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DECOLORACION DEL ANARAJADO DE METILO EMPLEANDO
EL SISTEMA FENTON

Carlos Gamarra Giiere', Adolfo La Rosa-Toro Gémez

RESUMEN
En el Peru solo se realiza el tratamiento del 29,1% de las aguas residuales domésticas urbanas.
Este tratamiento se realiza en 143 plantas, vertiéndose el resto a los rios, lagos, y al mar, por lo
que se hace necesario darle mas importancia a la gestion de recursos hidricos. La industria
textil, que emplea grandes cantidades de pigmentos para el tefiido no trata adecuadamente sus
efluentes siendo parte del problema. El proceso Fenton es una alternativa para el tratamiento
de los efluentes del proceso de tefiido, siendo el contaminante mas importante los compuestos
azoicos. Elproceso Fenton ofrece la posibilidad de reusar y/o reciclar las aguas con una alta
eficiencia (86%) en pocos minutos.
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DISCOLORATION OF METHYL ORANGE
BY FENTON PROCESS

ABSTRACT
In Peru only treat 29.1% of urban domestic wastewater is performed. This treatment is carried
out at 143 industries, pouring the rest into rivers, lakes and the sea, so it is necessary to give
more importance to the management of water resources. The textile industry, which uses large
amounts of dye pigments not properly treat their effluents, being part of the problem. The
Fenton process is an alternative for the treatment of effluents from the dyeing process, the
most important pollutant azo compounds. The Fenton process provides the ability to reuse and
/ orrecycle water with high efficiency (86%) in a few minutes.
Keywords: Fenton, discoloration, oxidation, environmental remediation

INTRODUCCION
La combinacién de sales ferrosas solubles y perdxido de hidrégeno en proporciones
adecuadas se denomina reactivo de Fenton (Ec.1); si el ion ferroso se sustituye por el hierro
(ITI) se denomina reactivo Fenton-like (Ec.2). La regeneracion de hierro ferroso ocurre en
reacciones del fierro (III) con los radicales intermedios del proceso de degradacion de los
radicales hidroxilo, las cuales estan representadas por las Ec. 3 y 4, todas estas ecuaciones ya
fueron estudiados y publicados en la literatura'™.
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Fe” ., tH,0, .~ Fe", + OH ,+ ®OH,,  k=40-80 L.mol"s" (Ec.1)
Fe” ., tH,0, .~ Fe", + H'+ ®HO, k=1-2x10” L.mol".s" (Ec.2)
Fe’' +®OH, +H' ., - Fe' +H0,, k=0,72-1,510°L.mol"s" (Ec.3)
Fe,, + ®OH,, - Fe', + OH',, k=0,33-2,110° L.mol".s” (Ec.4)

El anaranjado de metilo (AM) es un colorante de tipo azoico que es utilizado como patrén
para el estudio de oxidacion (decoloracion) de efluentes coloreados de la industria textil. La
estructura del AM se muestra en la figura 1, el cual posee el grupo cromoforo (color de la
sustancia)’, en ella se observa que el doble enlace del grupo funcional azo cambia a enlace
simple al disminuir el pH del medio facilitando el rompimiento del enlace -N=N- mediante las
sustancias oxidantes generados en el proceso Fenton consiguiendo el objetivo de decolorar el
agua.
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Figura 1. Estructura del Anaranjado de metilo en medio basico y en medio acido

Los radicales hidroxilos generados en el proceso Fenton posibilitan la oxidacion de la
molécula organica rompiendo el enlace del grupo azo; sin embargo la mineralizacion
completa de las moléculas organicas es posible mediante la reaccion mostrada en la Ec.5:

®OH + C - CO, + H,0 (Ec. 5)

Sin embargo, una desventaja del proceso de Fenton es que no es capaz de mineralizar por
completo todos los compuestos organicos presentes en el agua. Esto se debe a que las especies
generadas en las ultimas etapas de la oxidacidn (4cidos carboxilicos y dicarboxilicos) forman
complejos estables con el hierro, evitando asi el ataque de los radicales ® OH. Deteniendo el
ciclo catalitico antes de alcanzar la mineralizacién completa™
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Degradacion del anaranjado de metilo (AM)

Brillas® y Guivarch’ plantearon el mecanismo de decoloracion del AM como una parte de las
reacciones asociadas al descenso del DQO y de la mineralizacidon de todo el compuesto
organico a CO,. En la figura 2 se muestra la propuesta del mecanismo de reaccion en la cual se
observa que la molécula de AM inicia la reaccion de oxidacion con los radicales hidroxilo
producidos por el proceso Fenton (Ec.1) y prosigue generando intermediarios organicos
rompiendo los anillos aromaticos hasta su mineralizacién completa formando CO, y H,O
como productos terminales.
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Figura 2. Posible mecanismo de reaccion de la mineralizacion de Anaranjado de metilo
por proceso Fenton

PARTE EXPERIMENTAL

Calibracion de la técnica de espectrofotometria para la evaluacion del avance de la
decoloraciéon del anaranjado de metilo (AM)

Se utilizé un espectrofotometro Shimatzu UV/Vis previamente calibrado. En la figura 3 se
observa el cambio en la longitud de onda debido a la modificacion del pH del AM,
observandose que en el rango de pH de 2,0 a 4,5 la longitud de onda se mantiene constante,
aceptandose como apropiado el empleo de la técnica de espectrofotometria para el
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seguimiento de la decoloracion debido a que pequefias variaciones del pH, producto de
reacciones secundarias no afectaran la evaluacion de la decoloracion del AM.
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Figura 3: Barrido espectral de 2ppm de Naranjado de metilo, desde 400nm a 700nm variando el pH.

Determinacion del tiempo de decoloracion 6ptimo variando los parametros de cantidad
de H,0,, FeSO,.7H,0 y concentraciéon de AM.

Se realizo ensayos para la determinacion del tiempo de decoloracion variando los parametros
de concentracion de AM, H,0, y FeSO,.7H,0, se obtuvo 89 puntos y los datos obtenidos
fueron ingresados al programa Minitab obteniéndose el resultado mostrado en la figura 4. De
acuerdo al mapa de colores, que representa los rangos de tiempo, se observa que la zona con el
menor tiempo de decoloracion es el azul < 200 segundos. Sin embargo, se observa que la
relacion de H,0,/FeSO,.7H,0 no es completamente lineal para todas las concentraciones por
lo que se hace necesario establecer una relacion 6ptima para una determinada concentracion
del componente organico.

Grafica de contorno de tiempo de decolo vs. H, 0, (mL), FeS0,.7H,0(gramo
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Figura 4: Grafico en el software Minitab de optimizacion de parametros, variando la cantidad de
perdxido de hidrégeno, sulfato de hierro y anaranjado de metilo
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Analisis del potencial de oxidacién-reduccion (ORP) de produccion de oxidantes
mediante el proceso Fenton.

El analisis ORP se realizo utilizando un electrodo de platino y electrodo de referencia de
Ag/AgCl, sumergiendo el electrodo en solucién ORP estandar de 120 mV antes y después de
cada medida con previo enjuague en agua ultrapura de 18 MQ de resistividad. La técnica ha
mostrado su utilidad para estudios de la capacidad oxidante de sustancias en soluciones
acuosas’. En la figura 5 se presenta el grafico correspondiente a la evaluacién del potencial
ORP, indicador de la maxima produccion de oxidantes en la solucidn, frente al afiadido de
peroxido de hidrégeno determinandose el valor dptimo de H,O, para 18 ppm de sulfato de
hierro, siendo ésta de 0,967 mM, aproximadamente, el cual corresponde a un valor
aproximado 550 mV de ORP; un alicuota adicional de H,O, sobre el valor determinado, no
contribuye a la mayor produccion de oxidantes identificandose una relacion dptima de
Fe’'/H,0, de 0,28, similar a los obtenidos por Roger I. Méndez Novelo et al’.
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Figura 5: Valores de ORP en agua desionizada con 18 ppm de sulfato de hierro variando
la concentracion de perdxido de hidrogeno

Evaluacién de la demanda quimica de oxigeno (DQO) de la muestra de AM tratado con
el proceso Fenton.

En la figura 6 se presenta el grafico correspondiente al descenso del valor de DQO
correspondiente al tratamiento Fenton de una solucion de 100 ppm de Anaranjado de metilo,
El valor del DQO en cada medicidon se realizé empleando el procedimiento de valoracion
empleando Fe(NH,),(SO,) a 0,1N por retroceso del exceso de ion dicromato después de la
reaccion de oxidacion de la muestra. En el grafico se aprecia que la curva de descenso sigue
una tendencia de tipo exponencial y asintético a bajos valores de DQO. Este comportamiento
es tipico para los procesos Fenton debido a la interferencia del hierro que toma importancia a
bajas concentraciones. Sin embargo la eficiencia del proceso Fenton es apreciable
observandose que para 120 minutos de tratamiento se logra una reduccidon del DQO del
86,9%.

Rev Soc Quim Peri. 80 (1) 2014



Decoloracion del Anaranjado de metilo empleando el sistema Fenton 29

T T T T
1200 —
—u—DQO)| T
900 — b
[ |
_
2] -
E 6004
S . 1
e \
300 — \l
\I\ -
I\
n
0 T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Tempo / min

Figura 6: Grafico del descenso del valor DQO correspondiente al anaranjado de metilo
tratado con el proceso Fenton a una concentracion de 18 ppm de sulfato de hierro y de
0,387 mM de H,0,

Analisis de la mineralizacion del contenido organico total (TOC) mediante el proceso
Fenton

Se realizo el tratamiento Fenton a una muestra de anaranjado de metilo de 100 ppm
equivalente a 60 mg/L de contenido de carbono; se utilizo la misma proporcion de sulfato de
hierro y perdéxido de hidrégeno establecido en el anterior ensayo. El analisis se realizo
utilizando un equipo MICRO N/C Analityc Jena para el analisis de carbdn orgénico total
(TOC) el cual emplea un catalizador de microparticulas de platino y 680 °C de temperatura de
combustion, se determina como C,,, a partir del andlisis de CO, EIl protocolo de analisis
establecido es tomar una alicuota de 200uL de muestra liquida la solucién se inyecta a la
camara de combustion del equipo registrandose el resultado para cada medida. La figura 7
muestra la variacion de los valores del TOC de la muestra de AM en funcioén al tiempo de
tratamiento. En el grafico se observa que el decaimiento de los valores TOC a 120 minutos de
tratamiento es de sélo 33,3% con respecto al valor inicial, indicandonos el porcentaje de
materia organica que pasaa CO, de acuerdo alaEc.6:

Fenton

AM + 0,228 O, + H,0 + N, (Ec.6)

Es posible que el resto de la materia organica haya sufrido reacciones de oxidacion, si bien no
han conducido a su mineralizacién completa; puede haber derivado en moléculas organicas
mas simples, reflejado en el indicador del DQO, donde el grupo cromoforo necesariamente ha
sido fraccionado como lo indica la decoloracion mostrada en la figura 4.
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Figura 7: Grafico de la variacion del carbon organico total (TOC) de una solucion de 100
ppm de AM en funcioén al tiempo de tratamiento mediante Fenton; se utilizo una
concentracion de 18 ppm de sulfato de hierro y de 0,387 mM de H,O,

Calculo de las constantes de velocidad de reaccion en la decoloracion del anaranjado
de metilo (AM) mediante tratamiento Fenton

De acuerdo al proceso Fenton, la reaccion mas rapida y directa es la decoloracion de la
solucién debido al rompimiento del grupo azoico el cual es de enlace simple al pH de
tratamiento por lo tanto mas susceptible a la reaccion; sin embargo el proceso de oxidacion no
se detiene, continta fraccionando las moléculas orgénicas a moléculas simples y parte de ellas
mineralizandolas completamente convirtiéndolas en CO, tltima etapa de la reaccion. En esta
seccion se ha determinado la cinética de la reaccion de decoloracion y los datos fueron
tomados mediante un espectrofotometro

Serealizd la determinacion de las constantes de velocidad y el orden de la reaccion del proceso
de decoloracion para el cual se tomo una concentracidn inicial de 2 ppm de AM apH=2,5y
relacion de concentracion de Fe*’/H,0, de 0,28 y 2 ppm de Fe™*

Para el calculo se emplea la ecuacidn cinética:

Ln(-dC/dt)=nLnC+ Lnk (Ec.7)

Donde: dC es la diferencia de concentracion en cada punto
k = es la constante de velocidad en unidades s’
n = orden de reaccioén
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Tabla 1: Datos para la determinacion de la constante de velocidad y orden de reaccién en la
decoloraciéon de 200 mL de anaranjado de metilo 2 ppm mediante proceso Fenton

(SZ;TIE‘O’S) CO“E;;%““’“ dC |dt| LnC=x Ln(-dC/dt=y

0 2

2 1,96 0042 0673 3,912
4 1,6 0362 | 0470 1,715
6 14 02 2] 0336 2,303
8 12 02 2] 0182 2,303
12 1 02 4] 0000 2,996
14 0.9 01 2] -0105 2,996
20 0,8 01 6| 0223 4,094
30 0,6 02 10| 0511 3912
42 0,4 02 |12 0916 4,094
58 0,36 0,04 16|  -1,022 5,991
64 0,34 0,02]6 | -1,079 5,704
76 03 0,04 12]  -1204 5,704
92 0,26 0,04|16] -1347 -5,991
94 02 0,062 | -1,609 3,507
98 0,14 0,06 4 | -1,966 4,200
138 0,1 0,04 40| 2303 6,908
162 0,06 00424 23813 6,397
216 0,04 0,02 54 3219 7,901
250 0,02 0,02 34| 3912 7,438

A partir de los valores generados, mostrados en la tabla 1, se hace una regresion lineal sobre
los valores de X e Y; se construye el grafico de la figura 8 y se obtiene los valores de “k”y “n”

(Ec.7).
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Figura 8: Grafica para la determinacion de la constante de velocidad y orden de reaccion
correspondiente a la decoloracion de 200 mL de solucion con 2ppm de anaranjado de metilo.

La ecuacion de la recta del grafico es:
Ln (-dC/dt)=1,1977LnC — 3,3385
Luego k=0,035.s"

n= 1,19 equivalente a n=1

Cinética de la reaccion de oxidaciéon evaluada mediante la demanda quimica de oxigeno

(DQO)

Seutiliza los datos de la figura 6, en términos de Ln (-d(DQO)/ dt) vs. Ln(DQO)
Empleando la ecuacién cinética:

Ln (-d(DQO)/dt ) =nLn(DQO)-Lnk

Enla figura 9 se muestra larelacion lineal, siendo la ecuacion representativa:

Ln (-d(DQOY dt ) = 2,6649 Ln(DQO) — 12,893
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Figura 9: Grafica para la determinacion de la constante de velocidad y orden de reaccion
evaluado mediante la DQO de 200 mL de solucion con 2 ppm de anaranjado de metilo

Luego k=0,0000025s"
n=2,66 equivalente an=2

CONCLUSIONES

- Elproceso Fenton permite tratar efluentes con alto contenido organico, el cual puede ser
aplicado para la mineralizacion de la materia organica, disminucién del DQO y
decoloracion de soluciones que contienen compuestos azoicos, como es el caso de las
aguas de desecho del tefiido en la industria textil.

- Larelacién 6ptima de Fe’'/H,0, para el tratamiento del compuesto azoico anaranjado de
metilo fue de 0,28

- Laconstante de velocidad para la decoloracion del AM fue de k=0,035.s" y el orden de
reaccionden=1

- Laconstante de velocidad para la disminucion de la DQO fue de k=0,0000025s "y orden
de reaccion de n= 2, mostrando consistencia con el modelo de multiples reacciones de
fraccionamiento de las moléculas organicas del proceso Fenton
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