g for TOC and 11.65 g/g for COD at optimum conditions.
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Abbreviations

Ce
a
AOPs

COD
EDS
FTIR
ka

ko

Kt
MMA

N-NH;
PAC
Pow

Qe

Om

Qt
SEM

TOC
U PtCo
uv

Concentration of the adsorbate in the solution at equilibrium
Elovich constant, initial adsorption rate (mg/gmin)
Advanced Oxidation Process

Constant of Langmuir isotherm related to the energy or net enthalpy of sorption L/mg)
Elovich constant, the number of sites available for adsorption
Chemical Oxygen Demand

Energy-dispersive X-Ray Spectroscopy

Fourier Transform Infrared

First-order rate constant (1/min)

Second-order rate constant (g/mgmin)

Equilibrium constant indicative of adsorption capacity
Methyl methacrylate

Adsorption equilibrium constant whose reciprocal is indicative of the heterogeneity of
the surface sorbent.

Ammonia Nitrogen

Powdered Activated Carbon

Octanol-water partition

Adsorption capacity at equilibrium (mg/g)

Maximum adsorption capacity

Adsorption capacity at time t (mg/g)

Scanning Electron Microscopy

Time

Total Organic Carbon

Platinum and Cobalt Units

Ultraviolet

1. Introduction

Perla Tatiana Almazan Sanchez 31



“Tratamiento de un residuo acuoso proveniente de una industria quimica productora de laminas de
acrilico mediante adsorcién en columna”

Industrial and economic development has been accompanied by an increase in environmental pollution;
in particular, water is the most affected resources, and water pollution generally comes from the
discharge of industrial, agricultural or municipal untreated effluents into rivers and lakes, resulting in

severe ecological disequilibrium.

Methyl methacrylate (MMA) is widely used in the manufacture of acrylic resins produced in Mexico
(Figure 1), where an industry generates approximately 300 tons/day of wastewater consisting primarily
of sulfuric acid, ammonium ion and soluble organic compounds (acetone cyanohydrin, methyl
methacrylate, methanol, acetone). MMA has a solubility of 16 g/L in water, vapor pressure of 4.2 KPa,
and log P,y value (octanol-water partition) of 1.83 at 20 °C [1], and can be rapidly absorbed orally or
by inhalation by humans, which irritates the eyes and mucous membranes [2]. The aquatic toxicity of
MMA is clear, and the risk of bioaccumulation is limited because its low log P value indicates a high
mobility within an aquatic system. MMA has, in vitro, the potential for inducing mutagenic effects,
particularly clastogenicity [2, 3]. MMA wastewater studied in this work has an extremely complex
composition, with a chemical oxygen demand (COD) concentration of 651.25 g/L, total organic carbon
(TOC) concentration of 227 g/L, N-NH3 concentration of 48.8 g/L and 352,500 PtCo units that provide
color to the residue; if this wastewater is discharged into field cultures, lakes and rivers in a region
without pretreatment, severe damage to the ecosystems of the region would occur, primarily due the
toxic and dangerous nature of the non-biodegradable organic compounds contained in the effluent of
this industry [4].

From the above discussion, it is necessary to implement an optimal treatment to improve the

biodegradability of MMA wastewater and minimize environmental and health concerns.
Fig. 1 General synthesis of methyl methacrylate [1]

There are a wide variety of processes used to treat wastewater that contains biodegradable organic
compounds and/or non-biodegradable (refractory/xenobiotics) [5], such as biological processes
(aerobic, anoxic and anaerobic [4]), which is preferred due its low cost, environmental impact, high
removal efficiency of BOD (biochemical oxygen demand) and suspended solids [6]. However, these
processes do not produce satisfactory results when used on industrial wastewaters with large amounts

of non-biodegradable organic compounds that are resistant to biological treatment [7, 8].
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However, advanced oxidation processes (AOPSs), which have been used for partial or complete removal
of wastewater pollution and for processing products into less toxic and readily biodegradable products
[5] have shown high efficiencies in removing organic compounds [6,9]; among these processes are the
Fenton, photo-Fenton, electro-Fenton, ozonation, electrochemical oxidation , photo-catalysis, UV
oxidation Os/UV, etc. [6, 10]. The classical Fenton treatment is an extremely attractive option to
degrade organic compounds present in wastewater due the low operating cost and low toxicity of the
reagents [11]. The oxidation process involves the reaction of Fe** salts with H,O, to produce the
radical *OH [10], considered the second strongest oxidizing agent after fluorine, with a standard
reduction potential of 2.8 \V [12]. In this case, Fe?* ions act as a catalyst for the formation of the radical
*OH [13]. Fenton's reaction occurs at pH values between 2-4, and the reaction products are carbon
dioxide, water and inorganic salts [14].

Moreover, adsorption processes provide an attractive alternative for wastewater treatment. The use of
activated carbon as an adsorbent has shown its effectiveness in removing color, inorganic pollutants
and dissolved organic pollutants [15, 16], primarily due to the versatility of its high surface area (1000 -
1300 m?/g), its structure, large pore volume and surface adsorption capacity [17,18].

Therefore, the objective of the present work was to evaluate a coupled oxidation/adsorption system to
treat wastewater generated by the manufacture of acrylic resins from methyl methacrylate (MMA) to
partially fragment the organic matter using a Fenton treatment at a pH of 2 and 5.3 and subsequently,

adsorb pollutants with activated carbon at a pH of 2 and 4.
2. Experimental

2.1 Wastewater Sample
The wastewater sample used in this work was obtained from a Mexican chemical industry that
produces acrylic sheets from methyl methacrylate. The sample was collected in a plastic container and

subsequently characterized.

2.2 Methods of analysis
2.2.1 Sample characterization
The parameters evaluated were the chemical oxygen demand (COD) concentration and color

determined using a Hach DR 2800 spectrophotometer, total organic carbon (TOC) concentration
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determined using a Total Organic Carbon analyzer (O. I. Analytical 1020A), and sulphates and

ammonia concentrations determined using Standard Methods Procedures [19].

2.2.2 Infrared spectroscopy (FTIR).

FTIR spectroscopy has been widely used to characterize organic compounds and ammonium in
wastewater. To gain a better insight into the transformation characteristics of organic pollutants in the
Fenton and adsorption processes, FTIR spectroscopy was used to analyze the functional groups. The
wastewater was analyzed by infrared spectroscopy using the Fourier Transform IR spectroscopy HART
mode (IR Prestige-2).

2.3 Adsorbent characterization.

The adsorbent used was a commercial activated carbon of SIGMA de México; the characterization is
shown in Table 1. The specific area and pore volume of the carbon were determined by the Brunauer-
Emmett-Teller (BET) method using a Micrometrics equipment model Gemini 2360 after the samples
were held at 200°C for 2 hours; the specific area was determined to be 1700 m%/g.

Table 2 shows the specific area analyses of activated carbon; the pore diameter of the adsorbent is 2.75

nm

2.4 Scanning Electron Microscopy (SEM)

The samples were analyzed by SEM and X-ray microanalysis. The analysis was performed on a
Phillips XL-30 microscope to observe the composition and configuration of the structure. SEM
provides images of rough material with a resolution down to fractions of a micrometer, whereas

energy-dispersive X-ray spectroscopy offers in situ elemental analysis.

2.5 Oxidation treatment by Fenton’s reaction

Partial oxidation of organic matter and ammonium was done by Fenton’s reagent at a pH of 2 and 5.3
(initial pH of sample), which was adjusted using concentrated sulfuric acid. The effects of operating
conditions, such as the H,0, / Fe** molar ratio, were evaluated according to the experiments described
in Table 3. Fenton's reagent was prepared using ferrous sulfate heptahydrate (FeSO,4-7H,0) and
hydrogen peroxide (H,0, 30% v/v, J.T. Baker, USA). Pre- and post-treatment aliquots were collected

and analyzed using the TOC, COD and color parameters.
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Table 2 Molar concentration of Fe?* and H,O, for different treatments

2.6 Adsorption Kinetics

Adsorption studies were performed in a batch system to obtain rate and equilibrium data; a batch cell
with an effective volume of 50 mL was used as the reactor vessel. A known amount of adsorbent (0.8 ¢
of activated carbon) was added into the reactor vessel at room temperature with constant stirring at a
pH of 2 and 4. Aliquots of the sample were collected at different times and filtered for TOC and color
analysis. The adsorbent material was dried and characterized before and after adsorption using SEM

and FTIR. All experiments were done in triplicate.

2.7 Adsorption isotherms

100-mg samples of carbon adsorbent were put in contact with 10 ml of a solution with different
concentrations of TOC, COD and color. The mixtures were shaken for 1 h at room temperature at a pH
of 2 and 4. Samples were then filtered and analyzed. Data of the kinetic and adsorption isotherms were

modeled and analyzed using the software origin 8.6 program.

3. Results and discussion

3.1 Wastewater characteristics
Table 3 shows the characteristics of MMA wastewater used for this work. The wastewater sample

presents an acidic pH value of 5.3, which contained both sulphates and ammonium ions in the solution.
Table 3 Characteristics of wastewater

The physicochemical characteristics in Table 3 shows high sulfate concentrations, indicating a strong
ionic character of the wastewater, which is interesting because the ionic strength produced by the
inorganic matter decreases the hydrophobic character of organic compounds. This result is important
because inorganic salts could then enhance the adsorption of organic matter on an activated carbon
surface. For this reason, organic ions are more adsorbed than inorganic ions at a carbon surface [20],
which indicates that the increase of ionic species decreases the organic compounds’ affinity for water,

which increases the adsorption process.
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3.2 Fenton treatment and effect of H,O, dosage

During a Fenton process, hydrogen peroxide plays an important role as a source of hydroxyl radical
generation. Figs. 2-4 show the effects of the hydrogen peroxide dosage on the overall removal of color,
TOC and COD, respectively. The results show a direct correlation between an increase in H,O, dose
and a decrease in color, TOC and COD levels in the sample (Fe** and H,O, doses are shown in Table
2). The Fe** ions was used for catalyze the formation of *OH radicals.

A maximum of 94% color removal efficiency was obtained at an Fe?/H,0, dosage molar ratio of
0.0198/ 22.9 (treatment 9). It is interesting to note that the color behavior was similar when the pHs
were 2 and 5.3. Treatments 7-9 show that there is an equilibrium for color, TOC and COD; if the H,0O;
dosage would be increased, there would not be a major removal of parameter because the equilibrium

has been achieved.
Fig. 2 Removal percentage of color at pHs of 2 and 5.3

The maximum TOC removal obtained was 73.30% at a pH of 2 and 68.44% at a pH of 5.3 at an
Fe?*'H,0, molar ratio dosage of 0.0198/22.9 (Treatment 3, Fig. 3). In general, the removal efficiencies
increased as the dosage increased due to the increase in hydroxyl radicals, which were produced
through the decomposition of the increased amount of hydrogen peroxide. The increase in the TOC
removal efficiency at a pH of 2 could be attributed to the increase in the ionic strength by the pH

adjustment done with sulfuric acid.
Fig. 3 Removal percentage of TOC at pHs of 2 and 5.3

Figure 4 shows the COD removal, which was essentially constant when the Fe?*’H,0, molar ratio
dosage was 0.0198/17.2 to 0.0198/22.9 obtaining a maximum COD removal of 72.4% at a pH of 2 and
66.7% at a pH of 5.3. According to Ince and Tezcanh [21], 0.03125 mole of O, (0.0625 mole of H,05,)
per gram of removed COD is necessary. If these conditions are applied to wastewater at a 1:5 molar
ratio of Fe?*/H,0,, it would take 1.237 kg of FeSO,4-7H,0 and 3.5 L of H,O, per liter of wastewater,
which would require an excessive amount of reagents, and the production of iron hydroxide sludge
would be a disadvantage in the Fenton process.

The results show that there is a higher oxidation of organic matter with more acidic pH values (pH of

2) and higher H,O, doses; however, because the goal of the Fenton process in this work is only the
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partial oxidation of organic compounds, treatment 3 (Table 2) was used for subsequent experiments
with a removal efficiency of 68.58% for color, 42.83% for COD and 41.44% for TOC.

Fig. 4 Removal percentages of COD at pHs of 2 and 5.3

The oxidation process of organic matter by the Fenton process through hydroxyl radical generation can
be described by Eq. 1 [22, 23]. Egs. 3-4 show the oxidation reaction, where R represents the organic

matter:

Fe?* + H,0; — *OH + Fe** + OH™ (Eq. 1)
R—H + *OH — H,0 + *R (Eq. 2)
*R + H,0, — R—OH + «OH (Eq. 3)

According to the molecular structure of MMA, the first attack of molecular «OH radicals on MMA is
primarily at the carbon double bonds (C=C), which has the activating effect due to the electron density.
Methyl formate and formaldehyde are expected to be formed and then oxidized to become formic and
acetic acids. Accordingly, a possible decomposition pathway of MMA to carbon dioxide and water

under the oxidation processes is shown in Fig. 5 [2].
Fig. 5 Possible decomposition pathway of MMA under «OH radicals [2].

After the Fenton’s process, the pH of the wastewater was adjusted to 8 by 6 M of NaOH to precipitate
Fe**, and a temperature increase and foam were observed. This behavior may be attributed to nitrogen
matter or ammonia ions that are oxidized at the basic pH values. Fig. 6 shows a distribution diagram,
where for a pH range of 0-5, ammonia ions remain in the solution; however, the presence of nitrite ions
were observed in a pH range of 5-6.5, and nitrate ions are present at pH values greater than 8. Based on
the above information, it is possible that ammonia ions present in wastewater could be oxidized to
nitrate ions, as described by Eq. 4 [24].

NH; + 9OH™ —>+NO3;~ + 6H,0 + 8e™ (Eq. 4)

Fig. 6 Distribution diagram of ammonia ions.

3.3 Adsorption Kkinetics
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The adsorption Kinetics, as expressed in terms of the rate of uptake of the solute, which governs the
residence time, is an important consideration for economical wastewater treatment applications.
Figures 6 and 7 show the relationship between contact time and the sorption capacities of the sorbent.
According to the figures, equilibrium was reached in approximately 60 min. To investigate the
mechanism of adsorption, the following kinetic models were applied to the experimental sorpion data.
The feature constants of sorption were obtained using a pseudo-first-order model, pseudo-second-order
model and an Elovich model.

3.3.1 The pseudo-first-order model (Lagergren’s Model)

This model is commonly used for homogeneous sorbents and physical sorption, where the sorption rate
is proportional to the solute concentration if the sorption behavior exhibits first-order behavior [25];
then, the experimental results could be adjusted to the Largergren’s equation, where K is the sorption
constant of Lagergren (1/min), and ge and g: (mg/g) are the amounts of the adsorbed pollutants at
equilibrium and at time t (min), respectively.

A=Ce(1-e™) (Eq. 5)

The linear form is
log (de-d)=log(qe)-(k1t/2.303) (Eq. 6)

3.3.2 Pseudo-second-order model
The pseudo-second-order model proposed by Ho and McKay [26] is based on the assumption that the
rate-limiting step may be chemisorptions, which involves valence forces via the sharing or exchange of

electrons between adsorbent and adsorbate

The pseudo-second-order equation is
A=1/((1/ka0e")+(t/qe) (Ea.7)

The linear form is
t/0:=1/Ko0e”+(1/0e)t (Eq. 8)

Perla Tatiana Almazan Sanchez 38



“Tratamiento de un residuo acuoso proveniente de una industria quimica productora de laminas de
acrilico mediante adsorcién en columna”

where k is the pseudo-second-order rate constant for the adsorption process (g/mg min), and ge and g

are the amounts adsorbed at equilibrium and at time t (mg/g), respectively.

3.3.3 Elovich model

The Elovich equation is a rate equation also based on the adsorption capacity [27] and is given by Eq.
9:

g=1/b In(1+(abt)) (Eq.9)

The linear form is
gi=1/b In(ab) + 1/b In (t) (Eq.10)

where a is the initial adsorption rate (mg/g/min), 1/b (mg/g) is a parameter related to the number of
sites available for adsorption, g; is the amount of adsorbate on the surface of the adsorbent at time t

(min).

3.3.4 Effect of contact time

Figs. 7 and 8 show the adsorption behavior of TOC and color vs. contact time. The dependence of TOC
and color adsorption on activated carbon with contact time was performed at an initial TOC
concentration of 227 g/L, 352500 Pt-Co U, carbon dosage of 0.8 g and 50 mL of wastewater at room
temperature and at pH of 2 and 4. A rapid increase in the percentage removal within the first 11
minutes of contact time occurred and attained a maximum adsorption at 60 min, where there was no
significant change in equilibrium concentration after this time. Based on these results, 60 min was
selected as the equilibrium time and used in the subsequent studies. For TOC, the maximum percentage
removal obtained was 16.41%, whereas the maximum percentage removal for color was 91.24 % at a
pH of 2.

Fig. 7 Adsorption kinetics of color

Fig. 8 Adsorption kinetics of TOC

3.3.5 Effect of pH
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pH is an important parameter in sorption procedures due to the ionization of surface functional groups
and the composition of solutions. Figs. 6 and 7 show the adsorption kinetics of color and TOC at a pH
of 2 and 4 with an equilibrium time of 60 min. From the graphs, it is clear that the adsorption is slightly

favored at more acidic pH values, obtaining higher percentages of adsorption at a pH of 2.

Table 4 shows the kinetics constants for pseudo-first-order, pseudo- second-order and Elovich models
with the correlation coefficients, and to quantify the applicability of each model, correlation
coefficients R? were calculated. It can be seen from the table that the pseudo-second-order model fits
the experimental data extremely well (R? > 0.990), which indicates a chemisorption mechanism could
prevail for adsorption systems. For the color kinetics, the pseudo-second-order rate constant for a pH of
4 was slightly lower than that obtained for a pH of 2 (0.022 g/ U PtCo min); in contrast, for TOC, the
highest rate occurred at a pH of 4 (0.351 g/gmin).

Table 4 Kinetics constants for pseudo-first-order, pseudo-second-order and Elovich models for
color and TOC

3.4 Sorption isotherms.
The maximum sorption capacity of the sorbent was obtained from analyzing the sorption isotherms.
The experimental results were analyzed by Langmuir and Freundlich sorption models using origin

version 8.0 software.

3.4.1 Langmuir model

The Langmuir model assumes that the maximum adsorption corresponds to a monolayer saturated with
pollutant molecules on the sorbent homogeneous surface [28]. The Langmuir isotherm is expressed by
the following equation:

ge=0gmbC¢/1+ bC, (Eg.11)

The linear form is
Ce/ge=(1/gmb)+((1/qm)Ce) (Eq. 12)

where gn is the amount of adsorbate adsorbed per unit weight of adsorbent in forming a complete

monolayer on the surface (mg/g), ge is the amount of adsorbate (mg/g), C. is the concentration of the
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adsorbate in the solution at equilibrium (mg/L) and b is the constant related to the energy or net
enthalpy of sorption (L/mg)

Table 5 shows the parameters obtained from the application of this model to the experimental results;
the correlation factors for COT, COD and color isotherms were good, and it was found that the sorption
capacity for all parameters was significantly better at a pH of 4 than those obtained at a pH of 2. The
maximum adsorption capacity obtained at a pH of 4 for color, TOC and COD were 30.652 U PTCol/g
AC, 5.503 g TOC/g AC and 28.57 g COD/g AC, respectively.

3.4.2 Freundlich model
The Freundlich model, which has been applied to adsorbents with heterogeneous surfaces and
considers multilayer sorption [29], is given by the following equation:

0e=K¢(Ce"") (Eq.13)
The linear form is
logge=IlogK; + (1/n)logC. (Eq.14)

where Qe is the amount of adsorbate per unit weight of adsorbent (mg/g), Ce is the equilibrium
concentration of the adsorbate in the solution (mg/L), K is the equilibrium constant indicative of the
adsorption capacity and 1/n is the adsorption equilibrium constant whose reciprocal is indicative of the
heterogeneity of the surface sorbent.

In table 5, isotherm parameters K, 1/n and ge are summarized. According to the characteristics of the
sorbent, it is better to apply the Freundlich model to the experimental results than the Langmuir model
because the material used (AC) is a heterogeneous sorbent. Furthermore, the correlation coefficient is
shown, it was considered as the main criterion to determine which model was fitted to the system. Also,
for this model, the adsorption capacity K; obtained at a pH of 4 for color, TOC and COD was much
higher than those at a pH of 2. Figs. 9, 10 and 11 show the adsorption isotherms of color, TOC and
COD at pHs of 2 and 4.

Fig. 9 Adsorption isotherm of color according to the Freundlich model.
Fig. 10 Adsorption isotherm of TOC according to the Langmuir model.

Fig. 11 Adsorption isotherm of COD according to the Freundlich model.
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Table 5 Constants of the Freundlich and Langmuir models for color, TOC and COD

3.5 SEM and EDS analyzes

SEM and EDS provides information about the morphology, surface texture, porosity and elemental
composition of activated carbon (AC) before and after sorption. As can be seen in Fig. 12 (a), before
the sorption process, the AC presents a homogeneous and continuous structure with a composition
consisting of C, O, Na and P elements.

After adsorption of the Fenton’s wastewater treatment, bright spots appeared on the AC surface (Fig.
12(b)), and Al, Si, S and Ca appeared after the adsorption treatment.

Fig. 12 EDS and SEM of a) activated carbon; b) activated carbon in contact with wastewater

3.6 Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) of wastewater

FTIR spectroscopy has been widely used to characterize organic compounds and ammonium in
wastewater. To gain a better insight into the transformation characteristics of organic pollutants in the
Fenton and adsorption processes, FTIR spectroscropy was used to analyze the general functional

groups.

As can be seen in Figure 13 (a), which shows the FTIR spectrum of the raw MMA wastewater, there is
a band at 3329.14 cm™ corresponding to O-H stretching, and the band at 3329.14 cm™ is attributed to
the vibrations of N-H bonds and is due to a primary amide. The band at 2341.58 cm™ is indicative of
N-H stretching of ammonium ions. The band at 2086.98 cm™ is attributed to C-N bonds and is due to
the nitrile groups. Moreover, the band at 1631.78 cm™ is due to C = O stretching vibrations and is
attributed to an ester or a C = C vibration due to the presence of an alkene in the MMA wastewater. At
1442.75 cm™, the vibration band could be attributed to methylenes and anti-symmetrical deformation
of methyl. The 1184.29 cm™ band is due C-OH vibrations corresponding to a tertiary alcohol and
shows a band of out-of-plane vibrations at 1041.56 cm™ due to the CH = CH, bond.

In contrast, Figure 13 (b) shows the FTIR spectrum of the oxidized wastewater and shows that only the
ammonium ion oxidized, and there no more significant change was observed in the remainder of
sample. These results agree with Ji et al. (2010) [3], who demonstrated that the oxidation of organic
pollutants, such as methyl methacrylate, requires extreme pressure conditions at 2 MPa at a temperature
of 220 °C.
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Figure 13 (c) presents the FTIR spectrum of wastewater treated by AC adsorption. The band at
2993.52-2816 cm™ is attributed to the deformation of methyls (C-CH3). The band at 1188.15 cm™ is
indicative of C-OH vibrations, and the band at 2086.98 cm™ could be associated to the C-N stretching
of the nitrile group, which is extremely interesting and may indicate the presence of acetone
cyanohydrin, a raw material required for the synthesis of methyl methacrylate.

Fig. 13 Infrared spectrums of (a) raw wastewater, (b) oxidized wastewater and (c) treated water
by adsorption

3.7 Environmental concerns of MMA wastewater

Wastewater disposition is a serious problem for industries around the world and even more so if the
wastewater contains many dangerous pollutants or worse, dangerous pollutants at large concentrations.
Fig. 14 (a) shows a diagram of the layers of soil and the migration of ions in wastewater to groundwater
when MMA wastewater is discharged into farming soil. Ammonia ions may be oxidized to nitrite, and
nitrate ions may be oxidized due to the presence of O, and nitrifying bacteria. Also, sulfate ions may be
reduced to sulfide ions by H* ions present in the wastewater and sulfate-reducing bacteria. We must
also consider that the oxidation of organic matter is done at acidic conditions to produce CO,, which
when in contact with water, becomes carbonic acid, and finally, calcium and magnesium bicarbonates

are formed, which increases groundwater mineralization [22, 30].

Fig. 14 Environmental concerns (a) of ions (NO3", SO,* and HCO3*) and (b) organic compounds

(methyl methacrylate, acetone cyanohydrins and methacrylamide) on soil and groundwater

Figure 14 (b) shows the migration of organic compounds, several of which are intermediaries of methyl
methacrylate’s synthesis. Methanol and acetone are volatile compounds that are not easily absorbed by
the soil. Acetone cyanohydrin has a tertiary alcohol, which is freely soluble in water, is impossible to
oxidize, and also, inorganic ions may migrate to groundwater [31]. However, methacrylamide and
methyl methacrylate can be ionized by H* ions present in wastewater, which subsequently increases
their solubility, decreases the adsorption process in soil and facilitates their dangerous migration to

groundwater.

Conclusions
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Oxidation/adsorption treatments were applied successfully to improve the biodegradability of
wastewater generated by the manufacture of acrylic resins from methyl methacrylate (MMA).

The effects of operating parameters, which include the Fenton reagent dosage, initial pH value, and the
reaction time, on the treatment efficiencies of the Fenton oxidation process were observed.
Approximately 94.61% of color, 72.36% COD and 73.30% of TOC removal efficiency were reached
under the optimum conditions, an Fe**/H,0, molar ratio of 0.0198/22.9.

The maximum adsorption capacity was obtained by the Langmuir isotherm, where gqn = 1.15 g/g of
TOC and 11.65 g/g of COD at a pH of 2 at the optimum conditions, and pseudo-second-order kinetics
were found to represent the experimental data well.
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Table 5 Constants of the Freundlich and Langmuir models for color, TOC and COD
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Fig. 1 General synthesis of methyl methacrylate [1]
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Fig. 3 Removal percentage of TOC at pHs of 2 and 5.3
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Fig. 4 Removal percentages of COD at pHs of 2 and 5.3
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Fig. 9 Adsorption isotherm of color according to the Freundlich model.
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Table 1 Characterization of active carbon

Parameter Value Unit
lodine number 1070 (mg/g)
Molasse number 400 (mg/q)
Ash 23 (%)
Humidity 2 (%)
H,O 130 (W1t%)
DOP” 165 (Wt%)
Specific area (BET) 1703.2 m’/g
Pore diameter 2.7538 nm
Pore volume (p/po) 1.726 cm’/g
Monolayer volume (Vm)  391.33 cm’ /g (STP)

*Dispersed oil particle

Table 2 Molar concentration of Fe?* and H,O, for different treatments

H,0, / Fe** Treatment
molar ratio 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Fe?* (M) Oé)l 0.0183 0.0183 0.0183 0.0183 0.0191 0.0191 0.0198 0.0198
H,O, (M) 1.2 3.4 5.7 8.0 11.5 13.8 17.2 19.5 22.9
Table 3 Characteristics of wastewater
Parameter Units Value
pH - 5.3
TOC g/L 227.9
Color Units of PtCo 352500
COD g/L 651.3
N-NH3 g/L 48.8
S04% g/L 104
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Table 4 Kinetics constants for pseudo-first-order, pseudo-second-order and Elovich models for
color and TOC

Color
pH=2 pH=4
Pseudo- O K R® O K R®
first- (U PtColg) (1/min) (U PtCol/g) (1/min)
order 14.492 0.193 0.967 12.078 0.179 0.951
Pseudo- O K R? O K R®
second- | (U PtCo/g) | (g/ U PtCo min) (U PtCo/g) | (g/ U PtCo min)
order 15.649 0.022 0.999 13.297 0.018 0.999
Elovich a b R a b R
(U PtCol/g) (U PtCo /g) (U PtCo/g) (U PtCo /g)
227.693 0.615 0.995 106.305 0.685 0.997
TOC
pH=2 pH=4
Pseudo- O K R? O K R®
first- (9/9) (1/min) (9/9) (1/min)
order 1.649 0.108 0.993 1.366 0.255 0.973
Pseudo- O K R° O K R®
second- (9/9) (9/gmin) (9/9) (9/gmin)
order 1.8154 0.087 0.985 1.438 0.351 0.991
Elovich a b R° a b R°
(9/9) (9/9) (9/9) (9/9)
1.457 3.549 0.947 477.863 8.989 0.983
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Table 5 Constants of the Freundlich and Langmuir models for color, TOC and COD

Color
pH=2 pH=4
K 2 K 2
Freundlich | (UPtColg) | Y | R | wptcog | Y™ | R
3.448 0.382 | 0.990 1.429 0.713 | 0.992
Om 2 Om 2
Langmuir | (UPtColg) | P9 | R* 1 (ypicorg | P (M9 | R
12.382 0.255 | 0.974 30.652 0.033 | 0.992
TOC
pH=2 pH=4
K 2 K 2
Freundlich (9/9) Ln R (0/9) Ln R
0.197 0.356 | 0.966 0.409 0.499 | 0.971
Langmuir (9/9) (L/9) (9/9) (L/9)
1.151 0.053 | 0.981 5.503 0.025 | 0.988
COD
pH=2 pH=4
] K 2 K 2
Freundlich 1/n R 1/n R
(9/9) (9/9)
0.145 0.654 | 0.977 0.248 0.709 | 0.989
; Om b 2 Om b 2
Langmuir R R
J (9l9) | (Lig) (g/9) (Lig)
11.655 0.003 | 0.958 28.570 0.003 | 0.993
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8. RESULTADOS ADICIONALES
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8.1 Tratamiento del residuo sin amonio

Se realizé un diagrama de distribucién de especies del ion amonio (Anexo Il), y se observé
gue posiblemente el ion amonio es oxidado a iones nitrito y nitrato durante el proceso Fenton
por el ajuste de pH con hidréxido de sodio para la precipitacion de Fe®, resultaria ser un
inconveniente, ya que si el agua tratada fuera descargada a cuerpos de agua, los iones nitrito
y nitrato pueden migrar a aguas subterraneas y asi aumentar su mineralizacién. La presencia
de iones nitritos por la reduccion incompleta de los iones nitrato es preocupante debido a que
los nitritos afectan la salud provocando la metahemoglobinemia, enfermedad conocida
comunmente como sindrome del nifio azul (Alowitz and Scherer, 2002). Por tal motivo, se
efectuo la destilacion de amoniaco para minimizar los impactos que pudiera tener el agua
después de ser tratada, obteniendo una remocion del 52% del ion amonio (32.14 g/L NH4")

en el residuo acuoso.
8.1.1 Cinéticas de adsorcion

En la figura 4 se muestra la cinética de adsorcion de color y en la figura 5 la cinética de COT
a valores de pH 2 y 4 ajustados con acido sulfurico concentrado. En ambas figuras se
observa un tiempo de equilibrio aproximado de 80 min y no se observa una gran diferencia
con respecto a los valores de pH evaluados, Unicamente se logra ver una diferencia en la

velocidad de adsorcion.

700 ~
600 -
500 -
400 -
300 -
200 A
100

0

mpH 2
®pH 4

gt (UPtCo/gCA)

0 20 40 60 80 100 120
t (min)
Fig. 4 Cinética de adsorcion de color
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Fig. 5 Cinética de adsorcion de COT

En la tabla 6 se muestran los valores de las constantes y coeficientes de correlacion de los
diferentes modelos de cinéticas de adsorcion de color a valores de pH 2 y 4. En donde es
posible observar que a un valor de pH de 2 el sistema se ajusta a un modelo de pseudo-
segundo orden con un coeficiente de correlacién de 0.9767, con una capacidad de adsorcion
al equilibrio de 666.667 U PtCo/g y una velocidad de adsorcion de 0.0464 (g/ U PtCo min),
mientras que aun valor de pH 4 se ajusta a un modelo de pseudo primer orden con un
coeficiente de correlacion de 0.961, una capacidad de adsorcion al equilibrio de 529.561 U
PtCo/g y una velocidad de adsorcién de 0.038 min™*. Por otro lado, el COT a un valor de pH
de 2, el sistema se ajusta a un modelo de Elovich con un coeficiente de correlacion de 0989,
con un valor de la constante adsorcion (a) de 3.11 g/g y de la constante de desorcion de (b)
de 0.547 g/g, mientras que aun valor de pH 4 se ajusta a un modelo de pseudo primer orden
con un coeficiente de correlacion de 0.992, una capacidad de adsorcion al equilibrio de 1.826
g/g y una velocidad de adsorcién de 0.0288 min™. El ajuste de los sistemas al modelo de
pseudo primer orden muestra una adsorcién fisica, mientras que para el modelo de pseudo-

segundo orden y Elovich una quimisorcion.
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Tabla 6 Comparaciéon de los modelos cinéticos para la adsorcion de colory COT

Color
pH?2 pH 4
Pseudo Qe K R2 Qe K R?
primer (U PtColg) (min™®) (U PtColg) (min™)
orden 674.789 0.0464 0.8803 | 529.561 0.038 0.961
Pseudo Qe / KP R2 Qe / KP R2
segundo (U PtColg) © gin;co (U PtColg) (@ rl#in;Co
orden 666.667 5.23E-5 0.9767 | 676.383 5.3E-5 0.959
a b R2 a b Rz
Elovich (U PtCol/g) (U PtCo /g9) (U PtCol/g) (U PtCo /g)
144.083 0.007 0.949 30.736 0.005 0.946
COT
pH2 pH 4
Pseudo Je K R? Je K R?
primer (9/9) (min™) (9/9) (min™)
orden 1.561 0.077 0.908 1.826 0.028 0.992
Pseudo Qe K R? Je K R2
segundo (9/9) (9/g min) (9/9) (9/g min)
orden 1.759 0.060 0.962 2.493 0.009 0.984
a b Rz a b R2
Elovich (9/9) (9/9) (9/9) (9/9)
0.547 3.110 0.989 0.062 1.255 0.975

8.1.2 Isotermas de adsorcién

Las Fig. 6-8 muestran las isotermas de adsorcion de color, COT y DQO respectivamente. En

la Fig. 6 se observa que efectivamente el color es mejor adsorbido a un valor de pH 2.
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La tabla 7 muestra el valor de las constantes de las isotermas de Langmuir y Freundlich para
color, COT y DQO. Es posible apreciar que para color, a un pH 2, el sistema se ajusta a un
modelo de Freundlich, con una constante K de 3.205 U PtCo/g, n de 2.283 y un coeficiente
de correlacién de 0.994, mientras que a valores de pH 4 se ajusta un modelo de Langmuir
con una capacidad maxima de adsorcion de 214.32 U PtCo/g, una constante b de 0.003 L/g y
un coeficiente de correlacién de 0.998. EI COT a un pH de 2 y 4 el sistema se ajusta a un
modelo de Langmuir con una capacidad maxima de adsorcion a pH 2 de 12.309 g/g, una
constante b de 0.007 L/g y un coeficiente de correlacién de 0.973, mientras que a pH 4 tiene
una capacidad maxima de adsorcién de 11.153 g/g, una constante b de 0.007 L/g y un
coeficiente de correlacion de 0.992.La DQO a un pH de 2 el sistema se ajusta a un modelo
de Langmuir con una capacidad maxima de adsorcion de 17.725 g/g, una constante b de
0.004 L/g y un coeficiente de correlacion de 0.969; mientras que a pH 4 se ajustdé a un
modelo de Freundlich con una constante K de 0.279 U PtCo/g, n de 1.642 y un coeficiente de

correlacion de 0.992.

Tabla 7 Comparaciéon de isotermas de adsorcion de color a valores depH 2y 4

Color
pH 2 pH 4
K 2 K 2
Freundiich | (UPtcColig) | 1M R (UPtColg) | 1M R
3.205 0.438 0.994 4.220 0.547 | 0.993
COmax 2 Omax 2
Langmuir (U PtCol/g) b (L/g) R (U PtColg) b (L/9) R
23.562 0.061 0.986 214.322 0.003 | 0.998
CoT
pH2 pH 4
K 2 K 2
Freundlich (9/9) 1in R (9/9) Un R
0.204 0.689 0.969 0.200 0.675 | 0.985
Omax b RZ Omax b RZ
Langmuir (9/9) (L/9) (9/9) (L/9)
12.309 0.007 0.973 11.153 0.007 | 0.992
DQO
pH 2 pH 4
K 2 K 2
Freundlich (9/9) Ln R (9/9) Ln R
0.039 0.557 0.961 0.279 0.609 | 0.992
qméx b R2 qméx b R2
Langmuir (9/9) (L/9) (9/9 (L/9)
17.725 0.004 0.969 19.183 0.003 | 0.986
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Realizando una comparacién entre los procesos con y sin destilar el amonio es posible
observa que a un pH de 2, el tratamiento sin destilar el amoniaco mostré una remocion del
16.41% y 91.24% para COT y color a un pH de 2; mientras que para el residuo destilado,
hubo una remocion del 17.60% y 84.08% para COT y color a un pH de 2. A un valor de pH 4
hubo una remocion del 17.04% para COT y un 88.04% para color en el tratamiento sin
destilar el amoniaco, mientras que para el residuo destilado hubo una remocién del 18.60% y
82.16% para COT y color. Es posible observar que los porcentajes de remocién para los
tratamientos con el amoniaco destilado y sin destilar, son muy parecidos, siento el mas
eficiente en remocion de color el tratamiento sin destilar a un pH de 2. Sin embargo lo
importante es que al remover una parte del amonio presente en el residuo se minimizan los

dafos al ambiente que pudiera ocasionar su descarga.

Por otro lado, capacidades maximas de adsorcion obtenidas de COT y color para el residuo
no destilado de 12.38 U PtCo/g CAy 1.15 g COT/g CA; y para el residuo destilado de 22.56
U PtCo/g CA y 12.301 g COT/g CA, ambos a un pH de 2. Mientras que a un pH de 4 las
capacidades de adsorcion para el residuo no destilado son de 30.652 U PtCo/g CAy 5.503 g
COT/g CA; y para el residuo destilado de 214.322 U PtCo/g CAy 11.153 g COT/g CA.

8.2 Columnas de adsorcion

Los estudios de adsorcion en batch proveyeron informacion sobre equilibrio y cinéticas de
adsorcion. Sin embargo, la operacién en batch no es econémica en la practica y los datos de

columna en lecho fijo son esenciales para el disefio de contactores industriales.

Los experimentos en columna se realizaron con un flujo de entrada constante de 1.56 E-4
m*/m°h a pH 2, a temperatura ambiente y con tres diferentes alturas de lecho (2.5, 4.5, 6.5
cm) en columnas de vidrio con un didmetro interno de 1.5 cm. El efecto de la altura del lecho
para la adsorcién de color y COT se muestran en las figuras 9 y 10, mientras que los
parametros obtenidos mediante el modelo de Thomas se muestran en la tabla 8. En la
seccion de antecedentes, las Ecs. 15 y 16 muestran las ecuaciones de los modelos de

Thomas y Bohar-Adams, que fueron utilizados para efectuar la modelacién de los resultados
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obtenidos.Los resultados muestran que el tiempo de ruptura y el de saturacion se aumentan

al incrementar la altura del lecho, esto debido a que hay més sitios disponibles.

1.0 - al—A
A
0.8 -
0.6 -
LB)HOA i H2.5cm
A45cm
0.2 @6.5cm
0-0 T 1 1 1
0.000 0.100 0.200 0.300 0.400
V(L)

Fig. 9 Curvas de ruptura de color por CA en columnas con diferentes alturas de lecho y
ajustadas al modelo Thomas.
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Fig. 10 Curvas de ruptura de COT por CA en columnas con diferentes alturas de lecho y
ajustadas al modelo de Thomas

De acuerdo con la altura del lecho de 4.5y 6.5 cm, se observa que la constante cinética Ky,
de Thomas para color y COT disminuye al incrementar el tiempo de contacto; mientras que
con la capacidad de adsorcién qo sucede lo contrario; con un R? para color >0.94 y para COT

>(0.80. Hasan y colaboradores (2010) reportaron que cuando la altura del lecho aumenta, la
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dispersion axial de la transferencia de masa disminuye y por lo tanto la difusién del adsorbato
dentro del adsorbente aumenta.

Tabla 8 Parametros obtenidos de las curvas de rupturay ajustadas a un modelo de Thomas de
Color y COT a diferentes alturas de lecho

Color COoT
VA Krh Jo (U R2 K (L/g Qo R2
(cm) (L/UPtCo min) PtCo/g) min) (9/9)
Thomas 2.5 0.0044 1506.03 0.95 17.873 0.373 0.819
4.5 0.0047 932.974 0.95 11569 0.2625 0.896
6.5 0.0031 1000.16 0.97 5.957 0.365 0.894

En la tabla 9 se muestran los valores de Kga, No y R% Para el célculo de las constantes del
modelo de Bohart-Adams se fij6 una concentracion, es decir a una C, (concentracion al
agotamiento) para color y COT de 50 U PtCo y 11g/L. Obteniendo asi el t, (tiempo al
agotamiento) para cada lecho. Asi para una altura de lecho (Z) de 2.5 45y 6.5 se
obtuvieron valores de t, de 1.62, 4.23 y 10.38 min para color respectivamente; y para COT t,

de 6.55, 12.31 y 15 min. Posteriormente se grafico t, vs Z (Anexo 1X), No fue obtenida de la
pendiente de la grafica y Kga de la interseccion.

Tabla 9 Parametros del modelo de Bohart-Adams a una Cy, de colory COT de 50 U PtCo y 11g/L
respectivamente a diferentes alturas de lecho.

Cb (U KBA No RZ
PtCo) (L/U PtCo min) (U PtCollL)
50 1.17E-4 14893.72 0.9484
Bohart- Co Ksa 2
Adams  (COT/L)  (L/g min) No (/L R
119 -0.0134 12.884 0.9579
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9. DISCUSION GENERAL
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Cada vez es mas importante que los procesos industriales sean sustentables con la finalidad
de disminuir el deterioro ambiental y siendo la industria quimica la que ha ocasionado un
mayor impacto negativo.

En este trabajo se realiz6 el tratamiento de un residuo acuoso proveniente de una industria
quimica que produce laminas de acrilico a partir de metacrilato de metilo. En un inicio se
propuso realizar Unicamente el tratamiento de adsorcidén, sin embargo no resultd ser
eficiente; por tal motivo se propuso un tratamiento de oxidacién-adsorcién, ya que fusionando
los dos tratamientos resultaron ser més efectivos en la remocion de la materia organica. Sin
embargo, se realizO6 un diagrama de distribucion de especies para conocer el
comportamiento que tienen los iones inorganicos en el sistema, y se observo que el ion
amonio puede ser oxidado a iones nitrito y nitrato durante el proceso de Fenton al aumentar
el pH de la muestra, lo que es necesario para recuperar el Fe** formado en el proceso de
Fenton, mostrando una desventaja del tratamiento propuesto, ya que al desechar este
residuo a cuerpos de agua o el suelo los iones nitrito y nitrato podrian migrar a los mantos

acuiferos provocando un aumento en la mineralizacion del agua (Alowitz and Scherer, 2002).

De acuerdo a lo anterior se adicioné un paso mas en el tratamiento, el cual consistio en la
eliminacién del amonio por medio de una destilacion simple del amoniaco; con dicho proceso
se logré disminuir el 52% del amonio (32.14 g/L NH4") en forma de amoniaco, esta accion

decrece el impacto que pudiera tener el residuo si fuese descargado.

En el proceso de oxidacién con Fenton, se observé que al aumentar la dosis de peréxido de
hidrogeno hay una mayor oxidacion de la materia organica, sin embargo se eligio el
tratamiento con una fraccién molar (Fe?*/H.0,) de 0.0183/5.7 con una eficiencia de remocién
de color, DQO y COT de 66.67%, 51.63 y 53.53% respectivamente (Anexo 1), ya que el
objetivo del proceso Fenton es realizar una oxidacion parcial de la materia organica, ademas
de minimizar la cantidad de residuos utilizados y evitar la generacion de grandes cantidades

de lodos.

El residuo sin destilar parte del amoniaco mostré a un pH de 2 una remocién del 16.41% vy
91.24% para COT vy color; a un pH de 4 hubo una remocion del 17.04% para COT y un

88.04% para color. Las capacidades maximas de adsorcién obtenidas a un pH de 2 para
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COT vy color fueron de 12.38 U PtCo/g CAy 1.15 g COT/g CAy a un pH de 4 de 30.652 U
PtCo/g CAy 5.503 g COT/g CA

Por otro lado, en el residuo con parte del amoniaco destilado hubo una remocion del 17.60%
y 84.08% para COT y color a un pH de 2; mientras que a un pH de 4 hubo una remocion del
18.60% y 82.16% para COT y color, respectivamente. Las capacidad de adsorcion obtenidas
a un pH 2 fueron destilado de 22.56 U PtCo/g CA 'y 12.301 g COT/g CA, en tanto que a un
214.322 U PtCo/g CAy 11.153 g COT/g CA.

Los porcentajes de remocion para los tratamientos con el amoniaco destilado y sin destilar,
son muy parecidos, sin embargo lo importante es que al remover una parte del amonio
presente en el residuo se minimizan los dafios al ambiente que pudiera ocasionar su

descarga.

Finalmente se evalud el comportamiento del sistema en continuo en columnas de adsorcion
variando las alturas de lecho de carbén activado; obteniéndose que para las aturas de 4.5y
6.5 cm la constante cinética Ky, de Thomas para color y COT disminuye al incrementar la
dosis del adsorbente; mientras que con la capacidad de adsorcion qo sucede lo contrario; con
un R? para color >0.94 y para COT >0.80. Los mejores resultados se obtuvieron con el lecho
mas alto (6.5 cm), esto debido a que a mayor altura de lecho hay una mayor zona de

transferencia de masa y por lo tanto mas sitios activos disponibles para efectuar la adsorcion.
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10. CONCLUSIONES
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El residuo acuoso en estudio esta constituido de una mezcla compleja de materia orgéanica e
inorganica que limita su tratamiento por medio de procesos convencionales como la

coagulacién-floculacién y los tratamientos biologicos.

De acuerdo con la caracterizacion de la muestra por espectroscopia infrarroja, es evidente la
presencia de grupos funcionales que provienen de las materia primas utlizadas en la
fabricacion de laminas MMA asi como de los intermediarios en la sintesis del producto en
cuestion, como por ejemplo, la cianohidrina de acetona, la metacrilamida, iones amonio y

sulfato.

El proceso de oxidacion Fenton resulté ser eficiente en la oxidacion de la materia organica
del residuo en estudio, sin embargo para eliminarla completamente se requieren grandes
dosis de Fe?* y H,0,, ademas de que la generacién de lodos usando estas dosis resulta ser
otra desventaja. Es asi que se emple6 un tratamiento con una relacién molar Fe?*/H,O, de
0.0183/5.7el tratamiento empleado para efectuar la proceso eficiente al aumentar la dosis de
H,0,, el objetivo del proceso de Fenton en este trabajo fue solo para efectuar la oxidacion

parcial de la materia organica presente en el residuo acuoso.

Las cinéticas de adsorcion del residuo sin destilar mostraron un tiempo de equilibrio para
COT y color de 60 min. Se obtuvo una remocion del 16.41% y 91.24% para COT y color a un
pH de 2. Las capacidades maximas de adsorcion de COT y color a pH 2 fueron de 12.38 U
PtCo/g CAy 1.15 g COT/g CA a un pH de 2.

Las cinéticas de adsorcion residuo con parte del amoniaco destilado mostraron un tiempo de
equilibrio para COT y color de 80 min; con una remocion del 17.60% y 84.08% para COT y
color; a un pH de 2; a este mismo valor de pH, se obtuvieron capacidades maximas de
adsorcion de 22.56 U PtCo/g CAy 12.301 g COT/g CA.

El modelo de Thomas aplicado al sistema en continuo mostré que a las alturas de lecho de
4.5y 6.5 cm, la constante cinética Ky, de Thomas para color y COT disminuye al incrementar
la dosis del adsorbente; mientras que con la capacidad de adsorcién o sucede lo contrario;
con un R? para color >0.94 y para COT >0.80. Los mejores resultados se obtuvieron con la
altura de lecho mayor; aunque muy probablemente, al utilizar alturas de lecho mas grandes,

ea posible obtener una mayor capacidad de adsorcién en la columna y alcanzar un equilibrio.
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11. RECOMENDACIONES
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El residuo acuoso en estudio, no debe ser descargado a cuerpos de agua o suelos sin recibir
un tratamiento optimo que aseguré que no causara dafios severos e irreversibles a la region

involucrada.

De acuerdo con la bibliografia, uno de los tratamientos aplicables para dicho residuo de
acuerdo al valor de la DQO seria la incineracion (Tabla 1), un proceso costoso y que
ocasiona la generaciéon de CO;, NOy, SO;, HCI (Comminellis et al., 2010).

Por otro lado, es importante implementar un método mas eficiente en la remocién de amonio,
ya que con el sistema propuesto solo se extrae un 52% asi como evaluar su pureza, de
modo que pueda ser reutilizado en el proceso de produccion de las laminas de acrilico, ser
usado en la produccion de limpiadores de vidrios o bien en la produccién de sulfato de

amonio.

En el presente trabajo no se estudié la desorcion de la materia organica adsorbida en el
carbon activado. Es un punto importante que debe de considerarse, asi como los ciclos de
adsorcion-desorcion del mismo, ya que el re-uso del material adsorbente disminuye los

costos de operacion.

El andlisis por espectroscopia infrarroja, mostré que la cianohidrina de acetona no es oxidada
por el proceso de Fenton ni tampoco es adsorbida por el carbon activado, siendo este
compuesto muy soluble en agua y nocivo para la salud, es importante considerar la
modificacidon del carbén activado o evaluar otros adsorbentes, de modo que la cianohidrina

de acetona sea removida antes de que sea descargada al ambiente.
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12. ANEXOS
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ANEXO | Porcentajes de remocion de COT, color y DQO en el proceso de Fenton
avalores depH 2y 5.3

pH 2 pH 5.3
, Fe?": H,O, w w W W W o
Tratamiento M) Remocion | Remocion | Remocion | Remocion | Remocion | Remocion
COT Color DQO COoT Color DQO
T1 0.018:1.2 53.77 37.59 45.30 27.23 47.78 29.25
T2 0.0183:3.4 49.02 57.80 48.94 36.39 60.07 32.50
T3 0.0183:5.7 53.53 66.67 51.63 41.44 67.58 42.83
T4 0.0183:8.0 58.53 74.47 53.78 44.61 73.38 49,52
T5 0.0183:11.5 66.88 77.30 59.46 55.03 80.89 55.64
T6 0.0191:13.8 64.72 83.55 66.53 61.05 86.89 60.23
T7 0.0191:17.2 71.97 87.23 73.59 64.53 90.72 57.63
T8 0.0198:19.5 71.37 88.37 72.98 64.56 92.08 63.90
T9 0.0198:22.9 73.30 94.61 72.36 68.44 94.81 66.65
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ANEXO Il Diagramas de distribucién de especies del ion amonio y al ion amonio
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ANEXO lll Valores obtenidos de cinéticas de adsorcidn en el tratamiento sin

destilar amoniaco

pH 2 pH 4
COoT Color COoT Color
( o " cqct)gg DSetZV (UP'Igé:O/g Dsetzv Cth)'(I'%g Dsetzv (UPTg(t:O/g Dsetzv
CA CA CA CA
0 0.000 | 0.000| 0.000 [0.000] 0.000 [0.000[ 0.000 [o0.000
5 0.761 | 0.323| 10.156 [0.840| 1.046 [0.259| 8.461 [0.232
10 | 1.002 [0.254| 11602 [0.232| 1207 [0.132] 9500 [0.265
15 | 1.365 |0.023| 12.883 |[1.072| 1219 [0.296| 10.125 |0.177
20 | 1433 [o0.100| 13281 [0663| 1.314 [0389| 10844 [0.133
30 | 1580 |0.051| 13688 [0.619| 1.305 [0432| 11.406 [0.044
45 | 1611 [0.081| 14406 [0398| 1.428 [0395]| 11.969 [0.486
60 | 1.663 | 0.334 | 14703 |0.066| 1.433 |0.157| 12.375 |0.177
75 | 1642 [ 0037 | 15063 [0.088| 1.441 [0.056| 12.813 [0.619
90 | 1.648 |0.188| 15250 [0.000| 1.347 [0.000| 12594 [0.133
120 | 1677 [/0283] 15375 [0.177| 1.407 [0.018| 12.875 [o0.088
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ANEXO IV Valores obtenidos de isotermas de adsorciéon en el tratamiento sin

destilar amoniaco a pH 2

Color CcoT DQO
Ce (U PCEE:(OL/Jg Desv | Ce(g che).f.?g Desv Ce (g ga(g / Desv
PtColL) o Std | COTL) | “cp) Std | DQOML) | ‘cay | St
0.000 0.000 0.000 | 0.000 0.000 | 0.000 0.000 0.000 | 0.000
0.200 1.480 0.148 7.959 0.377 0.228 19.400 1.350 | 0.324
0.750 2.930 0.407 | 18.526 0.493 | 0.330 | 46.250 1.950 | 0.530
2.000 4.300 0.707 | 38.597 0.831 | 0.225 | 75.000 2.360 | 0.553
3.500 5.650 0.240 | 50.059 0.858 | 0.242 | 103.500 | 2.800 | 0.417
6.000 6.900 0.495 | 73.453 0.864 | 0.252 | 161.250 | 3.600 | 0.438
8.750 8.130 0.513 | 84.327 0.950 | 0.170 | 240.000 | 5.590 | 0.430
11.429 9.360 0.667 | 95.915 0.964 | 0.238 | 272.500 | 5.630 | 0.364
24.000 11.100 | 0.099
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ANEXO V Valores empleados para el célculo de isotermas de adsorcion en el

tratamiento sin destilar amoniaco a pH 4

Color CcoT DQO

Ce (U PCEE:(OL/Jg Desv | Ce¢ (g che).f.?g Desv Ce (g ge (/g | Desv
PtColL) o Std | COTA) | “cp) Std | DQOI/L) | CA) Std

0.000 0.000 0.000 | 0.000 0.000 | 0.000 0.000 0.000 | 0.000

1.400 1.710 0.523 | 7.764 0.840 | 0.539 | 22.000 2.210 | 0.175

3.750 3.330 0.902 | 16.888 1.540 | 0.539 [ 51.250 3.700 | 0.580
6.000 4.950 0.424 | 26.669 2.170 | 0.575 [ 80.000 5.240 | 0.511
8.000 6.600 0.849 | 37.358 2.720 | 0.536 | 108.000 | 6.850 | 0.424
11.000 8.150 0.566 | 48.743 3.190 | 0.575 | 163.750 | 10.100 | 0.665
13.750 9.730 0.725 | 63.639 3.320 | 0.246 | 232.500 | 12.050 | 0.544
18.750 11.080 | 0.689 | 79.443 3.350 | 0.318 | 271.250 | 12.590 | 0.422
22.500 12.550 | 0.530 | 104.216 | 4.100 | 0.608
23.750 14.280 | 0.831
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ANEXO VI Valores obtenidos de cinéticas de adsorcion en el tratamiento con

parte del amoniaco destilado

pH 2 pH4
COT Color COoT Color

(mtin) a(g | Desv (upfctA:O/g Desv| Al | Desv (upfctA:O/g Desv Std
0 0.000 | 0.000 0 0.0 | 0.000 |[0.000 0.0 0

5 0.775 | 0.033 140 00 | 0114 [0.296| 30.0 14.157
10 | 0.940 | 0.036 180 00 | 0381 [0961| 1602 | 169.891
15 | 1.003 | 0.884 210 326 | 0655 |1.216| 260.3 84.945
20 | 1.129 | 0.603 260 56.6 | 1.477 |5.929| 1691.8 |1996.222
30 | 1.262 |o0.181 310 66.3 | 1.561 [0.202| 4004 | 141.576
45 | 1.374 |0.187 370 70.7 | 0.774 [0.330| 4405 | 113.260
60 | 1.296 | 0.741 470 14.1 | 1.497 [0.231| 4305 99.103
75 | 1.498 | 1.095 520 283 | 1.661 [0.325| 620.7 | 339.782
90 | 1.730 | 0.245 530 14.1 | 1.669 [0.155| 4805 84.945
120 | 1.706 | 0.281 530 141 | 1.701 |[0.205| 570.6 99.103

Perla Tatiana Almazan Sanchez

79



“Tratamiento de un residuo acuoso proveniente de una industria quimica productora de laminas de

acrilico mediante adsorciéon en columna”

ANEXO VIl Valores obtenidos de isotermas de adsorcién en el tratamiento con

parte del amoniaco destilado a pH 2

Color COT DQO
P?ESIJL PC:ES)L/JQ Desv e @ Cqs.f.?g Desv Ce (g ge (/9 Desv
) CA Std COTIL) CA) Std DQOIL) CA) Std

0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
1.100 2.500 1.766 9.937 0.933 0.145 29.543 2.450 0.105
3.100 4.900 0.014 22.987 1.555 0.148 67.383 4.060 0.252
6.100 7.180 0.014 34.299 2.350 0.294 | 117.217 | 4.480 0.936
11.571 9.300 0.081 46.492 3.057 0.344 | 150.429 | 6.560 0.364
17.458 | 11.333 0.112 63.638 3.269 0.310 | 192.333 | 7.770 0.471
22.083 | 13.250 | 0.200 75.519 4.008 0.396 | 239.333 | 8.470 0.660
31.500 | 15.200 | 0.212 | 91.153 4.371 0.684 | 274.250 | 10.380 | 2.934
48.000 | 16.900 1.273 | 98.754 5.538 0.174 | 378.000 | 10.800 | 1.101
55.000 | 18.500 | 0.849 | 116.622 | 5.678 0.064 | 433.500 | 10.650 | 1.061
66.000 | 19.800 | 0.566 [ 137.232 | 5.543 0.686
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ANEXO VIl Valores obtenidos de isotermas de adsorcion en el tratamiento con
parte del amoniaco destilado a pH 4

Color COT DQO
Ce (U PC:E:(OL/Jg Desv | C. (g 85% Desv | Ce(g e (/9 Desv
PtColL) CA Std | COTIL) CA) Std DQOI/L) CA) Std

0 0 0.000 | 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 0.000 0.000
3.00 1.89 0.131 | 11.464 | 0.853 | 0.060 | 33.214 2.180 0.131
6.42 3.73 0.271 | 24.092 1590 | 0.015 | 71.917 3.810 0.271
10.80 5.50 0.339 | 38.989 | 2.099 | 0.164 | 112.800 5.220 0.339
17.00 7.13 0.442 | 51.124 | 2.885 | 0.535 | 160.625 5.940 0.442
22.83 8.70 0.589 | 63.688 | 3.628 | 0.454 | 201.500 7.350 0.589
31.00 10.05 | 0.672| 77.984 | 4.198 | 0.371 | 249.250 8.080 0.672
39.50 11.40 | 0.849 | 103.369 | 3.659 | 0.254 [ 299.000 8.600 0.849
49.00 12.70 | 1.344 | 112.103 | 4.785 | 0.130 | 340.500 9.950 1.344
59.50 13.70 | 2.121 | 128.267 | 5.168 | 0.257 | 394.000 | 10.100 | 2.121
71.50 1490 | 2.121 | 143.655| 5.629 | 0.042
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ANEXO IX Valores obtenidos de las columnas de adsorcion a tres diferentes

alturas de lecho

h=2.5cm

h=4.5cm

h=6.5cm

Color

Color

Color

CoT

Vv

(mL)

CICo

COoT
Vv

(mL) CICo

Y
(mL)

CICo

COoT
\Y

(mL) CICo

\Y

\Y,

(mL) [ (mL)

Vv

(mL)

CICo

0.005 | 0.001

0.003 | 0.005

0.005

0.001

0.005 | 0.003

0.003 | O.

000

0.003 | 0.003

0.010 | 0.002

0.006 | 0.013

0.008

0.002

0.008 | 0.013

0.006 | O.

000

0.006 | 0.004

0.013 | 0.026

0.009 | 0.111

0.011

0.002

0.011 | 0.050

0.009 | O.

000

0.009 | 0.005

0.016 | 0.112

0.012 | 0.323

0.014

0.003

0.014 | 0.165

0.012 | O.

000

0.012 | 0.009

0.021| 0.153

0.015| 0.438

0.017

0.007

0.017 | 0.271

0.015 | 0.

000

0.015 | 0.012

0.024 | 0.277

0.018 | 0.599

0.020

0.023

0.020 | 0.435

0.027 | 0.

002

0.027 | 0.259

0.027 | 0.387

0.021 | 0.600

0.023

0.028

0.023 | 0.563

0.030 | 0.

006

0.030 | 0.356

0.030 | 0.402

0.024 | 0.669

0.026

0.034

0.026 | 0.569

0.033 | 0.

010

0.033 | 0.459

0.033 | 0.475

0.027 | 0.733

0.029

0.040

0.029 | 0.583

0.036 | 0.

016

0.036 | 0.466

0.036 | 0.540

0.030 | 0.740

0.032

0.046

0.032 | 0.601

0.039 | 0.

019

0.039 | 0.494

0.061 | 0.628

0.039 | 0.821

0.038

0.080

0.038 | 0.638

0.048 | 0.

039

0.048 | 0.505

0.086 | 0.752

0.051 | 0.820

0.047

0.159

0.047 | 0.646

0.054 | 0.

048

0.054 | 0.557

0.186 | 0.854

0.060 | 0.828

0.062

0.455

0.062 | 0.838

0.063 | 0.

081

0.063 | 0.573

0.286 | 0.934

0.075| 0.795

0.071

0.523

0.071 | 0.913

0.072 | 0.

126

0.072 | 0.624

0.336 | 0.993

0.095 | 0.871

0.092

0.568

0.092 | 0.947

0.078 | 0.

292

0.078 | 0.811

0.346 | 1.000

0.110 | 0.898

0.122

0.727

0.122 | 0.855

0.090 | 0.

363

0.090 | 1.000

0.400 | 1.000

0.140 | 0.873

0.152

0.818

0.152 | 0.967

0.120 | O.

500

0.120 | 0.885

0.165 | 1.000

0.182

0.796

0.182 | 0.928

0.170 | O.

595

0.170 | 0.961

0.190 | 0.858

0.242

0.886

0.242 | 0.839

0.220 | 0.

841

0.220 | 0.853

0.215 | 0.813

0.272

0.909

0.272 | 0.959

0.270 | O.

937

0.270 | 0.834

0.240 | 0.845

0.310

0.909

0.310 | 0.841

0.320 | 1.

040

0.320 | 0.862

0.260 | 0.880

0.358

0.932

0.358 | 0.975

0.400 | 1.

000

0.400| 0.878

0.393

1.000

0.393 | 0.958

0.403

1.000

0.403 | 1.000
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PtCo y 11 g/L a diferentes alturas de lecho para la obtencion de constantes del

modelo de Bohart-Adams.
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