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RESUMEN Y ABSTRACT IX 

 

EVALUACIÓN DE MÉTODOS DE TRATAMIENTO 
PARA LA DEGRADACIÓN DE COLORANTE EN EL 

AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE LAS 
CURTIEMBRES 

Resumen 
La industria de las curtiembres es una de las actividades antropogénicas que más agua consume y, 
por ende, una de las principales generadoras de aguas residuales. Entre los procesos involucrados en 
la obtención del cuero, la etapa de teñido contribuye con el ca. 6% de las aguas residuales producidas, 
aporta color, nitrógeno amoniacal, y en general aumenta la carga contaminante del efluente. El 
municipio de Belén (Nariño) posee una participación considerable del número de curtiembres del 
país (ca. 9% con 46 curtiembres activas). Esto define una serie de importantes desafíos ambientales 
(relacionados con la necesidad de tratar grandes volúmenes de aguas residuales contaminadas) y 
económicos (pues de esta industria depende el 95% de la población de Belén). En esta tesis de 
maestría en ingeniería – ingeniería química se evaluó la capacidad del proceso oxidativo Fenton en 
la degradación del colorante y materia orgánica contenidos en el agua residual generada en la etapa 
de teñido del cuero de una curtiembre representativa del municipio de Belén. Se realizó una 
caracterización de los parámetros fisicoquímicos del efluente en función de la normativa ambiental 
nacional vigente. En esta tesis, las condiciones óptimas de operación del proceso Fenton Batch, se 
definieron mediante: (i) un estudio preliminar que permitió acotar los intervalos de operación de los 
factores más significativos en el proceso (pH, [H2O2] y [Fe2+]); (ii) un diseño experimental del tipo 
Box-Behnken y análisis de estadístico de los resultados obtenidos; (iii) metodología de superficie de 
respuesta y herramientas numéricas para la optimización multiobjetivo. Las siguientes condiciones 
de operación: pH inicial = 3.15, [H2O2] = 5.38 mM, [Fe2+] = 0.981 mM y 10 minutos de tratamiento 
(definidos de un estudio cinético) permitieron maximizar la decoloración del efluente (> 97%) y 
minimizar los costos operacionales (0.0112 USD/m3). Así, se obtuvo un efluente que cumplió con 
la normatividad ambiental nacional vigente. Adicionalmente, sus características de 
biodegradabilidad y toxicidad mejoraron notablemente. 

Palabras clave: Fenton, Degradación de Colorante, Proceso Avanzado de Oxidación, Agua 
residual curtiembres, Etapa de Teñido 
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EVALUATION OF TREATMENT METHODS FOR 
DYE DEGRADATION IN WASTEWATER FROM 

TANNERY INDUSTRY 

 

Abstract 
Tannery industry is one of the anthropogenic activities that most water consumes and, therefore, one 
of the main wastewater generators. Within the steps involved in leather’s processing, the dyeing 
stage contributes with ca. 6% of the wastewater produced, provides color, ammoniacal nitrogen and, 
in general, increases the contaminant load of the effluent. The municipality of Belén (Nariño) has a 
considerable participation in the number of tanneries in the country (approx. 9% with 46 active 
tanneries). This defines a series of important environmental challenges (related to the need to treat 
large volumes of contaminated wastewater) and economic trials (because 95% of Belén population 
depends on this industry). In this M. Sc. thesis in engineering - chemical engineering, the Fenton 
oxidative process was evaluated for the degradation of the colorant and organic matter contained in 
the residual water generated in the leather dyeing stage of a representative tannery from the 
municipality of Belén. The characterization of the physicochemical parameters of the effluent was 
carried out based on current national environmental regulations. The optimal operating conditions 
for the Fenton process were determined through: (i) a preliminary experimental study that allowed 
narrowing down the operating ranges of the most significant factors in the process (pH, [H2O2], and 
[Fe2+]); (ii) an experimental design of the Box-Behnken type and statistical analysis of the results 
obtained; (iii) response surface methodology and numerical tools for multi-objective optimization. 
The following operating conditions: initial pH = 3.15, [H2O2] = 5.38 mM, [Fe2+] = 0.981 mM and 
10 minutes of treatment (defined from a kinetic study) allowed maximizing the discoloration of the 
effluent (> 97%) and minimizing the operational costs (0.0112 USD/m3). The treated effluent 
complied with current national environmental regulations. In addition, its biodegradability and 
toxicity characteristics were remarkably improved. 

 

 

Keywords: Fenton, Dye degradation, Advanced Oxidation Processes, Tannery wastewater, 
Dyeing stage 
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1. Antecedentes 
 

1.1. Resumen 

En este capítulo se muestra la imperante necesidad de cuidar el agua en nuestro planeta como un 
recurso limitado e invaluable, reconociendo que el tratamiento de las aguas residuales de origen 
antropogénico es una de las armas más importantes que tiene el ser humano para alcanzar dicho 
propósito. Una de las actividades industriales más representativas en la economía colombiana 
corresponde al sector del curtido de pieles. Con su participación equivalente al 2.17% en el PIB 
manufacturero, agrupado en su mayoría en PYMES (pequeñas y medianas empresas) por medio de 
la exportación del cuero tipo wet-blue, este sector industrial ha generado en promedio ingresos de 
70 millones de dólares al año. Las curtiembres del municipio de Belén del departamento de Nariño 
representan parte importante de este sector industrial clave en el desarrollo regional. Sin embargo, 
una explotación indebida de esta actividad, así como prácticas manufactureras poco consientes del 
impacto ambiental, pueden provocar consecuencias y daños sobre cuerpos de agua de la región 
(cuencas, ríos) de vital importancia. Así, se presenta una breve descripción de esta industria y los 
principales retos que enfrenta al nivel ambiental, ahondando en la necesidad de tratar las aguas 
residuales de su etapa de post-curtido y de la operación de teñido. Se muestran los principales 
métodos para el tratamiento de aguas residuales de la etapa de post-curtido. Se concluye que, por las 
características específicas de estos efluentes y posibilidades de implementación práctica de los 
métodos de tratamiento en la región, los Procesos Avanzados de Oxidación (PAOs) y 
específicamente el proceso Fenton puede ser una alternativa viable para el tratamiento de las ARnD 
bajo estudio. Finalmente, pero no menos importante, se identifica al municipio de Belén en el 
departamento de Nariño como una de las regiones en el país afectadas por la contaminación 
centralizada de esta actividad económica. Se define además las características del agua residual bajo 
estudio (correspondiente al proceso de post-curtido de una de sus empresas) y explica cómo esta 
tesis, a través de sus objetivos y alcances, responde a esa necesidad de la región. 
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1.2. Introducción 

El agua posee un valor incalculable, pues es el motor de la vida y sustenta casi todos los aspectos de 
la economía y el desarrollo sostenible. Por esto, su cuidado, gestión, calidad, acceso, y uso 
constituyen los principales desafíos para el bienestar de todos. En el año 2015, la Organización de 
las Naciones Unidas (ONU) aprobó la “Agenda 2030 sobre Desarrollo Sostenible”, la cual cuenta 
con 17 objetivos de desarrollo sostenible y el agua como recurso hídrico permea en mayor o menor 
medida en cada uno de ellos (Objetivos: 3. Salud y bienestar, 6. Agua limpia y saneamiento, 7. 
Energía accesible y no contaminante, 12. Producción y consumo responsables, 13. Acción por el 
clima, 14. Vida submarina, etc.).  

Según la teoría básica de la economía, el valor de un bien está determinado por su abundancia, es 
decir la diferencia entre la cantidad limitada del recurso y la necesidad ilimitada del mismo. Aunque 
por muchos años los seres humanos hemos utilizado el recurso hídrico como si fuera ilimitado. Una 
muestra de ello es que el 80% del total de aguas residuales y municipales a nivel mundial, se 
descargan en el ambiente sin ningún tratamiento previo (WWAP, 2017). El informe de la ONU para 
el recurso hídrico en el año 2021 indicó que el agua es un recurso único, insustituible, escaso, y de 
cantidad limitada (UN, 2021).   

Debido al constante progreso de la actividad industrial y los centros urbanos en general, el consumo 
de agua está aumentando en todo el mundo. Durante los últimos cien años, su velocidad de 
crecimiento ha sido dos veces más grande que el aumento de la población humana para el mismo 
periodo de tiempo (FAO, 2015). Adicionalmente, las aguas residuales generadas por actividades 
humanas ponen en riesgo la calidad del agua de todo el ciclo biogeoquímico debido a su descarga 
indiscriminada a las fuentes hídricas (Ahmad et al., 2015). 

Estudios recientes indican que, con referencia a los valores actuales, la producción mundial de aguas 
residuales aumentará para el año 2030 en un 24% y para el 2050 este valor llegará al 51% (Qadir et 
al., 2020). Así, se hace necesario un cambio en la gestión de las aguas residuales encaminado a la 
protección de los recursos de agua potable y los ecosistemas, así como a contribuir de forma 
satisfactoria en pro del desarrollo sostenible y la mitigación del cambio climático (OMS, 2021;  
NTC- ISO 14001, 2015).  

Una de las actividades industriales más representativas en la economía colombiana es el sector del 
curtido de pieles. Con su participación equivalente al 2.17% en el PIB manufacturero, agrupado en 
su mayoría en PYMES (pequeñas y medianas empresas) por medio de la exportación del cuero 
tipo wet-blue, este sector industrial ha generado en promedio ingresos de 70 millones de dólares al 
año (Castiblanco Ramírez et al., 2020). Las curtiembres del municipio de Belén del departamento 
de Nariño representan parte importante de este sector industrial clave en el desarrollo regional. Sin 
embargo, una explotación indebida de esta actividad, así como prácticas manufactureras poco 
consientes del impacto ambiental, han provocado consecuencias y daños sobre cuerpos de agua de 
la región (cuencas, ríos) de vital importancia. 

La industria de las curtiembres es una de las principales consumidoras de agua y una importante 
fuente de contaminación industrial con sus aguas residuales (Zhao y Chen, 2019). El cuero se 
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transforma a través de tres etapas productivas: ribera, curtido y post-curtido, y acabado. Cada una de 
ellas requiere grandes cantidades de agua, pues son operaciones húmedas, que generan a su vez 
significativas cantidades de aguas residuales con altas cargas contaminantes (Aguilar-Ascón et al., 
2019). Se estima que por cada tonelada de cuero transformado se generan alrededor de 50 m3 de 
aguas residuales (Kanagaraj, 2014) las cuales, dependiendo de la etapa del proceso, presentan alto 
contenido de contaminantes (salinidad, carga orgánica, sólidos suspendidos, amonio, nitrógeno, 
cloruros, sulfuros, cromo, colorantes, metales pesados, entre otros) (Manjushree, 2013). Estos 
efluentes deben tratarse para evitar ser vertidos en el medio ambiente y contaminar de esta manera 
las aguas superficiales y subterráneas (Rosales et al., 2012). 

Las aguas residuales no domésticas (ARnD) producidas por la industria de las curtiembres se pueden 
dividir principalmente en ARnD de: (i) desengrasado, (ii) encalado/depilación, (iii) curtido,  
(iv) engrasado, y (v) teñido (Zhao y Chen, 2019). En la mayoría de las curtiembres nacionales, 
especialmente de pequeño tamaño, no se hace ningún tipo de tratamiento de sus ARnD. En aquellas 
que sí, las aguas residuales generadas en estos cinco procesos son recolectadas y mezcladas con el 
propósito de someterlas a un solo proceso de tratamiento (Gutterres et al., 2015). Sin embargo, las 
ARnD integradas de curtiembre (o simplemente ARnD de curtiembre) representan un desafío 
enorme para su tratamiento (Zhou et al., 2012). Estudios recientes han demostrado varias ventajas 
de un tratamiento enfocado a cada etapa del proceso y/o operación unitaria (Hansen et al., 2021a). 
Entre ellas se encuentra: la disminución de cargas contaminantes a tratar, la disminución de costos 
de operación y la posibilidad de reutilización del efluente tratado en la etapa productiva.  

De cara a futuro, donde no solo el tratamiento de los efluentes es una necesidad, sino que su 
reutilización se convierte en una prioridad, la ventaja de tratar las ARnD de cada etapa de forma 
específica y por separado ya ha sido demostrada. Diversos autores como Daniels et al. (2018); de 
Aquim et al. (2019) y Zhang et al. (2017) concuerdan que al tratar las ARnD del curtido y 
encalado/depilación de forma separada (y con métodos de tratamiento adecuados en función de sus 
características) hace que estos efluentes pueden ser reutilizados en las mismas etapas del proceso de 
forma exitosa. Sin embargo, los mismos autores identifican la necesidad de realizar más trabajos de 
investigación enfocados al tratamiento de las ARnD de desengrasado, engrasado y teñido, pues es 
en estos efluentes donde se deben realizar los mayores esfuerzos de tratamiento en los años 
venideros.  

Las ARnD de la etapa de post-curtido (donde se encuentran las ARnD de: engrasado, desengrasado 
y teñido) son el cuello de botella dentro de los procesos de tratamiento de efluentes en la industria 
de las curtiembres, pues son aquellas que mayor presencia de sustancias recalcitrantes presentan. Su 
caracterización y el estudio de métodos de tratamiento viables y eficientes en la reducción de la carga 
contaminante es una prioridad dentro de la industria actual (Korpe y Rao, 2021). 

Esta tesis de maestría evalúa un método de tratamiento para un ARnD proveniente de la etapa de 
teñido. Se identifica el color como su principal contaminante, considerando los problemas 
ambientales que pueda generar y evidenciando la necesidad de dar un debido manejo al agua residual 
generada en esta etapa del proceso. Esto con el fin de disminuir el impacto ambiental generado por 
una importante empresa de curtiembres en el municipio de Belén, el cual depende de esta actividad 
industrial. 
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1.3. Curtiembres en Colombia 

Colombia es un país en vía de desarrollo que cada vez da mayor importancia al sector del cuero. La 
política económica colombiana en los últimos años ha definido este sector como una de las 
actividades manufactureras más relevantes de la economía del país. Esta participa activamente del 
mercado internacional con un 50% de su producción de cuero exportada a otros  
países (SICEX, 2021). 

Según el centro de comercio internacional, el cuero y sus derivados se encuentran entre los productos 
más comercializados del mundo generando un flujo de efectivo superior a los 80 billones de dólares 
anuales. A pesar que el 54% de la producción mundial del cuero se encuentra en China, Italia, Corea, 
India, Rusia y Brasil (Omoloso et al., 2020), gran parte de su cadena productiva ha estado migrando 
gradualmente a países en vía de desarrollo y, se espera que, en un futuro próximo, estos países se 
convertirán en los proveedores más importantes de este sector productivo (ITC, 2020). 

Colombia es el octavo país en cría de ganado a nivel mundial. Esta actividad económica-agrícola ha 
generado el panorama propicio para el crecimiento de la industria del cuero, pues los animales de 
los cuales proviene la piel para la industria del cuero no son criados solamente con este propósito. 
Según diversos estudios, se ha clasificado el cuero como un producto industrial  
intermedio (Jaegler, 2016) que bien se podría definir como un subproducto renovable generado por 
la industria cárnica y láctea, las cuales a su vez pertenecen a la industria agrícola (Dixit et al., 2015).  

Para el año 2016, el plan nacional de exportaciones fijaba como meta de exportación para el sector 
del cuero en 60 millones de dólares (Semana, 2015). Sin embargo, las exportaciones totales para ese 
año por concepto de “Cuero, manufacturas de cuero y pieles finas curtidas” superaron los 178 
millones de dólares en concepto de exportaciones totales (DANE, 2021), superando ampliamente la 
meta fijada y ratificando a la industria del cuero nacional como uno de los sectores económicos 
destacados y con mayor proyección en la economía del país. 

Para el segundo semestre del año 2021, el valor agregado de la industria manufacturera en el país 
creció 32.5% respecto al mismo periodo de 2020 y a pesar que repuntes de este tipo se asocian en 
gran medida a la reactivación de los sectores económicos post pandemia COVID-19, el sector “cuero 
y recurtido del cuero, teñido de pieles” presento un crecimiento del 117.6% muy por encima de la 
media de la industria en general (DANE, 2021). 

En el ámbito nacional, Nariño es el segundo departamento de Colombia con mayor cantidad de 
curtiembres (9.6%), precedido solamente por Cundinamarca (81.3%) (Yulier et al., 2018). Dentro 
del departamento de Nariño, el municipio de Belén concentra 46 de las 48 curtiembres activas en la 
actualidad. Esta actividad manufacturera constituye el motor de la economía de este municipio pues, 
a diferencia del resto de municipios del departamento de Nariño, Belén no tiene actividad 
significativa en el sector pecuario ni agrícola. De hecho, se podría decir que desde 1920 la industria 
del cuero y todo los relacionado a su cadena productiva representan la casi exclusiva actividad 
económica existente (PDEA, 2019). 
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Actualmente en países desarrollados, las limitaciones para los vertimientos de aguas residuales 
provenientes de las curtiembres son muy estrictas. Parámetros como pH, Demanda Química de 
Oxígeno (DQO), Demanda Biológica de Oxígeno (DBO), grasas y aceites, y concentración de cromo 
se encuentran regulados y sus límites máximos permisibles en las descargas son cada vez más 
precisos (Zhao y Chen, 2019). En Colombia, el Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible 
(MADS, 2015) estableció mediante la Resolución 0631 de 2015 los parámetros y los valores límites 
máximos permisibles en los vertimientos puntuales a cuerpos de agua superficiales y a los sistemas 
de alcantarillado público para la industria de las curtiembres. Sin embargo, y especialmente en zonas 
rurales, alejadas y con poco control, muy frecuentemente las aguas residuales de las curtiembres se 
vierten sin ningún tratamiento y/o un tratamiento inapropiado directamente sobre las fuentes 
hídricas. Esto hace que uno de los principales desafíos ambientales de estas regiones sea el reducir 
la contaminación generada por esta actividad industrial y recuperar las aguas residuales ya 
contaminadas. 

El vertimiento de las aguas residuales de curtiembres es un gran desafío para el cuidado del medio 
ambiente, pues pequeñas curtiembres pueden producir grandes cantidades de contaminantes y afectar 
de esta manera el ecosistema con el que interactúan (Sreeram y Ramasami, 2003). Las aguas 
residuales provenientes de las curtiembres poseen grandes cantidades de compuestos recalcitrantes, 
que van desde hidrocarburos halogenados simples hasta colorantes complejos poco o no 
biodegradables, los cuales ya han sido identificados como una de las principales causas de 
eutrofización en los cuerpos de agua receptores de este tipo de efluentes (Vickers, 2017). Este tipo 
de impurezas en cantidades excesivas obstaculizan el proceso de fotosíntesis, así como la capacidad 
de autodepuración de la naturaleza, pues los bajos niveles de oxígeno disuelto, el cambio de color 
del cuerpo de agua receptor, y alto contenido de otro tipo de contaminantes afectan todo tipo de vida 
acuática (Korpe y Rao, 2021). 

1.4. El proceso de producción del cuero 

La fabricación del cuero es un proceso químico que tiene lugar sobre la piel extraída de un animal 
que cumple la función de material biológico natural (Teng et al., 2017). Sobre ella actúan una gran 
cantidad de agentes químicos, de todo tipo, en presencia de grandes cantidades de agua (Ritterbusch 
et al., 2019) con el propósito de convertirla en un producto resistente a la putrefacción, el calor, el 
fuego y el agua y con característica de color, textura, elasticidad, y durabilidad. Se utilizan cerca de 
140 productos químicos diferentes en la cadena productiva del cuero (Dandira et al., 2012).  

La transformación de la piel hasta convertirla en cuero terminado se puede dividir en las siguientes 
etapas: etapa de ribera, etapa de curtido, etapa de post-curtido, y etapa de acabado. Cada una de estas 
etapas comprende a su vez una serie de procesos productivos con la finalidad de darle las 
características necesarias al cuero para entrar en la siguiente etapa del proceso. Las curtiembres 
pueden ser divididas en:  

 Curtiembres integradas 

Aquellas donde se lleva a cabo todo el proceso productivo, iniciando con la piel fresca (piel que ha 
sido extraída directamente del animal y no ha sufrido mayores trasformaciones) o piel conservada 
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(piel que ha sido preservada a través de adición de sales con la finalidad de preservar la piel desde 
el momento del desuello hasta el inicio de la etapa de ribera), hasta la obtención del cuero como 
producto acabado.  

 Curtiembres de ribera 

Procesan las pieles frescas o saladas hasta productos intermedios como el bien conocido cuero wet-
blue. Este tipo de curtiembres son comunes en lugares donde no se cuenta con la capacidad para 
formar un artículo acabado que cumpla con los estándares del mercado internacional por lo que el 
cuero, una vez finalizada la etapa de curtido, es enviado a otras curtiembres donde tendrá lugar la 
etapa de post-curtido y acabado.  

 Curtiembres de post-curtido y acabado 

Procesan el cuero wet-blue con la finalidad de obtener un cuero acabado. Este tipo de curtiembres 
son las más comunes en países desarrollados donde la regulación ambiental es más estricta y procesar 
el cuero wet-blue representa una disminución en la cantidad y tipo de contaminantes generados. 

En la Figura 1. 1 se presenta el esquema general del proceso de una curtiembre integrada. Este tipo 
de curtiembre es la más común en Colombia y en el municipio de Belén (de donde provienen las 
aguas residuales del proceso de curtiembre bajo estudio). Se describen las operaciones físicas, físico-
químicas y químicas más importantes que se realizan en medio acuoso, así como los efluentes 
generados en las mismas. Nótese que, las principales operaciones realizadas en medio acuoso, se 
identifican en la Figura 1. 1 en color gris, las cuales son ejecutadas en lo que comúnmente se conoce 
como tambor o bombo de curtiduría. Este consiste en un recipiente cilíndrico que gira alrededor de 
un eje horizontal que utiliza el recurso hídrico como medio de transporte para que los agentes 
químicos puedan ser homogenizados en la totalidad de cuero.  

Las operaciones realizadas en el tambor se definen de siguiente manera:  

 Remoción húmeda de sal 

Una vez se ha retirado la mayor cantidad de sal a través de un proceso físico, que consiste en sacudir 
la piel para eliminar el exceso, la piel se introduce en una piscina con paletas o en un tambor para 
iniciar el proceso de rehidratación de la piel con la ayuda de abundante agua y tensoactivos. 

 Tambor 1 (Ribera)  

El propósito de este paso es comenzar a eliminar todo aquello que no formará parte del producto 
final, ya sea piel, grasa, cabello, sal, proteínas globulares o inclusive restos de carne que continúen 
adheridos a la piel.  

Como sucede dentro del resto de procesos y etapas de la producción del cuero, la operación que se 
lleva a cabo en el tambor 1 no sucede en un solo paso, sino que es la unión de varios procesos batch 
donde el tambor debe ser cargado y descargado con los requerimientos de agua y agentes químicos 
propios de cada paso. En este tambor se llevan a cabo: el remojo, en el cual se rehidrata la piel, para 
posteriormente en el encalado, utilizando agentes reductores como el sulfuro de sodio, eliminar la 
epidermis y la queratina del cabello. 
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Figura 1. 1. Esquema general de proceso de una curtiembre integrada 
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 Tambor 2 (Curtido)  

En esta etapa ocurre el proceso de desencalado en el cual los agentes reductores adheridos a la 
piel en el encalado son eliminados a través de lavados y agentes químicos. Posteriormente, tienen 
lugar los pasos de rendido y piquelado donde, por acción enzimática, se degrada la dermis para 
obtener una piel más pulida y se regula el pH del baño (ca. 3) para preparar el colágeno para la 
difusión interna del cromo en el proceso de curtición.  

Finalmente, el propio proceso de curtición tiene lugar en el tambor 2 donde una sal básica de 
cromo se agrega a agitación constante durante 4-6 horas de reacción. El pH del baño es ajustado 
(ca. 4) para promover la acción final del cromo al colágeno de la piel.  

 
 Tambor 3 (Post-Curtido)  

En esta parte del proceso ocurren todos los pasos relacionados con la etapa de post-curtido. Se 
adecua el pH en el proceso de neutralización para poder realizar de forma adecuada el proceso 
de recurtido (en función de la característica específica que se requiere para el lote de producción). 
Finalmente, se da el color deseado al cuero a través de un proceso de teñido donde, en función 
del color deseado, el grosor del cuero producido, y el proceso de curtición recibido, el cuero 
estará en el baño entre 1 y 6 horas. Después de este período de tiempo, se adicionan agentes 
engrasantes que le dan al cuero sus características al tacto y suavidad. 

1.4.1. Etapa de teñido del cuero 

El post-curtido se realiza en tambores que generalmente poseen menores dimensiones que los 
tambores utilizados en etapas anteriores, con la finalidad de otorgar de forma más precisa las 
características estructurales (como cualidades al tacto y color), químicas, y mecánicas que el cuero 
requiere. La carga o cantidad de cuero ingresada en cada lote, por lo general, es la mitad de la carga 
resultante en el proceso de curtido.  

El post-curtido incluye las operaciones de neutralizado, re-curtido, teñido, engrasado y escurrido. 
Durante estas operaciones son muchos y variados los agentes químicos utilizados en el proceso. 
Estos pueden clasificarse en basificantes, agentes de curtido, colorantes, engrasantes, y tensoactivos 
(Ortiz-Monsalve et al., 2019). Una parte importante de los agentes químicos agregados durante esta 
etapa de proceso no son absorbidos ni reaccionan con el cuero por lo que terminan formando parte 
de las aguas residuales post-curtido y afectando negativamente los cuerpos de agua que las reciben 
(Bharagava et al., 2018). 

La etapa de teñido es una de las etapas más importantes en la fase de post-curtido pues los cueros 
requieren color para poder ser utilizados en los procesos intermedios y finales de la cadena 
productiva. El proceso de teñido varía según el animal del cual provenga la piel, el tipo de cuero, el 
grosor del mismo, y la finalidad para la cual el cuero ha sido procesado. En términos generales, el 
teñido se lleva a cabo en un proceso batch o por lotes donde el cuero es sumergido dentro del tambor 
giratorio en una solución que contiene el colorante en las cantidades establecida por la “fórmula” en 
la planta de curtición, la cual a su vez es función del peso del cuero después del rebajado (ver Figura 
1. 1) y las características propias del producto.  
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Es muy importante que el cuero permanezca en el baño hasta que la totalidad del material adquiera 
la coloración establecida, es decir que el colorante “traspase” el cuero de lado a lado para que, al 
momento de recortarlo, graparlo, o lijarlo este mantenga su color independiente del tramo o el sentido 
en que la pieza sea utilizada. Dependiendo del tipo de cuero procesado, esta etapa puede tomar de 1 
a 6 horas. 

Cuando el cuero alcanza la tonalidad deseada se libera gran parte del agua coloreada (agua residual 
de la etapa de teñido) y a una pequeña cantidad del agua utilizada en el proceso de teñido, en 
compañía de los cueros teñidos en el tambor, se agregan los engrasantes, humectantes y fijadores 
para darle al cuero las características de suavidad que el producto necesita. En la etapa de teñido las 
cantidades de agua utilizada pueden llegar a 10 L por kilogramo de cuero procesado y la 
concentración del colorante en el agua residual puede llegar hasta 1 g/L (Piccin et al., 2016).  
Los colorantes pueden ser de origen natural o sintético. Según la clasificación de Contaminantes 
Orgánicos Persistentes (COPs), estos son altamente estables, muy solubles en agua, resistentes a la 
bio y foto-degradación, y en su gran mayoría tóxicos, mutagénicos, y cancerígenos (Bonfante et al., 
2018). 

1.4.2. Contaminantes del agua residual de la industria del cuero por etapa 
de producción 

El proceso realizado en una curtiembre integrada es muy amplio, abarca por lo menos 25 operaciones 
unitarias diferentes y éstas, a su vez, generan residuos en su mayoría en forma de aguas residuales, 
pues las operaciones húmedas predominan en la producción del cuero. Anualmente, a escala mundial 
las ARnD generadas por la industria de las curtiembres superan los 600 millones de metros cúbicos 
(Sathish, 2016). 

Industrial y académicamente el impacto ambiental de las etapas de ribera y curtido ha sido motivo 
de los principales estudios en lo que ha reducción y manejo de contaminantes se refiere. Sin embargo, 
las operaciones relacionadas con el post-curtido y acabado del cuero siguen siendo un territorio poco 
explorado (Moreira et al., 2019; Wu et al., 2018). La base de datos SCOPUS reporta para los últimos 
25 años más de 1200 artículos relacionados con el problema ambiental generado por las curtiembres, 
de los cuales el 89% están relacionados con las etapas de ribera y curtido, mientras solo un 8% 
corresponden a la etapa de post-curtido (que a su vez abarca las operaciones de neutralizado, 
recurtido, teñido, engrasado y escurrido). Sin embargo, estas publicaciones pocas veces identifican 
las cantidades, problemas, y características específicas de cada operación, evidenciando una falta de 
información en el impacto ambiental de las operaciones unitarias pertenecientes al post-curtido y 
acabado (Hansen et al., 2021a). Adicionalmente, de la etapa de teñido del cuero casi no existe 
información reportada pues los pocos estudios publicados se enfocan en el tratamiento de aguas 
sintéticas del colorante utilizado en el proceso, más no del agua residual industrial (Tasca y Puccini, 
2019). 

Si bien es cierto que en la literatura abundan caracterizaciones de aguas residuales integradas de las 
diferentes etapas de curtiembres, se ha demostrado que definir métodos de tratamiento específicos 
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para cada parte del proceso permiten alcanzar mejores niveles de degradación de los contaminantes 
asociados a estas aguas (Moreira et al., 2019).  

De forma general y con base al esquema presentado en la Figura 1. 1, las características principales 
de las aguas residuales del proceso de curtiembre son: 

 Remoción húmeda de sal  

Se caracteriza por generar aguas residuales con elevados contenidos de carga orgánica. Es 
común encontrar grandes cantidades de sangre, escombros, sales, estiércol, grasa, etc.  

 Tambor 1 (Ribera)  

Las operaciones que aquí tienen lugar son las responsables del 85% del nitrógeno total, el 
75 % de la DBO y el 75% de la DQO de la carga total del agua residual de una curtiembre 
integrada (Hansen et al., 2021a). Adicionalmente estas aguas residuales presentan grandes 
cantidades de surfactantes que elevan el pH natural del cuerpo hídrico receptor, modificando 
el ciclo de vida de las especies propias del lugar.  

 Tambor 2 (Curtido)  

El principal contaminante de esta etapa del proceso es el cromo como agente de curtición, el 
cual en un 50% permanece en el baño, pues solo el 50% restante reacciona de forma eficaz 
con el colágeno de la piel (Bacardit et al., 2008). A pesar que el cromo utilizado en el curtido 
es cromo trivalente, esté se puede oxidar a cromo hexavalente debido a la presencia en el 
baño de agentes oxidantes como oxígeno, hierro, manganeso, etc. Mientras el cromo 
trivalente es inofensivo en la solución, el cromo hexavalente es tóxico y carcinogénico, por 
lo que este efluente debería ser tratado para minimizar la descarga al ambiente de este y otros 
contaminantes (Aguilar-Ascón et al., 2019).  

Las operaciones que tienen lugar en la etapa de curtido son las responsables del 80% del 
cromo y más del 50% de los sulfatos en las aguas residuales integradas del proceso de una 
curtiembre (Ludvik y Buljan, 2000).  

 Tambor 3 (Post-Curtido) 

Las operaciones que suceden posterior al curtido son las responsables del 15% de la DBO y 
el 15% de la DQO. Estos valores están asociados con los agentes de curtición y engrasantes 
utilizados en las operaciones de recurtido y engrasado, respectivamente. Estas dos 
operaciones unitarias también son responsables del otro 50% de iones sulfato y el 17% de 
los sólidos disueltos de la carga contaminante total del agua residual integrada (Buljan y 
Král, 2015).  

Se ha identificado que esta etapa es la responsable del 40% del volumen de las aguas 
residuales integradas totales (Cassano et al., 2001) y del 30% del total de productos químicos 
consumidos en la cadena productiva del cuero, Sin embargo, identificar el aporte de la carga 
contaminante para cada operación unitaria del post-curtido constituye uno de los principales 
desafíos a nivel ambiental del sector (Rivela et al., 2004). 
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La operación de teñido contribuye con el ca. 6% de las aguas residuales totales generadas por las 
curtiembres (Zhao y Chen, 2019). Si bien es un porcentaje pequeño dentro del global, este proceso 
aporta color al ARnD el cual a su vez aumenta la carga contaminante inorgánica y el nitrógeno 
amoniacal (Singha et al., 2019; Hansen et al., 2020; Moreira et al., 2019) introduciendo un problema 
ambiental indeseado, que va más allá del punto de vista estético. El contamínate coloreado al poder 
absorber luz en la longitud de onda en la región visible (380-760 nm), detiene la capacidad de 
reoxigenación, causando eutrofización con perturbaciones en la biología de los ecosistemas 
acuáticos, interrupciones en los procesos fotosintéticos de las plantas y algas, afectando la cadena 
trófica (incluso en concentraciones tan bajas como 1 ppm). Adicionalmente, los colorantes sintéticos 
suelen contener en sus estructuras elementos/compuestos químicos (v.g., bencidina, naftaleno, 
cromo, y otros compuestos aromáticos), que los hacen tóxicos, carcinógenos, mutagénicos para 
diversos organismos acuáticos y terrestres, incluso al hombre con una CL50 (Concentración letal 
media) entre 100 y 2.000 mg/kg de peso corporal para colorantes tipo azoico (Chung, 2016). 

En la actualidad el número de plantas de tratamiento asociadas a aguas residuales propias de cada 
operación unitaria y/o etapa de producción ha aumentado considerablemente. En países como Brasil, 
el primer país en cría de ganado en el mundo y uno de los 5 principales productores de cuero a nivel 
mundial (Omoloso et al., 2020), para el año 2020 se reportaron más de 300 curtiembres en las cuales 
los efluentes de cada operación unitaria son tratados de forma individual, con métodos de tratamiento 
específicos a las necesidades y características de cada agua residual (Hansen et al., 2021a). Otro 
ejemplo de esta tendencia de tratamiento corresponde a la India, uno de los países líderes en el sector 
del cuero en el mundo, reportando para el año 2016 más de 190 plantas de tratamiento para aguas 
residuales individuales del sector curtiembre se encontraban funcionando en el país (Sabumon, 
2016). 

1.5. Características de las aguas residuales de la etapa de teñido 
de una curtiembre de Belén vs. la legislación colombiana 

El Municipio de Belén se encuentra localizado al Nororiente del Departamento de Nariño, en la 
región Andina, a una distancia de 92 Kilómetros de la ciudad de San Juan de Pasto - Capital del 
Departamento. La industria de cuero es su principal motor socioeconómico y el 95% de la población 
se dedica a oficios relacionados con la curtición, marroquinería, talabartería, comercialización del 
cuero, y las artesanías realizadas con el mismo material (CORPONARIÑO. 2011).  

La mayoría de las curtiembres del municipio de Belén son empresas familiares que se caracterizan 
por utilizar procesos artesanales con bajos niveles de tecnificación e infraestructura deficiente. Sus 
propietarios afirman que necesitan de más apoyo y seguimiento a nivel investigativo, económico, y 
educativo, ya que las ganancias percibidas en sus negocios son mínimas y la cultura educativa e 
industrial en la región no fomenta la inversión ni tecnificación de las curtiembres. Por estas razones, 
en la región no se cuenta con los recursos organizacionales, estructurales, ni económicos necesarios 
ni con el conocimiento suficiente para lograr optimizar sus plantas productivas. 

Los vertimientos industriales de 38 curtiembres del municipio de Belén son descargados a la 
quebrada Mocondino. Según el “Programa manejo integral del recurso hídrico en el departamento 
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de Nariño” y el “Plan de ordenamiento para el recurso hídrico de la quebrada Mocondino” el índice 
de calidad de agua (ICA) de este afluente es “pésimo”. El ICA es una medida importante para 
determinar el impacto del tiempo y la actividad humana en un sector en particular sobre un cuerpo 
hídrico, en comparación con la calidad del agua en otros sectores del mismo cuerpo hídrico y de 
diferentes fuentes alrededor del mundo. El índice ayuda a determinar qué tan saludable o no es un 
sector del efluente y para su cálculo se utilizan 9 parámetros fisicoquímicos que van desde el pH y 
la temperatura, hasta la DBO, la concentración de iones sulfuro, nitrato, etc.  

En la Figura 1. 2 se muestra el comportamiento del ICA en la corriente principal de la quebrada 
Mocondino, donde se evidencia el elevado impacto ambiental de las curtiembres del municipio de 
Belén. Este cambio en la calidad del agua es muy preocupante para la comunidad Belenita a tal grado 
que la principal problemática ambiental, social, industrial, y económica en el municipio es recuperar 
el este recurso hídrico, pues la quebrada ha sido el principal eje de desarrollo urbano y económico 
del municipio y su capacidad de autodepuración está completamente desbordada (CORPONARIÑO. 
2011). 

 

 

Figura 1. 2. Índice de calidad de agua (ICA) de la corriente principal Mocondino 
(CORPONARIÑO, 2011) 

Los esfuerzos para recuperar el recurso hídrico de la quebrada Mocondino deben ser concentrados 
en gestionar, tratar, y controlar las descargar de efluentes provenientes de las curtiembres del sector 
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que son vertidos en el cuerpo hídrico, para de esta manera permitir la autodepuración que de forma 
natural sucede en el ambiente.  

Para garantizar la calidad del recurso hídrico es indispensable la caracterización y monitoreo de las 
aguas residuales generadas (OMS, 2021) por lo que la caracterización de cada efluente se convierte 
en el primer paso necesario para cualquier método de tratamiento a realizar.  

En Colombia, el Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible (MADS, 2015) estableció mediante 
la Resolución 0631 de 2015 los parámetros y los valores límites máximos permisibles en los 
vertimientos puntuales a cuerpos de agua superficiales y a los sistemas de alcantarillado público para 
la industria de las curtiembres. En el capítulo VI, artículo 13, sector de fabricación y manufactura de 
bienes, se estipulan los límites máximos permisibles para la fabricación de artículos de piel, curtido, 
y adobo de piel. Los parámetros fisicoquímicos y sus valores límites máximos permisibles junto con 
los resultados de caracterización de un ARnD de la etapa de teñido de una curtiembre del municipio 
de Belén (matriz bajo estudio en esta investigación) se comparan en la Tabla 1. 1.  
Los procedimientos de muestreo y de análisis utilizados para determinar los valores para cada 
parámetro se describen en el Capítulo 2.  

Es importante resaltar que la normativa ambiental contempla el escenario de descarga para ARnD 
integrada de curtiembre, donde los contaminantes generados en cada etapa del proceso se acumulan 
y mezclan para ser vertidos en el cuerpo hídrico. Ante la inexistencia de una normativa que estipule 
dichos valores para el ARnD de la etapa de teñido de forma específica, la matriz de estudio se 
comparó con la Resolución 0631 de 2015, por lo que no debe resultar extraño que la caracterización 
presentada en la Tabla 1. 1 contenga valores muy por debajo de los establecidos en la norma  

En nuestra opinión, esta particularidad en la caracterización del ARnD de la etapa de teñido bajo 
estudio no resta valor ni relevancia en el trabajo de investigación realizado. Como se presentó en la 
sección 1.4.2 Contaminantes del agua residual de la industria del cuero por etapa de 
producción los principales contaminantes del ARnD de la etapa de teñido son los colorantes y los 
elementos/compuestos químicos asociados a los mismos (que, a su vez, no son contemplados por la 
norma). La comparación es importante, pues permite sentar el precedente sobre el estado inicial del 
efluente respecto a los parámetros establecidos por la norma para posteriormente evaluar la 
efectividad del método de tratamiento utilizado durante la investigación.  

La conductividad del efluente bajo estudio es alta en comparación con la del agua lluvia o agua 
potable (5-800 µS/cm) debido a la presencia de diferentes sales solubles utilizadas durante el proceso 
de recurtido, de las cuales los sulfuros y cloruros se cuentan entre las más usadas. Nótese que el valor 
de la concentración de cromo no cumple con la legislación ambiental colombiana. Su presencia en 
estas aguas se debe a la operación de recurtido que precede al proceso de teñido, en el mismo tambor 
giratorio. A pesar de que los cueros son lavados y el agua utilizada en la empresa para diluir el 
colorante es un agua fresca, trazas de cromo pueden permanecer tanto al interior del tambor como 
en el cuero recurtido. De forma deseable el método de tratamiento utilizado tendrá que disminuir la 
concentración de cromo total por lo menos hasta el límite establecido en la norma.  
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Tabla 1. 1. Caracterización del agua residual bajo estudio y límites máximos permisibles de 
vertimientos para la fabricación de artículos de piel, curtido y adobo de piel (adaptada de la 

Resolución 0631 del 17 de marzo de 2015, del Ministerio del Ambiente y Desarrollo Sostenible, 
MADS, 2015) 

Parámetro Unidades Limite 
permisible 

Valor promedio y 
desviaciones 

Método 
analítico (SM) 

Generales 
pH Unidades de pH 6.00 a 9.00 7.00 ± 0.8 4500 H+ B 
Demanda Química de Oxígeno (DQO) mg/L O2 1200.00 163.1 ± 40 5220 B, D 
Demanda Bioquímica de Oxígeno 
(DBO5) mg/L O2 600.00 13.47 ± 2.3 5210 B 

Sólidos Suspendidos Totales (SST) mg/L 600.00 58 ± 8 2540 D 
Sólidos Sedimentables Totales (SSED) mL/L 2.00 1.2 ± 0.3 2540 F 
Grasas y Aceites mg/L 60.00 2.34 ± 0.15 5520 D 
Sustancias Activas al Azul de Metileno 
(SAAM) mg/L A & R < L.C. (0.01) 5540 C 

Hidrocarburos 
Hidrocarburos Totales (HTP) mg/L 10.00 0.32 ± 0.01 5520 F 

Compuestos de Fósforo 
Ortofosfatos (P-PO43-) mg/L A & R < L.C. (0.09) 4500 P D 
Fósforo Total (P) mg/L A & R < L.C. (0.01) 4500 P D 

Compuestos de Nitrógeno 
Nitratos (N-NO3-) mg/L A & R 11.41 ± 0.9 4500 NO3 A, B 
Nitrógeno Amoniacal (N-NH3) mg/L A & R 3.31 ± 0.25 4500 NH3 C 
Nitrógeno Total (N) mg/L A & R 8.24 ± 0.72 4500 N 

Iones 
Cloruros (Cl-) mg/L 3000.00 420 ± 36 4500 Cl- B, G 
Sulfatos (SO4-) mg/L A & R 267.70 ± 19 4500 SO42- E 

Metales y Metaloides 
Cromo (Cr) mg/L 1.50 3.34 ± 0.28 3500 Cr 

Otros Parámetros para Análisis y Reporte 
Acidez Total mg/L CaCO3 A & R 12.50 ± 1.7 2310 B 
Alcalinidad Total mg/L CaCO3 A & R 162 ± 15 2320 B 
Dureza Cálcica mg/L CaCO3 A & R 65.04 ± 2.1 3500 Ca B 
Dureza Total mg/L CaCO3 A & R 51.34 ± 1.7 2340 C 
Color real (Medidas de absorbancia a 
las siguientes longitudes de onda: 436, 
525 y 620nm) 

m-1 A & R 
436nm: 1.31 ± 0.06 

525nm: 0.148 ± 0.009 
620nm: 0.078 ± 0.003 

ISO 7887: 
2012-04 B 

Parámetros adicionales de interés (no incluidos en la Res. 0631 de 2015) 
Carbono Orgánico Total (COT) mg/L C N. A. 39.15 ± 4.2 5310 B 
Conductividad µS/cm N. A. 1720 ± 53 2510 B 
Cromo Hexavalente mg/L N. A. < L.C. (0.1) 3500 Cr B 
Oxígeno Disuelto  mg/L N. A. 6.7 ± 0.2 4500 O C 
Color aparente U Pt-Co N. A. 3200 ± 75 2120 B 

Color real 

U Pt-Co N. A. 2721 ± 23 2120 B 
mg/L N. A. 36 ± 0.5 

N. A.  Escala RGB N. A. [224; 211; 76] 
Visible N. A.  

*  L.C.: Límite de Cuantificación; N. A.: No Aplica; A & R: Análisis y Reporte; S. A.: Sin Analizar; S.M.: 
Standard Methods (APHA, 2017). 
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El valor de la relación DBO5/DQO igual a 0.083 (< 0.3) implica un bajo índice de biodegradabilidad 
del efluente bajo estudio (Vogel et al., 2000). 

( )
( )

5DBO mg / L
I.B 0.083

DQO mg / L
= =  (1.1) 

 
Entre los muchos elementos y compuestos presentes en las aguas residuales, el carbono orgánico 
como base de la vida es por mucho el más importante y cuando se encuentra en su forma final de 
degradación es un nutriente básico para las plantas y algas. De forma ideal, los métodos de 
tratamiento de aguas residuales deben contribuir a que el carbono presente en el efluente pueda ser 
convertido en especies menos dañinas y problemáticas para el medio ambiente como el CO2.  

La mejor forma de realizar un seguimiento al carbono total ligado orgánicamente en el efluente es 
utilizando los parámetros de medición de la DQO y el COT, y acoplarlos en un nuevo parámetro 
denominado Estado de Oxidación Media (EOM o AOS de su acrónimo en inglés – Average 
Oxidation State) del efluente, el cual resulta ser muy provechoso a la hora de conocer el estado de 
oxidación del carbono orgánico presente en la muestra, debido a que por la complejidad de los 
efluentes industriales difícilmente se puede realizar una identificación individual de los compuestos 
presentes en la muestra.  

( )
( )

DQO mg / L
AOS = 4 - 1.5× = -2.25

COT mg / L
 (1.2) 

 

El AOS indica la presencia de compuestos reducidos en el ARnD (los valores de AOS varían entre 
-4 (el estado más reducido del carbono, en la forma CH4) y +4 (el estado más oxidado del carbono, 
en la forma CO2)) (Torres et al., 2003).  

No obstante, el principal contaminante de la operación de teñido del cuero son los colorantes y los 
problemas ambientales asociados a su presencia en el cuerpo hídrico donde es vertido. Tanto su 
potencial efecto tóxico, cancerígeno, mutagénico, como el trastorno del equilibrio de flora y fauna 
debido a la reducción de la penetración por la radiación luminosa son de considerar (Bulgariu et al., 
2019; Collivignarelli et al., 2019). 

En la Figura 1. 3 se presentan unos ejemplos de la problemática generada por las ARnD 
contaminadas con colorantes. Es evidente que este problema ambiental no corresponde a un caso 
aislado en el departamento de Nariño, sino que está presente en otras partes de Colombia donde las 
diferentes industrias utilizan este tipo de insumos en su proceso productivo.  
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A)              B) 

  

Figura 1. 3. A) Rio Medellín (El Colombiano, 2020) y B) Rio Cali contaminados con colorante 
amarillo (El Tiempo, 2014) 

El agua residual bajo estudio presenta un color amarillo intenso debido a la presencia de residuos del 
colorante utilizado en la etapa de teñido. Por motivos de confidencialidad de la empresa que provee 
los colorantes a las curtiembres del municipio de Belén y de las políticas de seguridad de las propias 
curtiembres, tanto nombre de la empresa como el nombre y las características del colorante utilizado 
en el proceso de producción no pueden ser reveladas en este documento. Sin embargo, es importante 
resaltar que tanto características del proceso de teñido como características propias del colorante 
fueron representativos para varias empresas en la región.  

En la Figura 1. 4 se presentan los espectros de absorción UV-Vis del agua residual bajo estudio y 
de la solución sintética del colorante (colorante disuelto en agua destilada) utilizado en el proceso 
de teñido, suministrado por la curtiembre. El espectro de la solución sintética del colorante consiste 
de una sola banda de absorción en la región visible a 425 nm que se puede atribuir al grupo cromóforo 
del colorante. La dilución de la solución del colorante provocaba disminución de la intensidad de 
esta banda hasta su no percepción para las soluciones muy diluidas (< 2 ppm). El espectro de ARnD 
consiste de tres bandas de absorción características: dos de estas se encuentran en la región UV: una 
a 220 nm y otra a 257 nm; y la tercera en la región visible a 425 nm correspondiente al grupo 
cromóforo del colorante. Respecto a las bandas de absorción en la región UV, estas pueden 
corresponder al conjunto de productos químicos utilizados como auxiliares en la preparación, teñido 
y acabado de cueros. Por ejemplo, los sulfonatos absorben en la región de 220-290 nm (Pinheiro et 
al., 2004, Théraulaz et al., 1996). Además, se ha encontrado que los ácidos carboxílicos y los 
aldehídos también absorben en el intervalo de 190-280 nm (El Khorassani et al., 1999). 
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Figura 1. 4. Espectro de absorción UV-Vis de una muestra de ARnD de la etapa de teñido de una 
curtiembre del municipio de Belén (sin diluir) y de una solución sintética del colorante (36 mg/L) 

utilizado en el proceso de teñido, suministrado por la curtiembre 

La caracterización del efluente bajo estudio se complementó con un análisis de toxicidad aguda 
(Figura 1. 5) y un análisis de la distribución de pesos moleculares (DPM) de los contaminantes 
presentes (Figura 1. 6).  

La especie utilizada para el análisis de toxicidad fue Artemia Salina, y los experimentos mostraron 
que, en todos los casos, por lo menos el 60% de los individuos mueren al permanecer sumergidos en 
el ARnD de la etapa de teñido. A pesar que los ensayos de toxicidad no pueden ser extrapolados 
hacia otras especies (incluyendo los seres humanos), y que de forma ideal los ensayos deberían ser 
realizados en por lo menos cuatro especies diferentes (lo cual no fue posible en términos de 
practicidad y economía), los resultados obtenidos dan una aproximación de los efectos dañinos de 
los contaminantes presentes en el efluente sobre los seres vivos y permiten comparar dichos efectos 
a diferentes concentraciones de efluente y en diferentes momentos de los procesos.  

En la Figura 1. 5 se presenta el cambio de la letalidad del ARnD de la etapa de teñido sobre la 
Artemia Salina a diferentes concentraciones de ARnD durante 24 horas. Se identifica que existe una 
concentración de ARnD (en dilución) para la cual el 50% de la población muere (Concentración 
Letal 50; CL50) y este valor corresponde a 93.71 ppm. Esto indica que, si en la quebrada Mocondino 
se vertiera el ARnD de la etapa de teñido y esta alcanzara una concentración de 93.71 ppm, más de 
la mitad de los individuos de una población de Artemia Salina morirían. De forma deseable el método 
de tratamiento utilizado tendrá que disminuir la toxicidad del efluente tratado respecto a la tendencia 
que presenta el ARnD cruda (60% para la concentración promedio de colorante).  
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Figura 1. 5. Cambio de la letalidad en Artemia Salina (24 h) en función de la concentración de 
analito en el efluente 

El fraccionamiento del efluente estratifica su contenido en función del tamaño molecular de las 
sustancias presentes y establece su contribución respecto a la DQO, el COT, la concentración de 
colorante (mg/L), el color (U Pt-Co) y la toxicidad. En la Figura 1. 6 se evidencia que la carga 
orgánica expresada como la DQO y el COT es función del tamaño molecular y, para este caso en 
particular, esa misma distribución se cumple para los parámetros de color y la toxicidad.  

Nótese que, las principales contribuciones de los contaminantes se encuentran entre las fracciones 
moleculares > 30 kDa y < 1 kDa. La fracción > 30 kDa aporta un 21.9%, 17.1%, 10.6%, 6,4% y 
41.5% de la DQO, COT, Color, Concentración del colorante y toxicidad, respectivamente. En el otro 
extremo de la distribución, la fracción < 1 kDa aporta un 58.9%, 71.1%, 46,7%, 47.5% y 41.5% de 
los mismos contaminantes, respectivamente. La suma de las contribuciones de estas dos fracciones 
moleculares representa el 80.8% de la DQO, el 88.3% del COT, el 57.3% del Color (en U Pt-Co), el 
53.9% de la concentración del colorante y 83.0% de la toxicidad. 
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Figura 1. 6. Perfiles de Distribución de Pesos Moleculares (DPM) del ARnD de la etapa de teñido 
para la DQO, Colorante, Color (U Pt-Co), COT y Toxicidad. 

1.6. Métodos para el tratamiento de aguas residuales 
provenientes de la etapa de post-curtido 

Se han realizado grandes esfuerzos académicos e industriales para estudiar la viabilidad de diferentes 
métodos de tratamiento de aguas residuales integradas de curtiembres. Sin embargo, debido a la 
complejidad de tal efluente, las más recientes tendencias se han venido enfocando en el tratamiento 
de aguas residuales de cada etapa de post-curtido y la mineralización/degradación de los compuestos 
recalcitrantes presentes en ellas (Zhao y Chen, 2019). A continuación, se presenta una breve 
descripción de los procesos utilizados y reportados en la literatura para las aguas residuales de la 
etapa de post-curtido y algunos ejemplos representativos de la implementación de estos métodos de 
tratamiento.  

En la etapa de post-curtido se toma el cuero curtido (wet-blue) y se lo somete a procesos físicos y 
físico-químicos con la intención de conferirle las propiedades que los artículos finales en la cadena 
productiva requieren. En este proceso se utilizan neutralizantes, agentes de curtido, colorantes, 
engrasantes, surfactantes, agentes auxiliares (Ortiz-Monsalve et al., 2019) y una cantidad cercana a 
los 9 m3 de agua/tonelada cuero dependiendo del tipo de proceso (IUE 6, 2018). La mayor parte del 
agua utilizada en la etapa de recurtido se convierte en agua residual con contenido considerable de 
los agentes químicos y colorantes diluidos en ella. Se estima que solo un 10% del agua utilizada es 
absorbida por el cuero en las operaciones unitarias que abarcan la etapa de post-curtido y el agua 
restante se descarga en forma de agua residual (Chowdhury et al., 2013). 

Las características específicas de este tipo de aguas residuales y los compuestos que en ella se 
encuentran hacen que el tratamiento de estos efluentes sea difícil y muy específico. De hecho, los 
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métodos de tratamiento convencionales presentan desventajas bien identificadas como el cambio de 
fase de los contaminantes, remociones bajas de compuestos recalcitrantes y de las sales utilizadas 
durante esta etapa, aunque en algunos casos logran buenas remociones de color y  
turbidez (Pal et al., 2020). La mayoría de métodos de tratamiento biológicos resultan insuficientes 
dadas las características de biodegradabilidad de estas aguas (DBO5/DQO < 0.4) y la presencia de 
metales (de la Luz-Pedro et al., 2019) por lo que los trabajos desarrollados en el tratamiento de este 
tipo de aguas residuales son limitados a aguas sintéticas (Hansen et al., 2021b).  

Los tratamientos utilizados y reportados en la literatura para aguas residuales de la etapa de post-
curtido pueden ser divididos en:  

 Métodos primarios de tratamiento 

Los métodos primarios de tratamiento son procesos físico-químicos usados para concentrar y 
homogenizar el efluente, cambiando la fase del contaminante y generando una segunda fase, la cual 
debe ser tratada posteriormente. Estos métodos buscan reducir la cantidad de sustancias coloidales, 
materia flotante y sedimentable, aceites y /o grasas. A este grupo de técnicas pertenecen, entre otros, 
los procesos de (1) Coagulación-Floculación (C-F): cuyo principio radica en la desestabilización a 
través de un coagulante de contaminantes particulados susceptibles (coloides) a la formación de 
coágulos y la agrupación de los mismos en flóculos a través de una sustancia llamada floculante. Las 
principales variables que afectan la eficiencia del proceso son tipo y dosis de reactivos utilizados, 
tipo de agua a tratar, pH, temperatura y velocidad de agitación; (2) Adsorción: proceso por el cual el 
contaminante en cuestión es atrapado en la superficie de un material específico (adsorbente) 
disminuyendo de esta manera su concentración en el efluente tratado. Los principales factores que 
afectan el proceso son el tipo de adsorbente, el pH y la temperatura; y (3) Filtración: proceso durante 
el cual el efluente pasa por un medio poroso conocido como membrana, el cual posee la capacidad 
de retener los contaminantes en función de un tamaño de partícula establecido (dependiendo del tipo 
de filtración, el tamaño del poro de la membrana cambiará). Las variables más importantes a tener 
en cuenta son el tipo de membrana utilizado, el flujo de trabajo, la presión y la temperatura.  

Dentro de sus múltiples ventajas respecto a otros métodos de tratamiento se considera: uso de 
reactivos ampliamente disponibles y de bajo costo, porcentajes de remoción de color y turbidez 
relativamente altos, relación eficiencia-costo alta, funcionamiento simple, cortos tiempos de 
operación. Su principal desventaja consta en la formación de una segunda fase, p. ej. en forma de 
lodos (coagulación-floculación) o material adsorbido/filtrado (adsorción/filtración) ricos en 
contaminantes, lo que genera la necesidad de su tratamiento e incrementa los costos totales del 
proceso. Además, en los procesos de adsorción los costos de regeneración del material son elevados 
y el proceso puede requerir de largos tiempos de residencia. 

Los contaminantes susceptibles de ser tratados mediante estos procesos están conformados por 
sólidos suspendidos, grasas y aceites y todo tipo de sustancias flotantes y sedimentables. 

En el periodo 2000 – 2020, en la base de datos SCOPUS solo se han publicado 13 artículos 
relacionados con el tratamiento de aguas residuales de la etapa del post-curtido por métodos 
primarios (Coagulación-Floculación (2), Filtración (4) y Adsorción (7)) y que a su vez traten el 
parámetro color/colorante del efluente investigado (Hansen et al., 2021b). Durante los últimos dos 
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años, solo se publicaron dos investigaciones más (Filtración (1) y Adsorción (1)). La adsorción y 
filtración son métodos de tratamiento que tienen buenos resultados en efluentes con bajas 
concentraciones de contaminantes, pero la necesidad de regenerar el adsorbente, y de la limpieza de 
membranas, o un pre-tratamiento previo para utilizar la técnica, incrementan el costo total de estos 
procesos. 

En la Tabla 1. 2 se muestran métodos primarios de tratamiento, específicamente coagulación-
floculación (C-F), adsorción y filtración, utilizados para el tratamiento de aguas residuales 
provenientes de la etapa de post-curtido (o aguas sintéticas que las simulen). 

Los ejemplos tabulados recopilan información de investigaciones realizadas donde se trabajó de 
forma puntual el problema del color y/o colorante en este tipo de efluente (se presentan aquellas que 
tienen mayor cantidad de información), pero no hacen distinción sobre el tipo de colorante utilizado 
ni su concentración. Lo anterior debido a la escasez/ausencia de investigaciones que presenten datos 
completos sobre ARnD de la etapa del teñido y, menos probable aún, que utilicen una gama de 
colores amarillo dentro del proceso de teñido (lo cual permitiría conocer resultados más cercanos al 
caso de estudio objeto de esta investigación).  

Se observa que la coagulación-floculación permite la remoción hasta del 98% de color, siendo el 
mayor porcentaje en comparación con los otros dos métodos de tratamiento (adsorción y filtración 
con membrana) donde en el mejor de los casos se alcanzó una remoción del 90%. Los métodos de 
tratamiento relacionados con coagulación requieren de mucho menos tiempo para el tratamiento del 
efluente en comparación con los métodos de adsorción, lo cual puede representar una ventaja 
respecto a otros métodos de tratamiento (primarios y secundarios) a la hora de buscar la 
implementación en plantas de producción. Sin embargo, este método de tratamiento ofrece 
solamente la transferencia de los compuestos tóxicos a la fase sólida, con la formación de un lodo 
que debe ser tratado posteriormente. Por otra parte, los procesos relacionados con filtración son en 
flujo continuo (característica que a priori aumenta los costos de operación del proceso, pues se 
requiere de equipos adicionales para garantizar la presión de trabajo del sistema). En la Tabla 1. 2 
se evidencia la ausencia de información específica y bien detallada en los trabajos realizados en el 
área de estudio, siendo la falta de un análisis económico una constante en las investigaciones 
presentadas. 
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Tabla 1. 2. Métodos de tratamiento primario y sus eficiencias de remoción reportados en la 

literatura para aguas residuales de la etapa de post-curtido 

Método de 
tratamiento Características del ARnD Eficiencia de 

remoción 
Condiciones de 

operación Referencia 

Coagulación 
– Floculación 

Agua Sintética fabricada con 
0.1 g/L de colorante, 1 g/L de 
agente engrasante y 1 g/L de 

agente curtidor 
 

No se especifica las cantidades 
iniciales de los contaminantes, 

ni costos del proceso 

Color = 90% 
DQO = 90% 

Floculante: FL2550 
t = 5-15 min 

velocidad de mezclado = 
50-150 rpm 

pH = 3-9 

Niu et al., 2012 

Oxidación y 
coagulación  

Color = 10950 mg Pt/L 
DQO = 12560 mg O2/L 

COT = 4860 mg/L 
SSTT = 1450 mg/L 

 
No se especifica costos del 

proceso 

Color = 98% 
DQO = 77% 
COT = 76% 
SSTT = 97% 

K2FeO4 = 1200 mg/L 
t = 9 min 

velocidad de mezclado = 
250 rpm 
pH = 3 

Kozik et al., 2019 

Ultrafiltración  

Agua Residual Industrial de las 
etapas unitarias de teñido y 

engrasado 
 

No se especifica las cantidades 
iniciales de los contaminantes, 

ni costos del proceso 

Color = 95% 
DQO = 91% 

Membrana = Polisulfona 
Flujo = 42 L/m2h 

Presión = 0.09 MPa 
T = 25°C 

Hongru et al., 2014 

Nano-
filtración  

Agua Sintética 
No se especifica fabricación 

 
Color = No especifica 

DQO = 17683 mg O2/L 
DBO5 = 6000 mg O2/L 

 
No se especifica costos del 

proceso 

Color = 76% 
DQO = 53% 
DBO5 = 66% 

 

Membrana = 
Queratina/polisulfona 
Flujo = 2000 L/m2h 

Presión = 0.206 MPa 
T = 25°C 

Karunanidhi et al., 
2020 

Adsorción  

Colorante = 150 mg/L 
 

No se especifica la 
caracterización del efluente, ni 

costos del proceso 

Color = 90% 

Adsorbente = Carbón 
activado 

Cads = 30 mg/mL 
pH = 4.5 
T = 35°C 
t = 12 h 

Carpenter et al., 
2013 

Colorante = 100 mg/L 
 

No se especifica la 
caracterización del efluente, ni 

costos del proceso 

Color = 72% 

Adsorbente = Residuo 
pelambre 

Cads = 5 mg/mL 
pH = 3.7 
T = 25°C 
t = 24 h 

Mella et al., 2018 

Cads = Concentración de adsorbente; t = Tiempo de operación; rpm = revoluciones por minuto; T = temperatura 
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 Métodos secundarios de tratamiento 

Los métodos secundarios de tratamiento son procesos biológicos que buscan remover coloides 
remanentes y la materia orgánica disuelta del efluente. Para este fin se utilizan microorganismos 
capaces de degradar la materia orgánica coloidal y disuelta. Estos procesos son generalmente 
efectivos cuando la relación DBO5/DQO es mayor que 0.4. Los procesos biológicos pueden ser 
clasificados de acuerdo con el elemento que acepta electrones en los procesos de oxidación de la 
materia orgánica. Así, existen: (1) Procesos aeróbicos, donde el O2 acepta los electrones. Estos se 
caracterizan por altas tasas de crecimiento bacteriano y generación de lodos (p. ej., los lodos 
activados); (2) Procesos anaeróbicos, donde el aceptor de electrones es el CO2. Estos se caracterizan 
por producción de metano (p.ej., los reactores de flujo ascendente: Up-flow Anaerobic Sludge 
Blanket, UASB); (3) Procesos anóxicos, en los cuales, ante la ausencia de O2, el aceptor de 
electrones es el ion NO3

- (p. ej., la desnitrificación con cultivo en suspensión); y (4) Procesos 
combinados, donde en una o varias etapas pueden ocurrir los fenómenos anaerobios, aerobios y/o 
anóxicos (Nodal, 2001). En relación con la mineralización de los colorantes, los tratamientos 
biológicos se encuentran aún en fase de investigación, debido a la alta carga del contaminante en los 
efluentes.  
 
En la Tabla 1. 3 se presentan todas las investigaciones publicadas en los últimos 22 años y 
disponibles en la base de datos SCOPUS, enfocadas a la remoción del color en aguas sintéticas del 
proceso de teñido del cuero. No se encontraron resultados sobre el tratamiento de las ARnD 
provenientes de la etapa de teñido. Al tratarse de aguas sintéticas se especifica la concentración de 
colorante, que, a su vez, es cercana a la concentración del agua estudiada en este trabajo (hasta 100 
mg/L). 

En comparación con los tratamientos primarios, presentados en la Tabla 1. 2, es evidente que los 
tratamientos biológicos requieren de tiempos de operación mucho mayores a los utilizados en 
procesos de coagulación (hasta 1000 veces más rápido para concentraciones iguales o mayores de 
colorante) y adsorción (hasta 5 veces más rápido, pero con eficiencias menores a concentraciones de 
100 mg/L de colorante), lo cual puede ser un gran problema para su implementación teniendo en 
cuenta las cantidades de ARnD generadas en una curtiembre. Además, en la totalidad de los trabajos 
de investigación de métodos secundarios presentados, se demostró que, al aumentar la concentración 
de colorante en el agua, introducir otro tipo de contaminantes o implementarlos para tratar las ARnD 
de origen industrial, la eficiencia del proceso disminuye drásticamente (imposibilitando el 
tratamiento en muchos casos). 
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Tabla 1. 3. Métodos de tratamiento secundarios y sus eficiencias de remoción reportados en la 

literatura para aguas residuales de la etapa de post-curtido 

Método de 
tratamiento Características del ARnD Eficiencia de 

remoción 
Condiciones de 

operación Referencia 

Tratamiento 
con hongos 

Agua Sintética de la etapa 
de teñido 

 
Rojo ácido 357 

Naranja ácido 142 
C0 = 100 mg/L 

pH = 4.5 
DQO = 6900 mg O2/L 
DBO = 2817 mg O2/L 

 
No se especifica costos del 

proceso 

DQO = 80% 
DBO = 80% 
Color = 90% 

Trametes villosa SCS-
10 

Suministro reducido de 
nutrientes 
T = 30°C 

 rpm = 200  
t = 264 h 

Ortiz-Monsalve et al., 
2019 

Tratamiento 
con hongos  

Agua Sintética de la etapa 
de teñido 

 
Rojo ácido 357 
C0 = 100 mg/L 

pH = 5.5 
 

No se especifica la 
caracterización del 

efluente, ni costos del 
proceso 

Color = 96% 

Trametes villosa SCS-
10 

T = 30°C 
rpm = 150  
t = 168 h 

Ortiz-Monsalve et al., 
2017 

Biodegradación 
aeróbica  

Agua Sintética de las 
etapas de recurtido y 

teñido 
 

C0 = 100 mg/L 
CCr = 100 mg/L 

pH = 7 

Cr(VI) = 95% 
Color = 92% 

Lactobacillus paracasei 
CL110 

T = 32°C 
t = 48 h 

Huang et al., 2015 

Biodegradación 
aeróbica 

Agua Sintética de la etapa 
de teñido 

 
Azul ácido 113 
C0 = 100 mg/L 

pH = 7 
 

No se especifica costos del 
proceso 

Color = 96% 

Shigella boydii con 
encima azoreductasa 

T = 32°C 
rpm = 120  

t = 48 h 

Senthilvelan et al., 
2014 

C0 = Concentración inicial de Colorante; CCr = Concentración inicial de Cromo; t = Tiempo de operación; T = temperatura 
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 Métodos terciarios de tratamiento 

En términos generales, los efluentes de los procesos de tratamiento primarios o secundarios de las 
aguas residuales del post-curtido presentan altas concentraciones de contaminantes (Kozik et al., 
2019; Tamersit et al., 2018). Los métodos de tratamiento terciarios se enfocan en la degradación de 
contaminantes recalcitrantes (como los colorantes), difíciles de remover por otros métodos de 
tratamiento, o con cargas contaminantes muy elevadas (como las aguas residuales post-curtido). 
Usualmente son utilizados como pre o post tratamiento de otros métodos, buscando llevar las 
concentraciones de contaminante a valores con concentraciones seguras o, en su defecto, dentro de 
los límites establecidos por la legislación de cada país. 

Los métodos terciaros de tratamiento involucran principios físicos y/o químicos. Podría decirse que, 
en relación con la mineralización de colorantes, los métodos de tratamiento terciario con mayor 
viabilidad, más ampliamente utilizados, y reportados en la literatura son aquellos que tienen un 
fundamento químico. 

Un grupo importante de los métodos terciarios de tratamiento son los Procesos Avanzados de 
Oxidación (PAOs) los cuales se fundamentan en la producción de especies transitorias poderosas 
que tienen la capacidad de degradar los contaminantes de forma parcial o completa (Doméneech y 
Litter, 2012), principalmente el radical hidroxilo (HO•).  

A continuación, se presenta un análisis de los PAOs enfocado a su aplicación al tratamiento de aguas 
residuales del proceso post-curtido (etapa de teñido de cuero).  

1.6.1. Procesos Avanzados de Oxidación (PAOs) como método de 
tratamiento para aguas residuales de la etapa de teñido del cuero 

Los Procesos Avanzados de Oxidación presentan grandes ventajas respecto a los métodos 
convencionales. Entre las más importantes se encuentran la capacidad de mineralizar de forma casi 
completa los contaminantes presentes en el efluente, no generar grandes cantidades de subproductos, 
y no cambiar de fase al contaminante, sino que lo destruye (Swaminathan et al., 2014). 

El radical hidroxilo (HO•) es una de las especies oxidantes más poderosas, capaz de degradar o 
mineralizar completamente y de forma no selectiva diferentes contaminantes (incluyendo los 
contaminantes persistentes (Ganiyu et al., 2015)). Presenta una serie de propiedades importantes 
como su carácter electrofílico, corto tiempo de vida media, reactividad y relativa facilidad de 
producción. El radical hidroxilo posee el segundo potencial de oxidación más alto (2.80 V) solo por 
detrás del flúor, pero presenta ventajas respecto a este, debido a que el flúor es costoso y su 
manipulación es de mayor cuidado (Chandrakant et al., 2016). Su producción se puede dar por 
diferentes procesos y tratamientos. En la Figura 1. 7 se presenta una forma de clasificar los PAOs 
más representativos, a saber: PAOs Sonoquimicos, PAOs electroquímicos, PAOs fotoquímicos, y 
PAOs químicos (Suman et al., 2021).  
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Figura 1. 7. Clasificación de procesos avanzados de oxidación. Adaptado de Suman et al., 2021 

Para el periodo 2000 - 2020 se encuentran en la base de datos SCOPUS solo 45 artículos relacionados 
con el tratamiento de ARnD del post-curtido (Hansen, 2021b). De esos trabajos, solo 13 
investigaciones corresponden a los PAOs, y de ellos, solo 6 consideran la remoción del color como 
un objetivo del tratamiento. Al año 2022 ese número ha aumentado en 4 publicaciones. De todos 
estos trabajos, el 50% son procesos basados en la reacción Fenton sugiriendo su viabilidad para el 
tratamiento de aguas contaminadas con colorantes.   

En la Tabla 1. 4 se presentan investigaciones relevantes sobre el tratamiento de aguas residuales de 
la etapa del post-curtido mediante PAOs. Como se realizó en la sección anterior, se presentan 
únicamente las investigaciones que se enfocan en la decoloración del efluente y reportan su 
eficiencia. Dichas investigaciones pueden ser divididas dentro de los PAOs así (Figura 1. 7): 
Electroquímicos, específicamente Oxidación Anódica y Electro Fenton (2); Fotoquímicos: 
Fotocatálisis y Foto-Fenton (3); Químicos: Fenton Heterogéneo, Fenton (2); Sonoquímicos: 
Ozonación (1); y Procesos Combinados, específicamente Oxidación Foto-Electro-Catalítica y Foto-
Electro-Fenton (2).   

El proceso de Oxidación Foto-Electro-Catalítica (Tabla 1. 4) alcanzó una eficiencia de remoción 
total (100%). Sin embargo, demostró ser viable para muy baja concentración de colorante (3 mg/L) 
(Paschoal et al., 2009). Nótese que este valor es 12 veces menor que la concentración de colorante 
presente en el agua objeto de estudio de esta tesis. De igual manera, el proceso de fotocatálisis 
desarrollado por Hongjun et al. (2019) fue efectivo para el tratamiento de aguas con concentraciones 
de colorante de 0.01 µg/L. Esto limita la aplicación de este método para el tratamiento de un ARnD.   

 Igualmente, el alcance de la fotocatálisis como un método de tratamiento no contempla el escenario 
del ARnD de la industria de las curtiembres (más allá de trabajar con un agua sintética con colorante 
y cromo como contaminantes) (Xu et al., 2019). Tampoco examina la posibilidad de implementación 
del método en la industria.  
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Tabla 1. 4. Procesos avanzados de oxidación reportados en la literatura para aguas residuales de la 

etapa de post-curtido. 

Método de 
tratamiento Características del ARnD Eficiencia de 

remoción Condiciones de operación Referencia 

Oxidación 
anódica 

Agua Sintética fabricada con 
80 mg/L de colorante (Violeto 

RL – Verde A) y Na2SO4 
como electrolito de soporte 

 
No se especifica la 

caracterización del efluente 

Green A = 
81% 

Violet RL = 
83% 

Ánodo = BBD, Área Ánodo = 2 cm2 
Cátodo = Acero inoxidable 

Área Cátodo = 3 cm2 
j = 50 mA/cm2, t = 60 min 

pH = 3, rpm = 500, d = 0.5 cm 
Costo operacional = 0.0077 USD/m3 

Bravo-
Yumi et 
al., 2020 

Electro-
Fenton 

Agua Sintética fabricada con 
80 mg/L de colorante (Violet 
RL – Green A) y 0.05 Na2SO4 

como electrolito de soporte 
 

No se especifica la 
caracterización del efluente, ni 

costos del proceso 

Verde A = 
85% 

Violeto RL = 
87% 

Ánodo = BBD, Área Ánodo = 2 cm2 
Cátodo = BBD,Área Cátodo = 3 cm2 

t = 60 min, j = 50 mA/cm2 
Fe2+ = 0.050 mM 

pH = 3, rpm = 500, d = 0.5 cm 

Bravo-
Yumi et 
al., 2020 

Foto-
Electro-
Fenton 

Agua Sintética fabricada con 
80 mg/L de colorante (Violet 

RL – Green A) y Na2SO4 
como electrolito de soporte 

 
No se especifica la 

caracterización del efluente, ni 
costos del proceso 

Verde A = 
92% 

Violeto RL = 
93% 

Ánodo = BBD, Área Ánodo = 2 cm2 
Cátodo = BBD, Área Cátodo = 3 cm2 

j = 50 mA/cm2, Fe2+ = 0.050 mM 
t = 60 min, pH = 3, rpm = 500 

Fuente luz = UVA 365 nm 
Intensidad luz = 75 mA/cm2 

d = 0.5 cm 

Bravo-
Yumi et 
al., 2020 

Fotocatálisis 

Agua Sintética fabricada con 
30 mg/L Rodamina B y 20 

mg/L de Cr(VI) 
No se especifica la 

caracterización del efluente, ni 
costos del proceso 

Cr(VI) = 95% 
Color = 88% 

Catalizador = WO3/rGO/SnIn4S8 
Dosis Catalizador = 100 mg/L 

t = 60 min  
Fuente luz = Lámpara Xenón 
Intensidad luz = 100 mW/cm2 

Xu et al., 
2019 

Fotocatálisis 

Agua Sintética fabricada con 
0.01 µg/L Azul de Metileno  

 
No se especifica la 

caracterización del efluente, ni 
costos del proceso 

DQO = 70% 
COT = 35% 
Color = 90% 

Catalizador = ZnO/ZiF-8 
Dosis Catalizador = 5000 mg/L 

t = 60 min 
 

No se especifica la fuente de luz ni su 
intensidad 

Hongjun et 
al., 2019 

Ozonización  

Agua Residual Industrial de la 
etapa de teñido  

(Direct Brown). No se 
especifica costos del proceso 

 
pH = 8.4 

DQO = 5000 mg O2/L 
Colorante = 200 mg/L 

DQO = 70% 
Color = 90% 

Caudal ozono = 6 x 10-3 m3/min 
pH = 11 

t = 120 min 

Preethi et 
al., 2009 

Oxidación 
Foto-

Electro-
Catalítica 

Agua Sintética fabricada con 
3mg/L Rojo ácido 151, 9 mg/L 

Tamol como surfactante 
aniónico y 0.1 mol/L de 

Na2SO4 como electrolito de 
soporte. No se especifica 

costos del proceso 
 

Cr(VI) = 14.12 mg/L 

COT = 95% 
Cr(VI) = 98% 
Color = 100% 

Ánodo: Ti/TiO2 nanoporoso 
Área Ánodo = 12 cm2 

pH = 2 
Radiación ultravioleta 

Fuente luz = Lámpara Mercurio 
Intensidad luz = 9.23 W/m2 

t = 60 min 
T = 25°C 

Paschoal 
et al., 
2009 

j = Densidad de corriente eléctrica; t = tiempo de operación; T = Temperatura; d = distancia entre electrodos 
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La investigación (Xu et al., 2019) se centra en la creación, síntesis, composición, y estructura de un 
nuevo catalizador que demostró ser útil para una composición especifica de agua sintética, pero al 
tratarse de un catalizador nuevo su uso en otros escenarios (como lo sería ARnD proveniente de la 
industria, con muchos más contaminantes además del color y el cromo) no ha sido estudiada. 

Por su parte, la ozonización fue implementada para el tratamiento de ARnD con características de 
DQO, Color, pH y DBO5 representativas para el proceso de teñido. Los resultados reportados 
proporcionan información relativa a la viabilidad del proceso. A pesar que los porcentajes de 
remoción son altos, los autores determinaron que el tiempo y costo (aunque no lo presentan) 
asociados a esos valores no hacen del método de tratamiento un proceso viable para su 
implementación a escala industrial. Así, sugieren utilizar el método como un pretratamiento 
enfocado al aumentar el índice de biodegradabilidad del efluente, para posteriormente utilizar un 
“método de tratamiento adecuado para la degradación de color” (Preethi et al., 2009). 

La investigación que más información aportó sobre métodos de tratamiento viables según las 
características del ARnD bajo estudio fue la realizada muy recientemente por Bravo-Yumi et al. 
(2020). Ellos reportaron sobre la eficiencia de diferentes Procesos Electroquímicos Avanzados de 
Oxidación (PEAOs), específicamente la Oxidación Anódica y dos métodos de tratamiento basados 
en la reacción Fenton (Electro-Fenton y Foto-Electro-Fenton), concluyendo que los dos últimos 
resultaron ser mucho más efectivos proporcionando mayores decoloraciones (Tabla 1. 4). Sin 
embargo, sus costos operacionales fueron más elevados que los de la Oxidación Anódica. Además, 
a la hora de su implementación a escala industrial se debe considerar el elevado costo de los 
electrodos de BDD (Electro-Fenton) y la necesidad del uso de la luz UV (Foto-Electro-Fenton). Esto 
sugiere que el proceso Fenton convencional, en caso de ser efectivo, puede resultar factible de 
implementar en las curtiembres locales.   

Los procesos Fenton tienen un gran potencial para el tratamiento de las aguas residuales del post-
curtido debido a que involucran reactivos que no son tóxicos y son fáciles de manipular. Además, al 
ser utilizados de forma y cantidad adecuada, no representan riesgo para el ambiente y constituyen 
uno de los métodos de tratamiento emergentes amigables con este (Korpe y Rao, 2021). Siendo el 
costo operacional la principal desventaja de los PAOs basados en la reacción Fenton (Electro-Fenton 
y Foto-Electo-Fenton), la evaluación del método Fenton convencional debe ser investigada como 
primer criterio y línea base de decisión respecto a los procesos que de él se desprenden.  

1.6.2. Proceso Fenton como método de tratamiento para aguas residuales 
de la etapa de teñido del cuero 

El proceso de oxidación Fenton fue descrito por primera vez en 1894 por Henry J. Fenton, cuando 
descubrió que el peróxido de hidrógeno (H2O2) podía activarse con iones ferrosos para oxidar ácido 
tartárico (Pignatello et al., 2006). Este proceso consiste en la adición de sales de hierro en presencia 
de H2O2, en medio ácido, para la formación del radical HO• (Oturan y Aaron, 2014): 

2 3 •
2 2H O Fe Fe OH HO+ + −+ → + +  (1.3) 
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Además de formarse radicales HO• se generan radicales perhidroxilo •
2HO  los cuales pueden iniciar 

una reacción de oxidación en cadena para eliminar la materia oxidable:  

3 2 •
2 2 2Fe H O Fe H HO+ + ++ → + +  (1.4) 

Sin embargo, los radicales •
2HO  presentan un menor poder de oxidación que los HO• y, por lo tanto, 

son significativamente menos reactivos (Domenech et al., 2001). 

El mecanismo generalmente aceptado para el proceso de Fenton propone que los radicales HO• se 
producen de acuerdo con la ecuación (1.3), mientras que el catalizador se regenera a través de la 
ecuación (1.4) o de la reacción de Fe3+ con radicales orgánicos intermedios, •R  (ecuaciones (1.5) a 
(1.7)): 

• •
2OH RH  R H O+ → +  (1.5) 

• 3 2R Fe   R Fe+ + ++ → +  (1.6) 

R OH R OH+ −+ → −  (1.7) 

Dado que los iones ferrosos se consumen más rápidamente de lo que se regeneran (Nidheesh y 
Gandhimathi, 2012) es necesario utilizar altas concentraciones de Fe2+ en el proceso Fenton. Sin 
embargo, pueden ocurrir una serie de reacciones competitivas (ecuaciones (1.8) – (1.12)), 
favorecidas por altas concentraciones de reactivos, que afectan negativamente el proceso de 
oxidación (Bautista et al., 2008). 

• •
2 2 2 2OH H O H O HO+ → +  (1.8) 

• 2 3OH Fe Fe OH+ + −+ → +  (1.9) 

2 • 3
2Fe  HO   Fe OH+ + −+ → +  (1.10) 

3 • 2
2 2Fe HO   Fe O H+ + ++ → + +  (1.11) 

• •
2 2OH OH    H O+ →  (1.12) 

Estas reacciones perjudican el proceso Fenton por partida doble ya que desperdician los radicales 
HO• y consumen reactivos. Adicionalmente, la caída en la eficiencia de mineralización puede 
conducir a la formación de intermedios de reacción de oxidación que son potencialmente tóxicos 
(Oturan et al., 2008). Para evitar estas reacciones, se debe controlar la concentración del reactivo de 
Fenton. 

Asimismo, las concentraciones de reactivo Fenton (Fe2+ y H2O2) y el pH son factores determinantes 
de la eficiencia del proceso (Blanco et al. (2012), GilPavas et al., 2012, Blanco et al. (2014), Basturk 
y Karatas, 2014, Yukseler et al., 2017). La solución del agua a tratar debe tener un pH apropiado 
debido a que este afecta tanto la generación de radicales HO• como la naturaleza de las especies de 
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hierro en la solución. Según Blanco et al. (2014), condiciones de pH muy ácidas o muy alcalinas 
disminuyen la velocidad de degradación de los contaminantes. En las soluciones extremadamente 
ácidas, se forman especies de [Fe(H2O)6]2+, que reaccionan gradualmente con el H2O2 reduciendo la 
producción de radicales HO• (Pignatello et al., 2006) y, por lo tanto, la eficiencia del proceso. 
Además, a estas condiciones de acidez, la regeneración del catalizador (reacción 1.4) a partir de H2O2 
se ve inhibida, dado que a estas condiciones el H2O2 se estabiliza en forma de iones oxonio (H3O2+) 
(Doumic et al., 2015, Pignatello et al., 2006). Por otro lado, para valores de pH superiores a 6, la 
degradación disminuye fuertemente debido a que el hierro precipitará en forma de hidróxido, 
reduciendo la concentración de Fe2+. Además, las óptimas concentraciones de Fe2+ y H2O2 son 
cruciales para alto rendimiento del proceso. Un exceso de uno o ambos reactivos consumirá radicales 
HO• y reducirá su eficiencia. Además, se incrementará el costo económico del tratamiento. Las altas 
concentraciones de H2O2 pueden mejorar el rendimiento a causa de una mayor tasa de formación de 
radicales. Sin embargo, el H2O2 en exceso podrá reaccionar con HO• (reacción 1.8) compitiendo con 
contaminantes orgánicos y reduciendo la eficiencia del tratamiento. Por otro lado, las reacciones 
(1.3) y (1.4) involucran este reactivo límite (H2O2). De esta manera, el déficit de H2O2 interrumpirá 
la reacción Fenton. Así, con el fin de garantizar su alto rendimiento, se debe encontrar la 
combinación óptima entre pH, [Fe2+] y [H2O2].  

En la Tabla 1. 5 se presentan los PAOs basados en la reacción Fenton para el tratamiento de aguas 
residuales de la etapa de teñido del cuero. Las investigaciones publicadas entre 2010 y 2022 incluyen 
la aplicación de siguientes procesos: Fenton convencional, Electro-Fenton, Foto-Electro-Fenton, 
Fenton Heterogéneo y Foto-Fenton. 

Nótese que todos los procesos mencionados permiten alcanzar altas remociones de DQO y de color, 
mejorando de manera significativa propiedades de los efluentes tratados. Llama atención la alta 
eficiencia del proceso Fenton convencional (Nashy y Haroun, 2021) implementado con éxito para 
tratar las ARnD provenientes de la etapa de teñido con concentraciones de DQO, Cr y DBO5 mucho 
mayores a las que presenta el ARnD bajo estudio. Esto sugiere su viabilidad para el tratamiento de 
la matriz involucrada en esta investigación.   

Además, el proceso Fenton convencional presenta varias ventajas importantes para el tratamiento de 
aguas residuales. Entre ellas se encuentran: su fácil implementación en plantas existentes, su 
moderado costo, fácil y simple manejo, uso de productos químicos de bajo costo y bajos 
requerimientos energéticos (Bautista et al., 2008; Oturan y Aaron, 2014). Además, es un proceso 
simple que no requiere de equipos especializados. Sin embargo, igualmente presenta ciertas 
desventajas como: relativamente alto costo relacionado con el uso de considerables cantidades de 
reactivos Fenton (especialmente H2O2), los riesgos relacionados con el almacenamiento y transporte 
de H2O2, acumulación de lodos de hierro que deben ser eliminados al final del tratamiento, y la 
probabilidad de no lograr la mineralización completa dado a la posible formación de complejos de 
Fe(III) con ácidos carboxílicos generados los cuales no pueden ser destruidos con HO• (Brillas et al., 
2009). La cantidad de reactivos Fenton añadidos se puede minimizar optimizando su concentración. 
De igual manera se puede disminuir el contenido de lodos de hierro formados a lo largo del proceso. 
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Tabla 1. 5. Procesos Avanzados de Oxidación basados en la reacción Fenton reportados en la 

literatura para aguas residuales de la etapa de post-curtido 

Método de 
tratamiento Características del ARnD Eficiencia de 

remoción Condiciones de operación Referencia 

Fenton 

pH = 4.3 
DQO = 13120 mg O2/L 
DBO5 = 6300 mg O2/L 

Cr = 260 mg/L 
DQO/DBO5 = 0.41 

 
No se especifica costos 

del proceso 

DQO = 99% 
DBO5 = 98% 

Cr = 99% 
DQO/DBO5 = 0.52 

FeSO4 = 0.8 mg/L 
H2O2 = 30 mg/L 
CaO = 5 mg/L 

Nashy y 
Haroun, 

2021 

Electro-
Fenton 

Agua Sintética fabricada 
con 80 mg/L de colorante 
(Violet RL – Green A) y 

0.05 Na2SO4 como 
electrolito de soporte 

 
No se especifica la 
caracterización del 

efluente, ni costos del 
proceso 

Verde A = 85% 
Violeto RL = 87% 

Ánodo = BBD 
Área Ánodo = 2 cm2 

Cátodo = BBD 
Área Cátodo = 3 cm2 

t = 60 min 
j = 50 mA/cm2 

Fe2+ = 0.050 mM 
pH = 3 

rpm = 500 
d = 0.5 cm 

Bravo-
Yumi et al., 

2020 

Foto-Electro-
Fenton 

Agua Sintética fabricada 
con 80 mg/L de colorante 
(Violet RL – Green A) y 
Na2SO4 como electrolito 

de soporte 
 

No se especifica la 
caracterización del 

efluente, ni costos del 
proceso 

Verde A = 92% 
Violeto RL = 93% 

Ánodo = BBD 
Área electrodo = 2 cm2 

Cátodo = BBD 
Área Cátodo = 3 cm2 

j = 50 mA/cm2 
Fe2+ = 0.050 mM 

t = 60 min 
pH = 3 

rpm = 500 
Fuente luz = UVA 365 nm 

Intensidad luz = 75 mA/cm2 
d = 0.5 cm 

Bravo-
Yumi et al., 

2020 

Fenton 
Heterogéneo  

Agua Residual Industrial 
de la etapa de teñido  

 
DQO = 1920 mg O2/L 
DBO5 = 732 mg O2/L 
COT = 650 mg C/L 

 
No se especifica costos 

del proceso 

DQO = 77% 
DBO5 = 95% 
COT = 80% 

Catalizador = Carbón activado 
dopado con oxido de cobalto 1% 

H2O2 = 10 mM 
pH = 3.5 
T = 25 °C 

Karthikeyan 
et al., 2015 

Foto-Fenton  

Agua Sintética fabricada 
con Syntan (agente 
curitente) y Agentes 

desengrasantes 
 

DQO = 100-350 mg O2/L 
Letalidad = 100% 

DQO = 83% 
Letalidad = 100% 

H2O2/FeSO4 = 0.3 (p/p) 
FeSO4 = 50 – 240 mg/L 
H2O2 = 100 – 500 mg/L 

Ensayos de toxicidad = D. Magna 
t = 30 min 

pH = 3 
T = 40°C 
rpm = 50 

Lofrano et 
al., 2010 

j = Densidad de corriente eléctrica; t = tiempo de operación; T = Temperatura; d = distancia entre electrodos 
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Por otro lado, la aplicación de procesos Electro-Fenton y Foto-Electro-Fenton (Tabla 1. 5) ha 
permitido obtener mayores remociones de colorante respecto a las alcanzadas por ejemplo mediante 
Oxidación Anódica (Tabla 1. 4) (Bravo-Yumi et al., 2020). Sin embargo, el costo operacional 
asociado a la corriente eléctrica aplicada, el elevado costo de los electrodos de BDD y la necesidad 
del uso de la luz UV hacen que el proceso Fenton convencional puede resultar más factible de 
implementar en las curtiembres locales. 

1.7. Conclusiones 

En este capítulo se ha puesto en evidencia la importancia del sector del curtido de pieles para la 
economía colombiana. Con su participación equivalente al 2.17% en el PIB manufacturero, agrupado 
en su mayoría en PYMES (pequeñas y medianas empresas) por medio de la exportación del cuero 
tipo wet-blue, este sector industrial ha generado en promedio ingresos de 70 millones de dólares al 
año. Las curtiembres del municipio de Belén del departamento de Nariño representan parte 
importante de este sector industrial clave en el desarrollo regional. No obstante, se estima que por 
cada tonelada de cuero transformado se generan alrededor de 50 m3 de aguas residuales las cuales, 
dependiendo de la etapa del proceso, presentan alto contenido de contaminantes (salinidad, carga 
orgánica, sólidos suspendidos, amonio, nitrógeno, cloruros, cromo, colorantes, metales pesados, 
entre otros). Estos efluentes deben ser tratados adecuadamente para evitar ser vertidos en el medio 
ambiente y contaminar de esta manera las aguas superficiales y subterráneas. Se vislumbró la 
necesidad de recuperar el recurso hídrico para mejorar las condiciones de vida digna en la región, 
asegurando agua potable y la disponibilidad de agua no contaminada para la fauna y flora del lugar, 
y de las comunidades circundantes a la quebrada Mocondino.  

Se presentó una breve descripción de la industria de curtiembres y los principales retos que enfrenta 
al nivel ambiental, ahondando en la necesidad de tratar las aguas residuales de su etapa de post-
curtido y de la operación de teñido. Acorde al estado del arte presentado, se mostraron diferentes 
alternativas de tratamiento para las aguas residuales de la etapa de post-curtido (métodos primarios, 
secundarios y terciarios). Finalmente, pero no menos importante, se identificó al municipio de Belén 
en el departamento de Nariño como una de las regiones en el país afectadas por la contaminación 
centralizada de esta actividad económica. 

Se determinaron los parámetros físico-químicos de un ARnD de la etapa de teñido de una curtiembre 
del municipio de Belén. Sus valores fueron comparados con los límites máximos permisibles en los 
vertimientos puntuales a cuerpos de agua superficiales y a los sistemas de alcantarillado público para 
la industria de las curtiembres, establecidos mediante Resolución 0631 de 2014 del Ministerio de 
Ambiente y Desarrollo Sostenible. No obstante, el principal contaminante de la ARnD bajo estudio 
es el colorante y los problemas ambientales asociados a su presencia en el cuerpo hídrico donde es 
vertido. Además, la concentración de cromo resultó ser dos veces mayor de la permitida por la 
legislación ambiental colombiana. Igualmente, el efluente presentó alta conductividad, bajo índice 
de biodegradabilidad (DBO5/DQO = 0.083), el Estado de Oxidación Media de -2.25 (indicando la 
presencia de compuestos reducidos) y la toxicidad a la Artemia Salina.  
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Se ha concluido que, por las características específicas del efluente (presencia de contaminantes 
recalcitrantes, v.g., el colorante, cromo; bajo índice de biodegradabilidad; el Estado de Oxidación 
Media de -2.25) y posibilidades de implementación práctica de los métodos de tratamiento en la 
región, los Procesos Avanzados de Oxidación (PAOs) y específicamente el proceso Fenton pueden 
ser una alternativa viable para el tratamiento de ARnD bajo estudio. Esto dado a: su fácil 
implementación en plantas existentes, su moderado costo, fácil y simple manejo, uso de productos 
químicos de bajo costo y bajos requerimientos energéticos. Además, es un proceso simple que no 
requiere de equipos especializados. 

De la revisión de la literatura, se definieron los parámetros de operación (pH, concentración de Fe2+, 
concentración de H2O2) del proceso Fenton que afectan su eficiencia. Estos serán los factores de 
optimización multiobjetivo para maximizar la decoloración del efluente y minimizar los costos 
operacionales mediante el desarrollo del trabajo experimental. 

1.8. Objetivos, Alcance y Contenido de la tesis 
Objetivo general de este trabajo de tesis para optar al título de Maestría en Ingeniería – Ingeniería 
Química es evaluar alternativas viables para la degradación del colorante de las aguas residuales de 
la etapa de teñido de una industria de curtiembres del municipio de Belén – departamento de Nariño. 
Para ello se realiza una caracterización del agua residual proveniente de la etapa de teñido de una 
industria de curtiembres en el municipio de Belén. Con base en esa caracterización (presencia de 
contaminantes recalcitrantes, v.g., el colorante, cromo; bajo índice de biodegradabilidad; el Estado 
de Oxidación Media de -2.25), posibilidades de implementación práctica de los métodos de 
tratamiento en la región, y los recursos bibliográficos disponibles, se seleccionó el método Fenton 
como tratamiento viable para degradar el colorante en el agua residual y disminuir la concentración 
de otro tipo de contaminantes expresados en términos de DQO, COT, toxicidad, entre otros. 

Se evaluó el proceso de oxidación Fenton en régimen batch, mediante un estudio sistemático de los 
factores de operación (pH, concentración de Fe2+, concentración de H2O2), realizando un 
seguimiento a las variables de respuesta (porcentaje de decoloración y costos operacionales). Este 
estudio incluyó etapa de análisis preliminar (para la selección de los intervalos de los factores a 
optimizar), un diseño experimental tipo Box-Behnken, la determinación de un óptimo operacional 
utilizando la Metodología de Superficie de Respuesta, así como herramientas numéricas de 
optimización multivariable. Adicionalmente, un análisis cinético, a las condiciones óptimas de 
operación, permitió determinar el tiempo de tratamiento. Todos los experimentos fueron realizados, 
por triplicado, con agua residual industrial de la etapa de teñido la cual fue trasladada desde 
municipio de Belén a la Universidad Nacional de Colombia – Sede Manizales, cumpliendo con las 
condiciones adecuadas para su toma, transporte y preservación.  

Todos los ensayos fueron realizados en régimen Batch, debido a que todas las etapas del proceso de 
producción del cuero, se realizan en sistemas por lotes, incluyendo la etapa de teñido. Además, la 
producción del cuero en la región depende de la demanda y cantidad de cuero solicitada, ya que la 
gran mayoría del producto se produce por contrato o encargo, por lo que no existe un flujo continuo 
de ARnD generada. Una vez generado el efluente, el tambor debe ser desocupado para el siguiente 
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lote a producir, por lo que resulta mucho más provechoso trabajar en un método de tratamiento en 
el mismo régimen utilizado en la industria estudiada.  

Este trabajo incluye cuatro capítulos. El primer capítulo mostró la importancia de la industria de 
curtiembres en Colombia y en el municipio de Belén del departamento de Nariño. Se presentó una 
breve descripción de esta industria y los principales retos que enfrenta al nivel ambiental, ahondando 
en la necesidad de tratar las aguas residuales de su etapa de post-curtido y de la operación de teñido. 
Se determinaron los parámetros físico-químicos de un ARnD de la etapa de teñido de una curtiembre 
del municipio de Belén y sus valores se compararon con los límites máximos permisibles por la 
legislación ambiental nacional. Se presentó el estado del arte de los principales métodos utilizados 
para el tratamiento de aguas de la etapa del post-curtido. Se determinó que por las características 
específicas del efluente (presencia de contaminantes recalcitrantes, v.g., el colorante, cromo; bajo 
índice de biodegradabilidad; el Estado de Oxidación Media de -2.25) y posibilidades de 
implementación práctica de los métodos de tratamiento en la región, el proceso Fenton puede ser 
una alternativa viable para el tratamiento de la ARnD bajo estudio. En el segundo capítulo se 
presentan las técnicas analíticas empleadas durante la investigación, el protocolo de toma de muestra, 
así como los conceptos y herramientas utilizadas para la planeación y análisis de resultados. Los 
resultados obtenidos durante el trabajo de investigación se presentan en el tercer capítulo de forma 
secuencial y ordenada. Se profundiza en los criterios de decisión utilizados en cada momento de 
trabajo realizado. Como punto concluyente de este capítulo, se definen las condiciones óptimas de 
operación para el proceso Fenton como método de tratamiento para el ARnD de la etapa de teñido, 
el ajuste cinético y el análisis de costos operacionales del proceso a escala laboratorio. Finalmente, 
el cuarto capítulo resume las conclusiones y perspectivas generadas del trabajo.  
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2. Materiales y Métodos 

2.1. Resumen 

En este capítulo se presenta el plan de muestreo implementado en esta tesis de maestría para la toma, 
transporte y preservación de las muestras de agua residual proveniente de la etapa de teñido de una 
curtiembre en el municipio de Belén – Nariño. Se describen las técnicas analíticas y procedimientos 
utilizados para determinar los parámetros fisicoquímicos de la matriz bajo estudio. Se enlistan los 
equipos y reactivos utilizados. Se presenta y describe el montaje experimental para el desarrollo de 
las pruebas Fenton. Además, se presentan las herramientas matemáticas utilizadas para la planeación 
de los experimentos (Diseño Box-Benhken), ajuste y análisis de los resultados obtenidos 
(Metodología de Superficie de Respuesta, Diagrama de Pareto) y la optimización multiobjetivo. 

2.2. Plan de muestreo y caracterización 
El objetivo del muestreo fue recolectar una fracción representativa del agua residual proveniente de 
la etapa de teñido de una curtiembre en el municipio de Belén – Nariño. A esta muestra se le midieron 
los parámetros fisicoquímicos de interés según lo establecido por el Ministerio de Ambiente y 
Desarrollo Sostenible (Resolución 0631 del 17 de marzo de 2015, capítulo VI, artículo 13) (MADS, 
2015). Su comparación con los valores límites máximos permisibles en los vertimientos puntuales a 
cuerpos de agua superficiales y a los sistemas de alcantarillado público para la industria de las 
curtiembres permitió definir la línea base para este estudio. A continuación, se presenta la logística 
utilizada para el desarrollo de los muestreos en función del procedimiento usado. Se describen las 
mediciones realizadas en campo y los análisis de laboratorio, según lo establecido por el Instituto de 
Hidrología, Meteorología y Estudios Ambientales (IDEAM, 2002).  

2.2.1. Procedimiento de muestreo 

Para garantizar el cumplimiento de los requerimientos ambientales, preseleccionar el posible sistema 
de tratamiento, optimizar sus condiciones operacionales, y finalmente, si es el caso, diseñar y 
construir una planta de tratamiento de aguas residuales y/o implementar el proceso en la industria es 
indispensable conocer las características fisicoquímicas y biológicas de la matriz bajo estudio.  
Por esta razón es necesario garantizar que las técnicas empleadas para el muestreo suministren 
muestras representativas de agua residual. La acreditación de la composición real de la muestra 
dependerá de adecuado desarrollo de las tomas de muestra, su correcto manejo, preservación, 
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transporte y su análisis. Con este fin, inicialmente se definió: el sitio de muestreo (en función del 
tipo de vertimiento), el método de muestreo, el tipo de muestra, así como la periodicidad del 
muestreo. 

Existen dos tipos de vertimiento (IDEAM, 2002): Puntuales (de origen industrial, doméstico y/o 
de alcantarillado, ejecutado en un punto fijo, directamente o mediante canal a la fuente hídrica) e 
Industriales (de origen industrial, realizados en el punto de descarga, directamente a un cuerpo de 
agua o a un alcantarillado). Así, con el fin de impedir que la muestra entre en contacto con el cuerpo 
hídrico receptor, el sitio de muestreo correspondió al punto de descarga. Además, el vertimiento fue 
de tipo industrial.  

Hay dos métodos para realizar el muestreo (Ibídem): manual (recomendado para los sitios de fácil 
acceso) y automático (para los sitios de difícil acceso). Considerando el fácil acceso al sitio de la 
toma de muestra en la curtiembre, el presupuesto, y las herramientas disponibles, se optó por realizar 
muestreo manual. No obstante, este tipo de muestreo facilitó observar las características del efluente 
(v.g., color, olor, y material flotante). 

Existen tres tipos de muestra (IDEAM, 2002): puntual, compuesta, e integrada. La muestra puntual 
es tomada en un lugar específico en un determinado momento, representando las características del 
efluente en ese momento de tiempo. La muestra compuesta es la mezcla de varias muestras 
puntuales, tomadas en diferentes momentos de tiempo, y con periodicidad determinada. Finalmente, 
la muestra integrada es la mezcla de varias muestras puntuales tomadas de forma simultánea o con 
la menor separación temporal posible en diferentes puntos representativos. El proceso de teñido del 
cuero en la curtiembre bajo estudio se trabaja por lotes. Este proceso se desarrolla en recipientes 
cilíndricos giratorios (tambores), donde el efluente residual es homogéneo en el momento que se 
realiza la descarga. En este estudio se realizó toma de muestra integrada, mezcla de 3 muestras 
puntuales provenientes de diferentes tambores, tomadas manualmente de forma simultánea, en el 
punto de descarga de cada tambor.  

Además, el muestreo realizado tuvo en cuenta los objetivos y las especificaciones definidos en la 
guía de monitoreo de vertimientos (IDEAM, 2002) incluyendo el objetivo de buscar practicidad en 
términos de recursos humanos y financieros disponibles para el monitoreo. Es importante anotar que 
estos eran muy limitados teniendo en cuenta las difíciles condiciones de: (i) salubridad, a causa de 
la pandemia COVID – 19; (ii) geográficas, debido a la necesidad de desplazamiento hasta el 
municipio de Belén – Nariño (lugar de muestreo) desde la ciudad de Manizales – Caldas (lugar de 
análisis); y (iii) financieras, debido a las condiciones de preservación y trasporte de las muestras.  

Meses antes de realizar el primer muestreo, se visitó el municipio de Belén para conocer de forma 
detallada el proceso realizado en varias curtiembres. Para realizar los muestreos, se seleccionó una 
curtiembre significativa en términos de producción (porcentaje de participación en el número de 
cueros producidos en el municipio) y del proceso (el tamaño de los tanques, el tipo de cuero 
producido y los materiales utilizados representan de forma confiable el proceso de producción de la 
industria local), cuyo nombre no es revelado por motivos de confidencialidad.  
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Respecto a la periodicidad del muestreo, este se realizó trimestralmente. Dos primeros muestreos 
se realizaron en el periodo de tiempo comprendido entre septiembre 2019 – enero 2020; los dos 
siguientes entre septiembre 2020 – enero 2021. La interrupción en la secuencia del muestreo fue 
causada por el aislamiento preventivo ordenado por el gobierno nacional como consecuencia del 
inicio de la pandemia COVID – 19 en el mes de marzo de 2020. Para estipular la cantidad y 
concentración de preservantes durante la toma de muestra, se llevó a cabo un simulacro de muestreo 
en el laboratorio de la Universidad Nacional (en Manizales) usando soluciones sintéticas de 
diferentes concentraciones del colorante en agua (parámetro de interés). 

El día del muestreo el aspirante a magister se dirigió desde el municipio de Pasto, capital del 
departamento de Nariño, hasta la curtiembre en el municipio de Belén localizado a una distancia de 
98 km del punto de partida a través de una vía de difícil acceso.  

Se realizó la toma de muestra integrada de la siguiente manera: de cada tambor de teñido, donde se 
estaba produciendo “cuero amarillo tipo ingeniero”, se tomó manualmente, de forma simultánea, una 
muestra puntual de 12 L. Posteriormente, en un recipiente adecuado, se mezclaron 3 muestras 
puntuales de 12 L cada una provenientes de diferentes tambores. Seguidamente, la muestra integrada 
fue almacenada en 3 recipientes de polietileno de capacidad de 10 L con boca de 5 cm de diámetro 
(APHA, 2017), a una temperatura ≈ 4°C. El volumen restante de la muestra integrada fue utilizado 
para llenar los recipientes destinados para el análisis de diferentes parámetros fisicoquímicos según 
los requisitos específicos de condiciones de preservación de cada parámetro a determinar. En la 
Tabla 2. 1 se detallan los requerimientos que se tuvieron en cuenta respecto al tipo de envase en 
función del parámetro a determinar, así como las condiciones de preservación y los reactivos que se 
adicionaron para garantizar la cadena de custodia de la muestra hasta el momento de su análisis.  

Los recipientes fueron llenados dejando un espacio libre de aproximadamente dos centímetros en el 
cuello (IDEAM, 2002). En seguida, fueron agitados y tapados. Todas las muestras fueron 
almacenadas en la misma nevera, verificando que los recipientes en todo momento permanezcan en 
posición vertical, no se caigan, quiebren, o abran durante su traslado al laboratorio. Es de anotar que, 
previo al muestreo, los recipientes fueron lavados, pretratados y enjuagados según las 
especificaciones de cada parámetro a determinar. En la Tabla 2. 2 se resumen los parámetros de 
interés del efluente bajo estudio, así como las condiciones de limpieza y lavado a las que fueron 
sometidos los diferentes recipientes utilizados.  

Después del dispendioso proceso de limpieza y lavado, todos los recipientes fueron rotulados según 
el parámetro a analizar y tal como se indica en la Tabla 2. 3. El código de cada envase da información 
sobre el material del que está hecho y el tipo de preservante que requiere el parámetro para su 
conservación hasta el análisis.  
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Tabla 2. 1. Tipo de envase y condiciones de preservación 

Parámetro Tipo de 
envase 

Volumen 
envase (mL) Condiciones de preservación  

DQO 
COT 
Fósforo Total (P) 
Ortofosfatos (P-PO4

3-)  
 

Polietileno 100 c/p Agregar H2SO4 hasta pH<2; Refrigerar 

DBO5 Polietileno 1000 Refrigerar  

SST 
SAAM Polietileno 250 c/p Refrigerar  

SSED Polietileno 2000 Refrigerar 

Grasas y Aceites, Hidrocarburos 
Totales (HTP) 

Vidrio, boca 
ancha y 
calibrado 

1000 c/p Agregar HCl hasta pH<2; Refrigerar 

Nitrógeno Amoniacal (N-NH3) 
Nitrógeno Total (N) Polietileno 500 c/p Agregar H2SO4 hasta pH<2; Refrigerar  

Cromo Hexavalente (Cr6+) 
Sulfatos (SO4

2-) 
Cloruros (Cl-) 
Color Real 
pH 
Cromo Total (Cr) 
Nitratos (N-NO3

-) 

Polietileno 100 c/p Refrigerar 

Acidez Total 
Alcalinidad Total Polietileno 500 c/p Refrigerar 

Dureza Cálcica 
Dureza Total Polietileno 500 c/p Adicionar HNO3 hasta pH<2; 

Refrigerar 

c/p =Cada Parámetro  
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Tabla 2. 2. Lavado de los recipientes antes de la toma de muestra 

Parámetro Pretratamiento Detergente 
Observaciones 

antes del 
enjuague 

Enjuague 

pH, SSTT, SSED, 
SAAM, Cloruros, 
Cromo 
Hexavalente, 
Acidez y 
Alcalinidad, 
Color 

Abundante agua 
de grifo 

Biodegradable 
neutro al 5% en 
agua un poco 
caliente (50°C). 

No pasar por 
ácido Agua destilada 

DBO5 
Esterilizar el 
material 

Biodegradable 
neutro al 5% en 
agua un poco 
caliente (50°C). 

No pasar por 
ácido Agua destilada 

Grasas y Aceites  
Hidrocarburos 
Totales (HTP) 

Enjuagar con una 
solución de 
NaOH, luego 
sumergir en 
solución de HNO3 
al 10%, durante 
30 minutos 

Biodegradable 
neutro al 5% en 
agua un poco 
caliente (50°C). 

No pasar por 
ácido 

Agua destilada y 
posteriormente 
ser lavado con n-
hexano (grado 
reactivo) 

Fósforo Total (P) Abundante agua 
de grifo 

Biodegradable al 
5% en agua fría 
(libre de fosforo) 

Sumergir en HCl 
al 10% durante 30 
minutos 

Agua destilada 

Nitratos, 
Nitrógeno 
Amoniacal, 
Nitrógeno Total, 
COT, DQO 

Abundante agua 
de grifo 

Biodegradable 
neutro al 5% en 
agua fría. 

Sumergir en 
H2SO4 al 10% 
durante 30 
minutos 

Agua destilada 

Cromo Total, 
Sulfatos, Dureza 
Cálcica y Dureza 
Total 

Abundante agua 
de grifo 

Biodegradable 
neutro al 5% en 
agua fría. 

Sumergir en 
HNO3 al 10% 
durante 30 
minutos 

Agua destilada 
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Tabla 2. 3. Rotulación de muestras y submuestras para cada parámetro analizado 

Parámetro  Código Muestra Replica Adicionado Testigo Blanco 
pH, Color, DBO5, 
SSTT, SSED, 
SAAM, Nitratos, 
Cloruros, 
Sulfatos, Cromo 
Total, Acidez, 
Alcalinidad, 
Ortofosfatos 

21-25 
Polietileno 

Sin preservante  
 

21     

DQO/COT 
71-75 

Polietileno 
pH<2 con H2SO4 

71 72 73 74 75 

Grasas y Aceites, 
HTP 

121-125 
Vidrio Boca ancha 

pH<2 con HCl 
121     

Nitrógeno 
Amoniacal, 
Nitrógeno Total 
Fosforo Total 

71-75 
Polietileno 

pH<2 con H2SO4 
71     

Cromo 
Hexavalente 

21-25 
Polietileno 

Sin preservante 
21 22 23 24 25 

Dureza Total, 
Dureza Cálcica 

61-65 
Polietileno 

pH<2 con HNO3 
61     

Después de la toma de muestra, inmediatamente todas ellas fueron almacenadas en una nevera de 
poliestireno expandido de 60 L de capacidad, monitoreando la temperatura durante el trasporte y 
manteniéndola cercana a los 4 °C. Así, fueron trasladadas al Laboratorio de Materiales y Procesos 
Reactivos LM&PR en la Universidad Nacional de Colombia – Sede Manizales. Allí fueron 
almacenadas en la nevera a una temperatura ≈ 4°C, en posición vertical. Semanalmente, se 
verificaban algunos de sus parámetros fisicoquímicas (v.g., pH, conductividad, DQO, color, 
concentración de cromo). Sus valores permanecieron constantes (±5%) en el tiempo del desarrollo 
de este trabajo de investigación.      

Para el análisis de las muestras y un correcto seguimiento del procedimiento de preservación, 
transporte y almacenamiento, se prepararon y analizaron unas muestras adicionales de control: 
blanco, testigo, adicionado, y duplicado. A continuación, se da la definición de cada uno de los tipos 
de muestras adicionales (IDEAM, 2002): 

• Testigo: solución de concentración conocida respecto al parámetro fisicoquímico a analizar, 
preparada con agua destilada y cuyo propósito es monitorear las condiciones de transporte, 
preservación y almacenamiento de las muestras. 
 

• Blanco: solución que no contiene muestra real, ni el analito de interés, pero que debe contener 
todos los reactivos que se utilizan en el método de muestreo y análisis. Debe ser sometido a las 
mismas condiciones y al mismo procedimiento que las muestras con la intención de verifican el 
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estado de limpieza de los envases y demostrar que las muestras no sufrieron procesos de 
contaminación cruzada, ni alteraciones en cualquier punto del proceso de muestreo. 

 

• Adicionado: muestra con cantidad adicional conocida del analito de interés para demostrar que 
no existen interferencias de matriz (o que si existen son cuantificables) y que el analito no 
presenta alteraciones significativas debido a la degradación o malas prácticas durante todo el 
proceso de muestreo. 

 

• Duplicado: muestra que se ha guardado en una botella diferente, con el fin de garantizar 
repetitividad y representatividad del proceso de muestreo. 

Estos controles se tomaron en un porcentaje del 10% de los eventos de muestreo (2 parámetros), 
como lo indica el IDEAM (2002). Los parámetros seleccionados sobre los que se realizaron muestras 
de control fueron DQO y cromo hexavalente. 

2.2.2. Muestreo en campo 

Algunos parámetros fisicoquímicos pueden alterarse con el paso del tiempo. Por esta razón, deben 
ser medidos directamente en campo. Para tal fin, se usaron equipos portátiles los cuales fueron 
calibrados con anterioridad según las especificaciones del fabricante y siguiendo el manual de 
operación del mismo. Los parámetros fisicoquímicos medidos directamente en campo fueron: 

• pH 

La medición de pH se realizó utilizando un pH-metro Fisher – Scientific® con electrodo de vidrio y 
sonda de temperatura según el método estándar 4500-H+ B (APHA, 2017) el cual utiliza un principio 
potenciométrico para medir la actividad de los iones hidrógeno.  

• Conductividad  

La medición de conductividad se realizó utilizando un conductímetro Lab 945 SI Analytics® según 
el método estándar 2510 B (APHA, 2017) el cual utiliza un principio potenciométrico para medir la 
capacidad de la muestra para conducir la corriente eléctrica. 

• Temperatura  

La medición de temperatura se realizó utilizando un termómetro de vidrio estándar con escala de 
cambio de temperatura distinguible de 0.1 °C y fue corroborado con la sonda de temperatura del pH-
metro.  

• Oxígeno Disuelto 

La medición de oxígeno disuelto se realizó utilizando botellas Winkler de 250 mL trasladadas al 
sitio de muestreo según el método estándar 4500 O C (APHA, 2017) y agregando sulfato de 
magnesio, álcali-yoduro nitruro y unas gotas de ácido sulfúrico en las concentraciones y cantidades 
especificadas por el método estándar. Este proceso libera una cantidad de yodo equivalente al 



EVALUACIÓN DE MÉTODOS DE TRATAMIENTO PARA LA DEGRADACIÓN DE 
COLORANTE EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE LAS CURTIEMBRES 42 

 
contenido de oxígeno disuelto en la muestra, la cual a condiciones de preservación adecuadas como 
las de este proceso permanece constante durante el transporte de la muestra al laboratorio, donde 
200 mL de la muestra presente en la botella Winkler fueron titulado con una solución estándar de 
tiosulfato para determinar la concentración de OD. 

2.2.3. Análisis de laboratorio 

Para evaluar la eficiencia del tratamiento del ARnD bajo estudio, fue necesario hacer el seguimiento 
de variación (antes y después de tratamiento) de la concentración del colorante, entre otros 
contaminantes, en el agua residual. Además, fue indispensable determinar sus parámetros 
fisicoquímicos para así establecer la línea base de esta investigación. Una vez se trasladaron las 
muestras del ARnD al laboratorio, los recipientes fueron guardados en una nevera industrial con 
control de temperatura (≈4°C). A medida que se iba determinando cada parámetro fisicoquímico, los 
recipientes fueron extraídos de la nevera, dejando que la muestra de ARnD alcance de forma natural 
la temperatura ambiente. En la Tabla 2. 4 se relacionan los parámetros fisicoquímicos de interés, los 
establecidos por la Resolución 0631 de 2015 (MADS, 2015) lugar de análisis y el método analítico 
utilizado para su cuantificación.  

En la Tabla 2. 5 se presentan los límites de cuantificación de los parámetros fisicoquímicos 
determinados a lo largo de este estudio. Estos corresponden a los parámetros medidos en el 
Laboratorio de Aguas de la Universidad Nacional de Colombia – Sede Manizales, acreditados por 
el IDEAM, y los parámetros cuantificados en el LM&PR y en el LCI. 
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Tabla 2. 4. Parámetros fisicoquímicos del ARnD bajo estudio, lugar de análisis y método analítico 

usado 

Parámetro Unidades 
Lugar de análisis 

Método analítico Norma (SM) 
LM&PR Lab. Aguas  LCI 

Generales 

pH Unidades de pH x x  Potenciométrico 4500 H+ B 

Demanda Química de 
Oxígeno (DQO) mg/L O2  x  Reflujo abierto 5220 B 

Demanda Química de 
Oxígeno (DQO) mg/L O2 x   Reflujo cerrado y 

Colorimetría 5220 D 

Demanda Bioquímica 
de Oxígeno (DBO5) mg/L O2  x  Incubación 5 días - 

Luminiscencia 5210 B 

Sólidos Suspendidos 
Totales (SST) mg/L x   Gravimétrico 2540 D 

Sólidos Sedimentables 
Totales (SSED) mL/L x   Cono Imhoff 2540 F 

Grasas y Aceites mg/L  x  Extracción Soxhlet 5520 D 
Sustancias Activas al 
Azul de Metileno 
(SAAM) 

mg/L  x 
 

Extracción-Colorimetría 5540 C 

Hidrocarburos 
Hidrocarburos Totales 
(HTP) mg/L  x  Extracción Soxhlet 5520 F 

Compuestos de Fósforo 
Ortofosfatos (P-PO43-) mg/L  x  Cloruro Estañoso 4500 P D 
Fósforo Total (P) mg/L  x  Cloruro Estañoso 4500 P D 

Compuestos de Nitrógeno 
Nitratos (N-NO3-) mg/L  x  Espectrofotometría UV 4500 NO3 A, B 
Nitrógeno Amoniacal 
(N-NH3) mg/L  x  Destilación-Volumetría 4500 NH3 C 

Nitrógeno Total (N) mg/L  x  Macro-Kjeldahl, Destilación y 
Volumetría 4500 N 

Iones 
Cloruros (Cl-) mg/L x   Espectrofotométrico 4500 Cl- G 
Cloruros (Cl-) mg/L  x  Argentométrico 4500 Cl- B 
Sulfatos (SO4-) mg/L  x  Turbidimétrico 4500 SO42- E 

Metales y Metaloides 
Cromo (Cr) mg/L  x  Absorción Atómica de llama 3500 Cr 

Otros Parámetros para Análisis y Reporte 
Acidez Total mg/L CaCO3 x   Volumétrico 2310 B 
Alcalinidad Total mg/L CaCO3 x   Volumétrico 2320 B 
Dureza Cálcica mg/L CaCO3  x  Volumétrico -EDTA 3500 Ca B 
Dureza Total mg/L CaCO3  x  Volumétrico -EDTA 2340 C 

Color real  m-1 x   Espectrofotométrico ISO 7887: 
2012-04 B 

Parámetros adicionales de interés (no incluidos en la Res. 0631 de 2015) 
Carbono Orgánico 
Total (COT) mg/L C   x Combustión a alta 

temperatura 5310 B 

Conductividad µS/cm x   Potenciométrico 2510 B 
Cromo Hexavalente mg/L x   Espectrofotométrico 3500 Cr B 
Oxígeno Disuelto  mg/L x   Yodométrico (Winkler) 4500 O C 
Color aparente U Pt-Co x   Espectrofotométrico 2120 B 
Color real U Pt-Co x   Espectrofotométrico 2120 B 

SM: Standard Methods (APHA, 2017); LM&PR: Laboratorio de Materiales y Procesos Reactivos;  
Lab. Aguas: Laboratorio de Aguas de la Universidad Nacional de Colombia – Sede Manizales; LCI: Laboratorio de Cromatografía e 
Instrumentación de la Universidad Nacional de Colombia – Sede Manizales 
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Tabla 2. 5. Límites de cuantificación de los parámetros fisicoquímicos determinados a lo largo de 

este estudio 

Parámetro Unidades Límite de Cuantificación  

Generales  

pH Unidades de pH N.A. 

Demanda Química de Oxígeno (DQO) – 5220 B mg/L O2 13.56 

Demanda Química de Oxígeno (DQO) – 5220 D mg/L O2 15 

Demanda Bioquímica de Oxígeno (DBO5) mg/L O2 1.69 

Sólidos Suspendidos Totales (SST) mg/L 4.50 

Sólidos Sedimentables Totales (SSED) mL/L 0.10 

Grasas y Aceites mg/L 8.00 

Sustancias Activas al Azul de Metileno (SAAM) mg/L 0.01 

Hidrocarburos 

Hidrocarburos Totales (HTP) mg/L 4.0 

Compuestos de Fósforo 

Ortofosfatos (P-PO43-) mg/L 0.09 

Fósforo Total (P) mg/L 0.01 

Compuestos de Nitrógeno 

Nitratos (N-NO3-) mg/L 0.1 

Nitrógeno Amoniacal (N-NH3) mg/L 1.95 

Nitrógeno Total (N) mg/L 0.5 

Iones 

Cloruros (Cl-) – 4500 Cl- B mg/L 4.64 

Cloruros (Cl-) – 4500 Cl- G mg/L 0.20 

Sulfatos (SO4-) mg/L 6.00 

Metales y Metaloides 

Cromo (Cr) mg/L 0.75 

Otros Parámetros para Análisis y Reporte 

Acidez Total mg/L CaCO3 8.00 

Alcalinidad Total mg/L CaCO3 5.00 

Dureza Cálcica mg/L CaCO3 6.00 

Dureza Total mg/L CaCO3 8.00 

Color real  m-1 (0.017/ 0.024/ 0.016) 

Parámetros adicionales de interés (no incluidos en la Res. 0631 de 2015) 

Carbono Orgánico Total (COT) µg/L C 155 

Conductividad µS/cm 0.80 

Cromo Hexavalente mg/L 0.1 

Oxígeno Disuelto  mg/L N.A. 

Color  U Pt-Co / mg/L  30 / 2.5 
N.A.: No Aplica 
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2.3. Equipos y reactivos 

Los diferentes procedimientos y métodos analíticos estandarizados e implementados durante el 
desarrollo de esta tesis requirieron de equipos específicos que permitieron la aplicación de técnicas 
analíticas precisas y confiables. Además, se requirió de reactivos químicos con concentraciones 
confiables.   

2.3.1. Equipos 

La lista de los equipos utilizados durante el desarrollo de la parte experimental de esta tesis se 
presenta en la Tabla 2. 6. Se enlistan alfabéticamente, especificando la marca del equipo, su 
referencia y uso asignado durante la investigación.  

Tabla 2. 6. Equipos utilizados en el desarrollo de esta investigación 
Equipo Referencia Uso 

Baño termostático F-12 Julabo® Control de Temperatura durante 
proceso Fenton 

Bloque calefactor NanoColor® VARIO C2 
Machery-Nagel 

Digestión de muestras para la 
determinación de DQO 

Celda de ultrafiltración con 
agitación magnética Serie 8050 Millipore® Determinación de distribución de 

pesos moleculares 

Conductímetro Lab 945 SI Analytics® Medición de la conductividad de 
las soluciones 

Equipo COT Multi N/C 3100 Analytik Jena® Determinación de la concentración 
de COT 

Espectrofotómetro NanoColor UV/VIS Machery-
Nagel 

 
Medición de color, color real, 
concentración de cloruros, 
concentración de cromo 
hexavalente 
 

pH-metro 
Fisher – Scientific® con 
electrodo de vidrio y sonda de 
temperatura 

Medición de pH 

Sistema de agitación 
magnética Hanna Hi324N 

Control de velocidad de agitación 
proceso Fenton / Agitación celda 
Ultrafiltración 

2.3.2. Reactivos 

La lista de los reactivos utilizados en el desarrollo de la investigación, su fórmula química, pureza y 
el proveedor, se presentan en la Tabla 2. 7. Adicionalmente, en la preparación de todas las soluciones 
acuosas en este trabajo se utilizó agua destilada (0.4 μS/cm). 
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Tabla 2. 7. Reactivos utilizados en el desarrollo de esta investigación. 

Reactivo Formula 
Química Pureza Proveedor Uso 

Ácido clorhídrico HCl 37% Honeywell Curva calibración Color, 
Muestreo 

Ácido fosfórico H3PO4 ≥ 85% Sigma-Aldrich Medición Cromo 
Hexavalente  

Ácido nítrico HNO3 65% Merck Muestreo 

Ácido Sulfúrico  H2SO4 95 -97 % m/v Merck Medición Oxígeno Disuelto 
y Acidez 

Agua destilada H2O 0.4 µS/cm 
Producida con equipo 
Thermo Scientific 
Smart2Pure3 

Preparación de Diluciones y 
curvas de calibración 

Almidón (C6H10O5)n Para análisis Panreac Medición Oxígeno disuelto 
Artemia Salina 
(Quistes) N.A. N.A. Carolina Biological 

Supply Company Pruebas de Toxicidad  

Azida sódica NaN3 ≥ 99% m/m Merck Medición Oxígeno Disuelto 
Cloruro cobaltoso 
hexahidratado CoCl2·6H2O 99 % m/m Merck Curva calibración Color 

Cloruro de Sodio NaCl ≥ 98% m/m Carlo Erba Pruebas DPM 
Dicromato de 
Potasio K2Cr2O7 99% Panreac Curva Calibración Cromo 

Hexavalente 1,5 Difenilcarbazida C13H14N4O 99.9% Panreac 
Ftalato Ácido de 
Potasio C8H5O4K 99 % m/m Merck Curva de Calibración DQO 

Hexa-cloroplatinato 
de potasio K2PtCl6 99 % m/m Sigma-Aldrich Curva calibración Color 

Hidróxido de Calcio Ca(OH)2 90% m/m Promical Neutralizacion Efluente 
tratado Hidróxido de Sodio NaOH ≥ 97% m/m Carlo Erba 

Nitrógeno ultra puro O2 99.999% vol/vol Messer Pruebas DPM 
Óxido de manganeso MnO2 Para síntesis Merck Eliminación de H2O2 
Oxígeno ultra puro N2 99.999% vol/vol Messer Medición COT 
Peróxido de 
hidrógeno H2O2 30% BioPharm Chem Proceso Fenton 

Reactivo R1 (DQO 
160) N.A. H2SO4: 80-98% 

m/v 

Macherey-Nagel Medición DQO 
Reactivo R2 (DQO 
160) N.A. 

H2SO4: 80-98% 
m/v 
HgSO4: 3.7-15% 
m/v 

Reactivo R1 
(Cloruros) N.A. HNO3: 13-20% 

m/v 
Macherey-Nagel Medición Cloruros  

Reactivo R2 
(Cloruros) N.A. 

Hg(SCN)2: 0.32-
0.64 
CH3OH: 95-99% 

Sal marina NaCl 95% Indusalca S.A.S Pruebas de Toxicidad 
Sulfato de Hierro 
Heptahidratado FeSO4·7H2O ≥98% m/m Duksan Proceso Fenton 

N.A.– No Aplica 
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2.4. Montaje experimental proceso Fenton 

El montaje utilizado para los ensayos experimentales del proceso Fenton se presenta en la Figura 2. 
1. Se utilizó un reactor enchaquetado de vidrio de borosilicato de 250 mL donde se agregó 200 mL 
de muestra de agua residual a tratar. La temperatura se mantuvo en 20 °C usando un baño 
termostático F-12 Julabo® conectado a la camisa del reactor. En la parte superior del mismo, se 
instaló un sensor PT-100 (± 0.01 K) para medir la temperatura de la solución. La solución se agitó 
con la velocidad constante de 190 rpm con una barra magnética de 4 cm para garantizar su 
homogenización y minimizar la resistencia a la transferencia de masa.  

 

Figura 2. 1 Esquema del montaje experimental para realizar  
las pruebas del proceso Fenton 

La adición de los reactivos Fenton se realizó con la ayuda de micropipetas cargadas con los reactivos 
en forma de solución, a concentraciones establecidas. La adición del sulfato de hierro y peróxido de 
hidrógeno marcó el inicio de la reacción. El tiempo total de reacción se fijó en 60 minutos. Al final 
de cada ensayo, se neutralizó a diferentes valores de pH (v.g., pH = 6 y pH = 9) utilizando cal apagada 
(la cantidad fue agregada paulatinamente hasta llegar al pH deseado, con agitación constante) o 
hidróxido de sodio (en solución 0.2 M, adicionada con ayuda de una micropipeta hasta pH deseado). 
La neutralización fue realizada con el propósito de cumplir con la normativa colombiana para 
vertimientos, y se realizó a dos pH para garantizar la reproducibilidad y viabilidad de las mediciones 
(APHA, 2017). La elección del reactivo para la neutralización se detalla en el capítulo 3. Para 
determinar los parámetros de control, se tomó una alícuota de 15 mL y se centrifugó a 10000 rpm 
durante 5 minutos antes del análisis. Para determinar la cantidad de lodo generada, la totalidad del 
volumen (menos la alícuota extraída, la cual nunca superó el 10% del volumen total de reacción) se 
filtró, y el residuo sólido con el papel filtro (del cual se conoce el peso inicial) fueron secados a 107 
°C hasta peso constante.   
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2.5. Métodos analíticos 
Para llevar a cabo el proceso de caracterización de la muestra (original o tratada) y de esta manera 
identificar la eficiencia del método de tratamiento utilizado, se implementaron diferentes técnicas 
analíticas para la determinación de los parámetros de interés. Estos fueron: 

• Color 
• DQO  
• COT 
• Cloruros 
• Cromo Hexavalente 
• Solidos suspendidos totales 
• Solidos sedimentables  
• Acidez y alcalinidad total 
• Lodos 
• Fraccionamiento mediante distribución de peso molecular 
• Eliminación de H2O 
• Toxicidad 

2.5.1. Medición de Color  

Las aguas residuales industriales no presentan máximos de absorción bien definidos y claros, por lo 
que la regulación nacional (MADS, 2015), siguiendo los estándares europeos (UNE, 2012) 
determina que dichos efluentes deben examinarse en tres longitudes de onda específicas y 
distribuidas en la región visible del espectro de luz (436 nm, 525 nm y 620 nm), para establecer de 
esta manera la intensidad del color. La medición de la muestra del efluente bajo estudio se realizó 
con ayuda del espectrofotómetro, utilizando como blanco agua destilada, y en todos los casos, previa 
filtración o centrifugación de la muestra para evitar interferencias por materia no disuelta.  

Se realizó el cálculo del coeficiente de absorción espectral para cada una de las longitudes de onda 
utilizando la ecuación (2.1), donde A es la absorbancia de la muestra a la longitud de onda λ, 𝑑𝑑 es el 
paso de luz, en mm de la cubeta y 𝑓𝑓 es el coeficiente espectral en metros recíprocos (𝑓𝑓=1000). Los 
resultados de los coeficientes de absorción espectral se presentan en m-1 especificando la longitud 
de onda utilizada.   

α(λ) =
𝐴𝐴
𝑑𝑑
𝑥𝑥 𝑓𝑓 (2.1) 

La medición de la absorbancia a las 3 longitudes de onda definidas por la normativa internacional, 
fue utilizada para definir el Color Number (CN), como una de las variables de respuesta del proceso 
Fenton. Su cálculo se realizó según la ecuación 3.4 y ecuación 3.5.  
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Segundo método utilizado en este trabajo de investigación para la medición de color fue un método 
de comparación visual, aplicable para aguas naturales, potables y residuales (sean domesticas o 
industriales). Dicho método es el de platino-cobalto. La determinación del color en U Pt-Co se 
realizó por espectrofotometría en conformidad al método estandarizado 2120 B (APHA, 2017). Este 
define el color verdadero de la muestra de agua residual en términos de soluciones estándar de Pt-
Co según la ley de Beer-Lambert. Como primer paso, se preparó una curva de calibración para 
relacionar la concentración del color en unidades Pt-Co y la absorbancia medida a 456 nm. Se 
disolvieron 738 mg de cloroplatinato potásico (K2PtCl6) y 300 mg de cloruro cobaltoso 
hexahidratado (CoCl2·6H2O) con 30 ml de ácido clorhídrico (HCl) concentrado (37% m/vol). La 
solución obtenida se aforó en un matraz de 100 mL con agua destilada. Esta corresponde a 1500 U 
Pt-Co. Posteriormente, a partir de esta solución, se prepararon 8 diferentes soluciones con 
concentraciones de color en U Pt-Co conocidas. Se tomó una alícuota de cada muestra y se midió, 
usando una celda de 10 mm, su absorbancia a 456 nm. La curva de calibración que relaciona los 
valores de absorbancia en función del color en unidades Pt-Co se presenta en la Figura 2. 2. La 
ecuación (2.2) describe el comportamiento lineal de los datos experimentales. Esta ecuación tiene 
un coeficiente de determinación R2 de 0.9996. 

 

Figura 2. 2 Curva de calibración de la Absorbancia vs. Color en unidades Pt-Co.  
Símbolos: Datos experimentales; Línea continua: resultados ajustados; Barras verticales: 

desviación de los datos 

( )4Absorbancia (UA) 3.9 10 Color  U Pt Co   0.0045−= × × − −  (2.2) 

 

Otro método utilizado para medir el color del efluente bajo estudio fue la concentración de colorante 
en este. Para este fin, utilizando colorante en polvo recolectado durante los muestreos en la 
curtiembre, se prepararon soluciones con concentraciones conocidas del colorante, desde 2.5 mg/L 
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hasta 300 mg/L en balones aforados. A cada una de las soluciones preparadas se le realizó un barrido 
espectral en la región UV-Vis (200 nm – 800 nm), y se identificó el comportamiento de la banda de 
absorción característica al grupo cromóforo del colorante, donde a mayor concentración de colorante 
en la solución, mayor absorbancia de la banda característica. Con los datos obtenidos se preparó una 
curva de calibración que relaciona la absorbancia en función de la concentración de colorante 
(Figura 2. 3). La ecuación (2.3) describe el comportamiento lineal de datos experimentales. Esta 
ecuación tiene un coeficiente de determinación R2 de 0.9997. 

 

Figura 2. 3 Curva de calibración de la Absorbancia vs. Colorante en mg/L.  
Símbolos: Datos experimentales; Línea continua: resultados ajustados; Barras verticales: 

desviación de los datos 

( ) mgAbsorbancia UA 0.0117 Colorante 0.0162
L

 = × + 
 

 (2.3) 

2.5.2. Determinación de la concentración de DQO 

La Demanda Química de Oxígeno (DQO) expresa en términos de equivalencia de oxígeno la 
cantidad de un oxidante específico requerida para reaccionar con la muestra de agua residual a 
condiciones controladas de tiempo y temperatura. A pesar que las sustancias orgánicas e inorgánicas 
son susceptibles a oxidación, son los componentes orgánicos los que predominan y reaccionan con 
el agente oxidante, por lo que la medida de la DQO ofrece una aproximación adecuada de la 
concentración de los contaminantes orgánicos presentes en el efluente (APHA, 2017).   
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La materia orgánica presente en la muestra se oxida en presencia de un ácido fuerte como el ácido 
sulfúrico y utilizando dicromato de potasio como agente oxidante. La concentración de oxígeno 
equivalente es proporcional a la cantidad de dicromato consumida en la reacción y es calculada con 
ayuda del espectrofotómetro a través de la diferencia en la absorbancia después de la desintegración. 
El método utilizado corresponde al método estandarizado 5520 D y utiliza un principio colorimétrico 
para determinar la cantidad de cromo presente en la muestra después de la digestión. A 
concentraciones cercanas a 100 mg/L de O2 la disminución de iones dicromato se mide a 436 nm 
donde estos iones absorben energía y producen color (Ibídem).  

Se utilizó un kit de reactivos Nanocolor® test, adquirido de la empresa Macherey-Nagel (Ref: 
918626; rango de medición: 15 – 160 mg/L O2) el cual consiste en dos reactivos; R1: el cual contiene 
ácido sulfúrico y los agentes oxidantes de cromo, y R2: el cual contiene agentes catalizadores e 
inhibidores de interferencias como sulfato de mercurio (para eliminar interferencias de cloruros y 
bromuros, siempre y cuando su concentración sea inferior a 1500 mg/L) en presencia de ácido 
sulfúrico.  

En cada ocasión, el procedimiento fue agregar en un tubo de ensayo 2 mL de R1, 0.2 mL de R2 y  
2 mL de muestra (en dilución 1/2) de forma consecutiva, sellar bien el tubo y agitar vigorosamente 
antes de ingresarlo al bloque calefactor (termoreactor) para digestión a 160°C durante 30 minutos. 
Una vez finalizada la reacción, se retiró el tubo del termoreactor, se agitó y dejó reposar hasta 
temperatura ambiente para medir absorbancia con el espectrofotómetro NANOCOLOR UV/VIS 
MN.   

2.5.3. Determinación de la concentración de COT 

Las mediciones de Carbono Orgánico Total (COT) se realizaron utilizando el equipo Multi N/C 3100 
de Analytik Jena® según el método estándar 5310 B (APHA, 2017) determinando el carbono 
orgánico total presente en los compuestos orgánicos de la muestra acuosa mediante una digestión 
termocatalítica en presencia de un catalizador de platino. En la Figura 2. 4 se presenta el principio 
de funcionamiento al interior del equipo de análisis. 

Inicialmente, cada muestra analizada fue atomizada en un reactor precalentado a 950°C donde se 
realizó su combustión completa (produciendo CO2) en atmósfera de oxígeno ultrapuro y en presencia 
de un catalizador de platino. Posteriormente el CO2 se enfrió y deshumidificó para ser cuantificado 
mediante un analizador de gas infrarrojo (Non-Dispersive Infrared, NDIR). Así, se determinó la 
cantidad de Carbono Total (CT) presente en la muestra. Luego se determinó la concentración de 
Carbón Inorgánico Total (CIT). Allí, una segunda porción de la muestra fue acidificada (con ácido 
fosfórico) y trasladada a un reactor donde se burbujeaba con un gas portador durante varios minutos 
para que el Carbón Inorgánico Total (CIT) presente en esta se convierta a CO2 y este pueda ser 
cuantificado por el analizador NDIR. La determinación del COT se realizó dentro del equipo 
utilizando un método diferencial donde COT = CT – CIT, con un rango de detección de COT entre 
155 µg/L hasta 30 g/L. 
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Figura 2. 4 Principio de funcionamiento equipo Multi N/C 3100 para la determinación de COT 

2.5.4. Cuantificación de cloruros 

La determinación de la concentración de los cloruros en el ARnD bajo estudio se realizó en 
conformidad con el método estándar 4500 Cl- G (APHA, 2017), el cual utiliza un principio 
colorimétrico para determinar la concentración de cloruros con la ayuda de tiocianato de mercurio y 
nitrato de hierro como reactivos para la formación de tiocianato férrico.  

El ion tiocianato se libera de forma estequiométrica en presencia del ion cloruro, debido a la reacción 
de este último con el mercurio formando cloruro de mercurio soluble en agua. El ion tiocianato libre 
reacciona con el hierro en su forma ionizada dando lugar a tiocianato férrico con una coloración muy 
intensa, la cual es medida en el espectrofotómetro NANOCOLOR UV/VIS MN a una longitud de 
onda de 470 nm. La concentración del ion cloruro en la muestra es proporcional a la intensidad de 
color producido por el tiocianato férrico (Ibídem). 

Se utilizó un kit de reactivos Nanocolor® test (Ref. 91820; rango de medición:  
0.2 – 20.0 mg/L Cl-) adquirido de la empresa Macherey-Nagel el cual consiste en dos reactivos  
(R1 y R2) con los reactivos anteriormente mencionados. En un Erlenmeyer de 25 mL se colocó 20 
mL de muestra (dilución 1/25), a la que se agregaron 2 mL de R1 y 2 mL de R2 y completando con 
1 mL de agua destilada (bajo agitación constante). Después de 1 minuto de reacción, una alícuota de 
la mezcla reaccionante se vertió en una cubeta de 10 mm y se llevó al espectrofotómetro para medir 
su absorbancia a 470 nm, utilizando como blanco agua destilada con los reactivos R1 y R2 en las 
cantidades anteriormente especificadas. El procedimiento descrito corresponde al test 1-20 cargado 
por defecto en el espectrofotómetro NANOCOLOR UV/VIS MN.  
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2.5.5. Cuantificación del cromo hexavalente  

La determinación de la concentración del cromo hexavalente, Cr(VI), se realizó por colorimetría en 
conformidad al método estandarizado 3500 Cr B (APHA, 2017), el cual es específico para la 
determinación del cromo hexavalente. Como primer paso para esta determinación, se procedió a 
preparar una curva de calibración que pudiera relacionar la absorbancia y la concentración de cromo 
hexavalente. Se disolvieron 141.4 mg de dicromato de potasio (K2Cr2O7) en agua destilada y se aforó 
en un matraz de 100 mL para crear una solución stock de 500 mg Cr/L. Posteriormente, a partir de 
esa solución stock, se prepararon concentraciones conocidas de cromo hexavalente de 0.1, 0.25, 0.5, 
0.75 y 1 mg Cr/L en balones aforados.  

Para cada uno de los puntos, se extrajeron 20 mL de solución y se trasladaron a un Erlenmeyer de 
50 mL, se agregaron 5 gotas de ácido fosfórico concentrado y se ajustó el pH a 1±0.3 con ácido 
sulfúrico. Se agregaron 0.5 mL de solución de difenilcarbazida bajo agitación constante y pasados 
10 minutos de reacción se midió la absorbancia colocando una alícuota de la muestra en una celda 
de 10 mm y midiendo en el espectrofotómetro la intensidad del pico a 540 nm, característico del 
complejo rojo-violeta producido en la reacción (Ibídem). 

La curva de calibración que relaciona la absorbancia en función de la concentración de cromo 
hexavalente se presenta en la Figura 2. 5. La ecuación (2.5) describe el comportamiento lineal de 
datos experimentales. Esta ecuación tiene un coeficiente de determinación R2 de 0.9999.  

( ) mgAbsorbancia UA 0.9363 Cromo hexavalente 0.0014
L

 = × + 
 

 
 

(2.5) 
 

  
 

Figura 2. 5 Curva de calibración de la Absorbancia vs. Concentración de Cr(VI).  
Símbolos: Datos experimentales; Línea continua: resultados ajustados; Barras verticales: 

desviación de los datos 
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Las muestras bajo estudio no fueron diluidas, pues la concentración del parámetro no sobrepasaba 
el intervalo de medición de la curva de calibración 0 mg/L hasta 1 mg/L. Antes de cada medición, 
la muestra fue tratada de igual manera como las soluciones con concentraciones de Cr(VI) conocidas 
durante la preparación de curva de calibración.  

2.5.6. Determinación de sólidos suspendidos totales 

La determinación de los Sólidos Suspendidos Totales (SST) se realizó en conformidad al método 
estandarizado 2540 D (APHA, 2017). Un volumen conocido de muestra a analizar (50 mL – 200 
mL) se filtró utilizando un filtro de fibra de vidrio (Whatman® 934-AH, tamaño de retención: 1.5 
μm), secado (durante 1 hora, a 107 °C) y pesado con anterioridad. La filtración se realizó con ayuda 
de un equipo de filtración a 700 mbar. El filtro (con sólidos) fue llevado a la estufa para ser secado 
a 107°C durante 1 hora. Una vez finalizado el tiempo de secado, el filtro se colocó en el desecador 
hasta llegar a temperatura ambiente y se pesó nuevamente, repitiendo el proceso secado-desecador-
balanza hasta obtener un peso constante. De acuerdo a la masa inicial del papel filtro y la masa del 
conjunto papel filtro+lodos secos, la concentración de lodos generados fue calculada según la 
ecuación (2.6): 

mg masa final masa inicial SST   
L Volumen filtrado

−  = 
 

 

 
(2.6) 

 
 

2.5.7. Determinación de sólidos sedimentables  

La determinación de sólidos sedimentables se realizó en conformidad al método estandarizado  
2540 F (APHA, 2017) el cual utiliza un principio volumétrico para la cuantificación de los mismos, 
siempre y cuando la concentración sea mayor a 0.1 mL/L. Hacen parte de los sólidos sedimentables 
aquellos con tamaño superior a 10 µm, pues son las partículas que después de un tiempo determinado 
de inactividad en el efluente se precipitan de la suspensión debido a que presentan mayor densidad 
que el agua.  

Se utilizó 1 L de muestra para cada medida. La muestra fue homogenizada, agitada y posteriormente 
ingresada en un cono Imhoff hasta la marca de 1 L. Se dejó sedimentar durante 45 minutos y una 
vez cumplido el tiempo con ayuda de un agitador de vidrio se removió levemente el material 
sedimentado en las paredes del cono. Pasados 15 minutos más, se registró el volumen de los sólidos 
sedimentables con dos cifras significativas. 

2.5.8. Determinación de la acidez y la alcalinidad total  

La determinación de la acidez y de la alcalinidad total se realizó en conformidad a los métodos 
estandarizados 2310 B y 2320 B (APHA, 2017), respectivamente. Estos dos parámetros describen 
la capacidad del agua de reaccionar y neutralizar una base o ácido fuerte a condiciones específicas 
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de pH. Las mediciones realizadas a través de estos parámetros no identifican las sustancias 
específicas que aportan a la acidez o alcalinidad en el efluente, pero si su contribución al valor total 
determinado.  

Para determinar la acidez de la ARnD bajo estudio se preparó una solución estandarizada de NaOH 
0.01 N y se procedió a titular 50 mL de muestra con hidróxido de sodio hasta un pH de 8.3, utilizando 
un pH-metro con electrodo de vidrio Fisher–Scientific® para realizar el seguimiento del pH. Para 
determinar la alcalinidad total se preparó una solución estandarizada de H2SO4 0.01 N y se procedió 
a titular 50 mL de muestra con el ácido sulfúrico hasta un pH de 3.7 utilizando el mismo equipo de 
medición de pH que en las pruebas de acidez. La acidez y alcalinidad fueron calculadas mediante las 
ecuaciones (2.7) y (2.8), respectivamente.  

3
mg mL NaOH Normalidad NaOH 50000Acidez en CaCO     
L mL Muestra 

× ×
=  (2.7) 

2 4 2 4
3

mL H SO Normalidad H SO 50000mgAlcalinidad en CaCO     
L mL Muestra 

×
=

×
 (2.8) 

2.5.9. Generación de lodos 

Con el propósito de identificar la cantidad de lodos generada en el proceso Fenton y el valor asociado 
a su tratamiento, se determinaron los lodos generados al finalizar el proceso. El volumen total del 
efluente tratado mediante proceso Fenton se filtró utilizando un papel filtro (Whatman® Grado 1, 
tamaño de retención: 11 μm), secado (durante 1 hora, a 107 °C) y pesado con anterioridad. La 
filtración se realizó mediante un equipo de filtración a 700 mbar. El papel filtro con los lodos 
generados se llevó a la estufa para ser secados a 107°C durante 3 horas. Una vez finalizado el tiempo 
de secado, el conjunto (lodos generados + papel filtro) se colocó en el desecador hasta temperatura 
ambiente y se pesó, repitiendo el proceso secado-desecador-balanza hasta obtener el peso constante. 
De acuerdo a la masa inicial del papel filtro y la masa del conjunto del papel filtro y lodos secos, la 
concentración de lodos generados fue calculada según la siguiente ecuación: 

mg masa inicial papel masa final conjuntoLodos generados   
L Volumen del efluente tratado y filtrado 

−  = 
 

 (2.9) 

2.5.10. Fraccionamiento mediante distribución de peso molecular 

Como parte de la caracterización del agua residual inicial y del agua tratada, se midió la distribución 
de los contaminantes orgánicos presentes en el efluente a través de un sistema de ultrafiltración 
compuesto por 5 membranas. Cada membrana utiliza el criterio del peso molecular aparente para 
generar un permeato y retentato de efluentes con materia orgánica superior e inferior a ese peso 
molecular. Al ser utilizadas las membranas de forma secuencial, el efluente se fraccionó y permitió 
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establecer cuál es la contribución de cada fracción a la caracterización global de la muestra en 
términos de DQO, COT, Color, Colorante y Toxicidad. 

Se utilizó un equipo de ultrafiltración de 50 mL Amicon® Stirred Cell, EMD Millipore-Merck 
modelo 8050. Las membranas utilizadas fueron de celulosa ultracell regenerada, de 44.5 mm, de la 
casa Millipore Corporation, con fraccionamiento de peso molecular de 30 kDa, 10 kDa, 5 kDa, 3kDa 
y 1kDa. 

Las membranas previamente preservadas en una solución de Etanol/Agua al 10%, se sumergieron 
por 30 minutos en NaCl al 5%. Posteriormente 50 mL de agua destilada se filtraron por cada una de 
ellas, con la intención de retirar impurezas que pudieran existir durante su almacenamiento. Todas 
las muestras utilizadas fueron filtradas previamente en una membrana de 0,3 µm según las 
recomendaciones del fabricante del equipo con la intención de eliminar material particulado muy 
grande que pudiera generar inconvenientes en la filtración con las membranas. 

Una vez filtrada la muestra, se realizó la ultrafiltración con la membrana de 30 kDa para un volumen 
de 50 mL con ayuda de un suministro constante de nitrógeno con 99.999% de pureza para garantizar 
una presión de 0.2 MPa dentro del recipiente y facilitar el paso de la muestra por la membrana. Una 
vez filtrado el volumen necesario con la membrana de 30 kDa, del permeato generado se extrajeron 
40 mL (ahora considerados retentato para esa membrana especifica) y se procedió a filtrar el 
permeato restante con la membrana de 10 kDa. Este procedimiento se realizó de forma secuencial 
con todas las membranas hasta llegar a la membrana de 1kDa, repitiendo el proceso las veces 
necesarias para garantizar las cantidades requeridas para la medición de los parámetros en cada 
fracción.  

 
Figura 2. 6 Proceso de ultrafiltración. (A) Esquema proceso DPM, (B) Tabla del proceso en serie 

según la membrana utilizada 
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Una vez finalizado el procedimiento con todas las membranas, se procedió a regenerar cada 
membrana en una solución de NaOH 0.1 M durante 30 minutos, para ser almacenadas en solución 
de etanol/agua al 10% y refrigeradas a 4 °C. El esquema del proceso de ultrafiltración y el equipo 
utilizado se representan en la Figura 2. 6. 

2.5.11. Eliminación de peróxido de hidrógeno con MnO2 

Para detener la reacción Fenton en una muestra del ARnD bajo tratamiento es necesario eliminar el 
peróxido de hidrógeno remanente en la solución, garantizando de esta manera que los parámetros 
medidos correspondan al tiempo de toma de muestra. Además, su eliminación es crucial debido a 
que el peróxido de hidrógeno interfiere en la medición de algunos parámetros de forma directa (e.g. 
la medida de toxicidad (incrementándola), biodegradabilidad (disminuyéndola) y de la de DQO 
(aumentándola)). 

Para eliminar concentraciones de 13 mM de peróxido de hidrógeno en 25 mL de la muestra, se 
adicionaron 0.5 g de óxido de manganeso (MnO2), a condiciones de temperatura ambiente y 
agitación constante durante 10 minutos, con diferencias imperceptibles respecto a la remoción de 
H2O2 en función del pH (Do et al., 2009). 

2.5.12. Determinación de Toxicidad del efluente 

Como parte de la caracterización del agua residual inicial y del agua tratada, se realizaron pruebas 
de toxicidad para determinar el impacto del efluente en el medio ambiente usando un ser vivo como 
bioindicador. La especie utilizada fue Artemia salina, un tipo de artrópodo del subfilo crustáceo 
ampliamente utilizado como bioindicador en ensayos de toxicidad debido a su capacidad de 
adaptación y la capacidad de criptobiosis de la especie. Los quistes fueron adquiridos de Carolina 
Biological Supply Company. 

Se preparó una solución de sal marina a 37 g/L de concentración utilizando agua destilada y en 
condiciones de saturación en oxígeno con la ayuda de una bomba de aire. Después de 30 minutos de 
burbujeo y agitación constante, se tomaron 200 mL de la solución, se transfirieron a un vaso 
precipitado de 250 mL y se agregaron los huevos de Artemia salina en una concentración de 200 
mg/L, según la recomendación de la empresa que suministra el crustáceo. Los recipientes con la 
solución y los quistes fueron irradiados por lámparas de 8 watts durante 36 horas, para permitir la 
incubación y posterior eclosión de las larvas.  

Para el cálculo de la toxicidad en términos de Concentración Letal CL50 (aquella que provoca la 
muerte del 50% de la población durante el tiempo de estudio determinado) se tomaron 10 tubos de 
ensayo previamente lavados y esterilizados, y se ingresaron de 8-12 larvas en cada uno, teniendo 
cuidado de no trasferir un volumen de solución mayor a 500 µL con las larvas. Cada tubo tiene una 
dilución de concentración conocida de agua residual (inicial o tratada) partiendo de la muestra 
original y ajustada en un volumen de 5 mL. Para todos los ensayos se realizó muestra de control para 
garantizar que, al finalizar el ensayo, los individuos murieron como resultado de la acción ejercida 
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por el contacto directo con efluente a la concentración dada, mas no un efecto externo en el 
experimento.  

Después de 24 horas de contacto de las larvas con las soluciones a concentración conocida del 
efluente, se realizó el conteo de individuos vivos en cada tubo a contraluz con la ayuda de una 
lámpara. La larva se considera viva cuando se observa movimiento en sus apéndices después de 10 
segundos. El porcentaje de letalidad se calculó con la ecuación: 

Larvas vivas iniciales Larvas vivas finales%Letalidad 100 
Larvas vivas iniciales

−
= ×  (2.10) 

Los resultados de %Letalidad vs logaritmo de la concentración fueron graficados y ajustados a un 
modelo de tendencia adecuado. Finalmente, la CL50 se determinó al igualar la ecuación de ajuste del 
modelo al 50% de letalidad y despejando la concentración que satisface esa igualdad. El 
procedimiento descrito en esta sección se realizó en función del trabajo desarrollado por Lieberman 
(1999) y según la experiencia validada al interior del grupo de investigación (GilPavas, 2020; Ibarra-
Taquez, 2018). 

2.6. Diseño experimental y metodología de optimización 

Para determinar la influencia de los factores (variables independientes) sobre las variables de 
respuesta (variables dependientes) del proceso de tratamiento Fenton se utilizó un diseño de 
experimentos junto con herramientas estadísticas de análisis de varianza (ANOVA de su acrónimo 
en inglés), Metodología de Superficie de Respuesta (MSR), y herramientas numéricas de 
optimización multivariable. Estas herramientas permiten conjuntamente determinar las condiciones 
óptimas de operación del proceso de tratamiento (Gutiérrez and Vara, 2004). 

De esta forma, se definieron tres aspectos claves para su implementación: (i) El Diseño de 
experimentos, el Modelo para la superficie de respuesta y la técnica de optimización, donde los dos 
primeros se definieron y planificaron de forma conjunta, con base en el comportamiento esperado 
de las variables de respuesta. 

Por trabajos previos en el grupo de investigación, se sabe que este tipo de tratamientos con aguas 
residuales reales a través PAOs difícilmente pueden ser ajustados utilizando un modelo de primer 
orden, pues las interacciones entre los factores y con ellos mismos presentan relaciones complejas. 
Por lo que un modelo asociado de segundo orden, es la mejor opción a la hora de planificar la MSR 
(GilPavas, 2020; Ibarra-Taquez, 2018). 

Los diseños experimentales para superficie de respuesta de segundo orden son utilizados cuando se 
presume que el punto óptimo del proceso se encuentra dentro de la región experimental a explorar 
(anteriormente al diseño experimental se desarrollaron experimentos previos con la intención de 
buscar los intervalos de operación viables para los factores). Entre los diseños de segundo orden se 
escogieron, de forma preliminar, aquellos que cumplieron con las siguientes características: 
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• Distribución satisfactoria de los puntos experimentales sobre la región experimental.  
 

• Minimizar el número de puntos del diseño, debido a la dificultad de muestreo, transporte del 
ARnD desde el municipio de Belén y cantidad limitada del efluente. 

 
• Repeticiones de algunos puntos del diseño (preferiblemente puntos centrales), garantizando 

de esta manera un mejor ajuste de los parámetros a determinar y proporcionando un 
estimador puro de la varianza del error.  

 

Los diseños que cumplieron con las características fueron el Diseño Box-Behnken (BBD de su 
nombre en inglés), el Diseño Central Compuesto (CCD de su nombre en inglés) y el Diseño D 
optimal (D-Optimal). De los anteriores, el CCD es uno de los diseños más utilizados para ajustar 
este tipo de modelos. Sin embargo, es implementado de forma secuencial a un diseño factorial 2k 
completo o fraccionado. El CCD requiere la especificación del número de corridas al centro y la 
distancia de los puntos axiales. Dependiendo del valor que tomen estos parámetros internos del 
modelo, se garantizará la rotabilidad y ortogonabilidad del mismo. Se utilizó el software estadístico 
StatGraphics® con la intención de visualizar la cantidad y localización de los puntos del 
experimento. Se encontró que no es posible utilizar el CCD garantizando que sea ortogonal, 
rotacional, ni ortogonal y rotacional. Se generaron 23 propuestas de corridas experimentales. Sin 
embargo, entre los puntos del diseño, algunos valores para los factores carecían de sentido físico 
(concentraciones molares negativas de los reactivos Fenton). 

Existe una variante del CCD que pudo ser utilizada. Este es un diseño central compuesto con centros 
en las caras, o CCD – Central frontal, donde la distancia de los puntos axiales corresponde a la 
unidad, por lo que los puntos estrella del experimento se localizan en el centro de cada cara del cubo. 
Sin embargo, para el caso de estudio, el diseño no poseía rotabilidad, por lo que la varianza de la 
respuesta estimada dependía de la dirección desde el punto central. 

Debido a la imposibilidad de aplicar un CCD esférico, con características de rotabilidad y 
ortogonalidad, se consideró el BBD como un diseño adecuado pues según Montgomery “La 
rotabilidad es una base razonable para la selección de un diseño de superficie de respuesta. Puesto 
que la finalidad de la MSR es la optimización, y la localización de optimo se desconoce antes de 
correr el experimento, tiene sentido el uso de un diseño que proporcione una precisión de estimación 
igual en todas las direcciones” (Montgomery, 2017). 

El BBD es quizá el modelo de superficie de respuesta más eficiente en cuanto a número de corridas 
cuando, como en el caso de estudio de esta investigación, se tienen 3 factores, por lo que el BBD 
resulta más eficiente que el CCD y los diseños factoriales completos 3k (Ferreira et al., 2007), los 
cuales no se contemplaron en el análisis de esta tesis por incumplir con la  característica buscada en 
los modelos a utilizar  “Minimizar el número de puntos del diseño, debido a la dificultad de muestreo, 
transporte del ARnD desde el municipio de Belén y cantidad limitada del efluente”. 
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Una alternativa para el BBD es el D-Optimal, el cual es uno de los diseños optimales alfabéticos 
donde la letra D hace alusión a un criterio de diseño especifico. En este caso el criterio “D” minimiza 
|(𝑋𝑋 ′𝑋𝑋)−1| y permite minimizar el volumen de la región de confianza conjunta para el vector de los 
coeficientes de regresión, lo que significa que los puntos del experimento minimizan el error en los 
coeficientes estimados para el modelo de respuesta. Sin embargo, determinar de forma estricta la 
eficiencia del D-Optimal sobre el BBD solo era posible realizando los dos diseños experimentales y 
conociendo las matrices X de los dos diseños (lo cual no era parte de los alcances de esta tesis). 

Con base en lo anterior, durante este trabajo de investigación se utilizó el BBD como diseño 
experimental a implementar pues, además de lo mencionado, es un diseño de bajo costo y eficiente 
(Bezerra et al., 2008), con buenos resultados en métodos de tratamiento de aguas residuales con 
contaminantes presentes en el agua residual de curtiembre – etapa de teñido, como lo son cromo 
(GilPavas et al., 2011; Rivera et al., 2014), colorantes (GilPavas and Gómez-García, 2009) y que se 
ajusta a las necesidades y características físicamente viables de los factores en cuestión en los 
intervalos estudiados. 

Los factores de operación escogidos para el diseño experimental, según los resultados de la revisión 
bibliográfica (Capitulo 1) fueron los parámetros que afectan el proceso Fenton: concentración de ion 
ferroso, concentración del peróxido de hidrógeno, y el pH (Gogate and Pandit, 2004). Los intervalos 
de cada parámetro se determinaron en función de los estudios previos descritos y mostrados en la 
sección 3.2.1 Estudios preliminares del proceso Fenton.  

Las variables de respuesta a analizar fueron: Remoción de colorante (RColorante), Remoción de color 
en U-PtCo (RColor), Remoción de número de color (RCN) y Costos Operacionales Totales (COpT). 
Las variables de respuesta fueron ajustadas a polinomios de segundo orden multivariable según la 
ecuación: 

k k k 1 k
2

i 0 i i ii ii ij i j
i 1 i 1 i 1 j i 1

y   x x x x  
−

= = = = +

=β + β + β + β∑ ∑ ∑∑  (2.11) 

donde yi es la variable de respuesta, β0 es el coeficiente de intercepto, βi son coeficientes lineales 
asociados a cada factor, βii son coeficientes cuadráticos de interacción de los factores consigo mismo 
y βij son los coeficientes de interacción entre los factores. La bondad del ajuste para cada variable 
de respuesta fue medida en función del coeficiente de determinación R2 y el coeficiente de 
determinación ajustado Raj

2 . Utilizando un análisis de varianza (ANOVA) y diagramas de Pareto se 
determinó la significancia estadística del efecto de los factores, consigo mismos y entre ellos, sobre 
las variables de respuesta. 

En todos los experimentos la concentración inicial de las variables de respuesta corresponde a la 
medida de cada uno de ellos a las condiciones de agua residual. Los experimentos fueron realizados 
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por triplicado y de forma aleatoria para evitar errores sistemáticos en las mediciones (Miller and 
Miller, 2010) y los valores presentados corresponden al valor promedio de las medidas.  

Utilizando los modelos polinomiales ajustados para la remoción de color y COpT, se realizó una 
optimización mutiobjetivo con restricciones utilizando un algoritmo genético (función gamultiobj 
disponible en el software Matlab®). El problema de optimización buscó simultáneamente maximizar 
la remoción de color y minimizar los COpT. Al ser un problema multiobjetivo, es muy probable que 
se prediga un conjunto de soluciones que satisfacen las restricciones impuestas. Los criterios de 
decisión utilizados para escoger del vector de valores de las variables de respuesta en el óptimo 
operacional se explicará con más detalle en el Capítulo 3.  

2.7. Estudio cinético 

El seguimiento de la variación de los diferentes parámetros que caracterizan el progreso del proceso 
de tratamiento Fenton en función del tiempo se determinó sin afectar de forma significativa el 
volumen de la mezcla reactiva. Se ha propuesto que este volumen permanece aproximadamente 
“constante” cuando la variación de volumen no supera el 10% del volumen inicial de trabajo en el 
reactor. Por esta razón, el volumen de las alícuotas y el número de muestras tomadas del reactor 
estuvo limitado por esa cantidad. 

Debido a las cantidades a extraer en las alícuotas fue necesario realizar una corrida diferente para 
cada tiempo de reacción. Todos los experimentos se hicieron por triplicado. Cargando cada vez un 
reactor Batch de 200 mL, operando isotérmicamente y a las condiciones de operación definidas como 
óptimas según los resultados del procedimiento de optimización multiobjetivo. 

Para el estudio de la cinética del proceso no se añadió ninguna especie química para modificar el pH 
de la solución, pues se corroboró que los cambios de pH en la muestra alteran las concentraciones 
de peróxido de hidrógeno y pueden producir precipitación química por coagulación con hierro. Los 
únicos compuestos agregados son los necesarios para la determinación de las variables medidas 
(MnO2 para la eliminación del peróxido residual, y los reactivos para medir COT y DQO).  

La medición de los parámetros se realizó de la siguiente manera: una vez se cumplió el tiempo de 
reacción, se detuvo la agitación en el reactor y se extrajo una alícuota de 6 mL la cual se ingresó 
inmediatamente a un proceso de centrifugado (5 minutos). Simultáneamente al proceso de 
centrifugación, 50 mL de muestra se filtraron e introdujeron en un vaso precipitado sobre una placa 
magnética. Con la intención de medir en tiempo “real” y no permitir que diferentes reacciones 
continúen y alteren los valores de medición, inmediatamente acabó el proceso de centrifugado, la 
alícuota de 6 mL se introdujo en un tubo de ensayo de 14 mm y se realizó la medida en el 
espectrofotómetro de todas las unidades de color. De forma simultánea, se agregó 0.6 g de MnO2 a 
los 50 mL de muestra en el vaso precipitado, con la intención de eliminar el H2O2 remanente y frenar 
la reacción Fenton en el mismo momento que se midieron los parámetros para color. Esta alícuota 
fue usada para determinar la medida de COT y DQO a ese tiempo determinado.  

El proceso de Filtración/Centrifugación y el tiempo asociado al mismo es indispensable cuando se 
requiere medir color por el método fotométrico según el método estandarizado (APHA, 2017). De 
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ahí se deriva que el primer tiempo reportado en la cinética sea 6 minutos, pues se determinó que el 
tiempo mínimo para que el reactivo Fenton reaccionará y se homogenizará en el volumen de muestra 
era 1 minuto (más los 5 minutos de centrifugado.) De lo anterior, se concluyó que el tiempo reportado 
como cada punto en la cinética corresponde al tiempo transcurrido desde el inicio de la reacción 
hasta el momento en que se midieron los parámetros y/o se frenó la reacción. 

En todos los casos, la ley de velocidad propuesta para ajustar los datos experimentales fue del tipo 
ley de potencias (orden n). Esta, combinada con el balance de masa en un reactor discontinuo y 
considerando las condiciones de operación del mismo (isotérmico, reacción en fase líquida, y a 
volumen constante) resultan en la ecuación:  

ni
i

dC k C  
dt

= −  (2.12) 

Donde k es la constante especifica de velocidad de reacción, Ci es la concentración de la variable de 
respuesta estudiada y n es el orden de reacción de la variable de respuesta. El ajuste de los datos de 
concentración obtenidos en función del tiempo se realizó a través del método integral. Así, al integrar 
la ecuación (2.12) y reorganizarla se obtuvo: 

( )( )
1

1 n 1 n
i 0C k n 1 t C  − −= − +  (2.13) 

( )i

0

Cln    ln t 1  
C

 
=δ γ + 

 
 (2.14) 

Donde  

1   
1 n

δ =
−

 (2.15) 

( )
1 n
0

k n 1
 

C −

−
γ =  (2.16) 

El cálculo de los coeficientes δ y γ se realizó mediante el algoritmo genético con el comando ga 
disponible en el software Matlab®. Luego, los valores de k y n se calcularon con las ecuaciones (2.15 
- 2.16). Finalmente, para el cálculo de las incertidumbres de los parámetros (v.g., residuales, 
intervalos de confianza, y bandas de confianza) se utilizaron los comandos nlinfit, nlparci, y 
nlpredci, respectivamente (disponibles en el software Matlab®). 
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3. Resultados 

3.1. Resumen 

En este capítulo se presentan los resultados del tratamiento de las aguas residuales bajo estudio 
utilizando el proceso Fenton. El proceso Fenton involucró tres etapas: ajuste de pH, reacción de 
oxidación, y neutralización. Inicialmente, una serie es pruebas preliminares permitieron definir los 
intervalos de operación para los factores que más influyen sobre el desempeño del método de 
tratamiento (v.g., [H2O2], [Fe2+], y pH). Sobre la base de esos factores e intervalos, se diseñó y 
ejecutó un diseño experimental de tipo Box-Behnken definiendo como variables de respuesta la 
Remoción de color, la Remoción de Colorante, Remoción de CN, y los Costos operacionales totales. 
A través de la metodología de superficie de respuesta y análisis de varianza (ANOVA) se realizó 
una optimización global multiobjetivo para determinar las condiciones de operación que 
simultáneamente maximizan la remoción de color y minimizan los costos operacionales totales. A 
las condiciones de operación óptimas, se realizó un estudio cinético para establecer el tiempo óptimo 
de operación. Finalmente, se realizó un análisis comparativo del agua residual antes y después de 
tratamiento mediante el proceso Fenton evidenciándose la capacidad método de tratamiento. 

3.2. Introducción 
El proceso Fenton utiliza los radicales hidroxilo HO• tal como se indicó en la sección 1.6.2. En la 
descomposición de los contaminantes presentes en el efluente, los átomos de hidrógeno son 
abstraídos del compuesto a degradar y son sustituidos por enlaces insaturados carbono-carbono. El 
proceso se lleva a cabo a través de una oxidación catalítica en un sistema homogéneo mediante el 
uso de iones de hierro (Fe2+, Fe3+) y peróxido de hidrógeno (H2O2) para la producción de HO•.  

Los reactivos Fenton presentan grandes ventajas que incentivan su utilización en un método de 
tratamiento para efluentes industriales. El hierro es un elemento abundante en la naturaleza, en su 
forma catiónica (Fe2+ y Fe3+) no es tóxico, su costo es relativamente bajo en comparación con 
reactivos de otros PAOs, y, adicionado en la cantidad adecuada, no genera subproductos tóxicos. Por 
su parte, el peróxido de hidrógeno es fácil de manipular, su almacenamiento es sencillo, es un 
compuesto relativamente seguro, y no genera problemas medio ambientales severos (Collivignarelli 
et al., 2019, Korpe y Rao, 2021).  

Como método de tratamiento, el proceso Fenton es fácil de implementar a escala laboratorio e 
industrial, debido a que no requiere equipo especializado. El proceso ha demostrado ser viable a 
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condiciones normales de temperatura y presión (Zazo et al., 2011). Es uno de los PAOs que presenta 
cinéticas de degradación más rápidas por lo que es ideal para tratamiento de efluentes por lotes (Zhao 
y Chen, 2019), no produce compuestos clorados, y ha demostrado una alta capacidad para eliminar 
el color, reducir la carga orgánica en términos de DQO y/o COT, así como disminuir la toxicidad de 
los efluentes que son tratados con este método (Balchioglu et al., 2001).  

Todas estas ventajas solo pueden ser aprovechadas al encontrar las condiciones óptimas del proceso, 
en términos de los factores determinantes del mismo (GilPavas, 2020), pues se ha demostrado que 
variaciones leves en los parámetros que rigen el proceso afectan significativamente su desempeño 
(Korpe y Rao, 2021).  

Los principales factores de operación que afectan el proceso Fenton son el pH, la concentración de 
los reactivos Fenton (iones ferrosos y peróxido de hidrógeno), y la concentración de contaminantes 
en el efluente; siendo este último el único parámetro no modificable pues depende de las 
características propias del ARnD bajo estudio (Tabla 1. 1) (Todos los experimentos de esta tesis 
fueron realizados directamente en el ARnD sin diluir).  

Una característica esencial del proceso Fenton es que el pH en la gama ácida favorece fuertemente 
la oxidación. Valores óptimos de pH oscilan entre 2.0 y 4.5 (Tabla 1. 5). Un pH por debajo del 
óptimo puede inhibir oxidación de tres maneras. En primer lugar, a valores de pH extremadamente 
bajos, el [Fe(H2O)6]2+ formado reacciona muy lentamente con H2O2, produciendo menos radicales 
HO•  (Pignatello et al., 2006). En segundo lugar, el efecto scavenger del H+ sobre HO• se vuelve más 
importante a un pH más bajo (Basturk y Karatas, 2014). Tercero, valores de pH excepcionalmente 
bajos pueden inhibir la reacción entre Fe3+ y H2O2 (Yukseler et al., 2018). Por otro lado, un pH por 
encima del óptimo, especialmente en el rango de neutro a alcalino, también dificulta la oxidación de 
Fenton (Collivignarelli et al., 2019): (i) la ausencia de H+ puede inhibir la descomposición de H2O2 
y la producción de HO•; (ii) a pH > 5, el H2O2 se descompone rápidamente en agua y oxígeno y el 
catalizador ferroso se desactiva tras la formación de oxihidróxido férrico; y (iv) el potencial de 
oxidación del radical HO• disminuye con el aumento de pH (Zazo et al., 2011). Es importante resaltar 
el hecho que el pH del efluente posterior a la oxidación de Fenton debe ser ajustado para satisfacer 
requisitos de descarga, ya sea por normatividad ambiental o para garantizar condiciones apropiadas 
para un tratamiento posterior (v.g., biológico), y para precipitar el hierro disuelto. 

La dosis de los reactivos Fenton determinan, en gran medida, los costos de operación y la eficiencia 
de remoción de compuestos orgánicos. Determinar su dosis óptima implica considerar tanto de los 
niveles absolutos como de su proporción relativa. Generalmente, la eliminación de compuestos 
orgánicos aumenta con el aumento de la concentración de sal de hierro. Sin embargo, el incremento 
de remoción puede ser marginal cuando la concentración de sal de hierro es alta. Una tendencia 
similar ha sido reportada para el H2O2 (Balchioglu et al., 2001): su exceso da como resultado la 
flotación de lodos de hierro debido a la liberación de gases de O2 causada por la auto-descomposición 
del exceso de H2O2. De los dos reactivos, el H2O2 es más crítico porque afecta directamente a la 
máxima teórica cantidad de HO• generada. 
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El estudio preliminar se desarrolló con el objetivo de encontrar los intervalos de los factores (v.g., 
pH, concentración de ion ferroso, y concentración de peróxido de hidrógeno) donde el proceso 
Fenton es viable definido en función de las variables de respuesta: remoción de color (%RColor), 
remoción de colorante (%RColorante), remoción de CN (%RCN) y Costos Operacionales Totales 
(COpT). La selección de las variables de respuesta se realizó en conformidad al objetivo general de 
la investigación: la degradación de colorante del ARnD a través de un método de tratamiento con 
viabilidad económica. Las variables de respuesta relacionadas con la degradación del colorante se 
calcularon utilizando las siguientes ecuaciones: 

in out
Color

in

Color Color%R  x1  00%
Color
−

=  (3.1) 

in out
Colorante

in

Abs Abs%R  x1  00%
Abs
−

=  (3.2) 

in out
CN

in

CN CN%R  x1  00%
CN
−

=  (3.3) 

donde el Color se midió en U Pt-Co (Standard Method 2120 B); el colorante a través de la medida 
de absorbancia a la longitud característica del colorante (425 nm); y el CN (Color Number) 
determinado midiendo el coeficiente de absorción espectral (SAC) en las tres longitudes de onda 
(ISO 7887: 2012-04 B), estipuladas en la normativa ambiental (MADS, 2015) y expresada en un 
solo número (permitiendo una valoración global según estándares europeos para aguas residuales) 
según las ecuaciones (3.4) y (3.5):  

2 2 2
436 525 620

436 525 620

SAC SAC SACCN  
SAC SAC SAC

+ +
=

+ +
 (3.4) 

i
i

AbsSAC
Longitud celda

=  (3.5) 

Los COpT se determinaron en unidades de USD/m3 de efluente tratado, según la ecuación 3.6,  donde 
LG representa la cantidad de lodos generados en kg/m3; PHC corresponde a la cantidad de H2O2 
utilizado en el proceso Fenton (en mL/mL); SHC es la cantidad de FeSO4.7H2O usado en kg/m3; AS 
es la cantidad de H2SO4 utilizado para ajustar el pH de la solución (en mL/mL); Cal es la cantidad 
de Ca(OH)2 utilizada en la neutralización (en kg/m3); y HS es la cantidad de NaOH utilizado en la 
neutralización (según el caso).  
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(3.6) 

Los precios de los reactivos (FeSO4.7H2O, H2O2, Ca(OH)2, NaOH) usados para la evaluación de los 
COpT (ecuación 3.6) se tomaron según de información correspondiente al mercado colombiano para 
el año 2021 (ITC, 2021). En el caso de la disposición de los lodos, su precio incluye: manejo, 
transporte y ubicación final de los sólidos en un relleno sanitario según cotización realizada con la 
Empresa Metropolitana de Aseo S.A E.S.P (EMAS) Manizales en junio de 2021. Se optó por esta 
alternativa de disposición debido a su precio y bajo impacto ambiental.  

3.2.1. Estudio preliminar 

El primer criterio de decisión observado en la literatura para la determinar los intervalos de operación 
de los factores que afectan el proceso Fenton está relacionado el efecto de la relación molar 
H2O2/Fe2+. Según Korpe y Rao (2021) esta relación define diferentes tipos de procesos químicos en 
el ambiente reactivo (Tabla 3. 1). En el caso bajo estudio, es deseable que un proceso oxidativo 
tenga prioridad sobre la coagulación (de no ser así, estaríamos hablando de un método primario de 
tratamiento), pues a través de ella se realiza la degradación de los contaminantes.  

Tabla 3. 1. Proceso Químico favorecido en función de la relación molar H2O2/Fe2+ 

Relación molar H2O2/Fe2+ Proceso químico favorecido 

≤ 𝟎𝟎.𝟓𝟓 Coagulación 

= 𝟏𝟏 “Fenton Like” 

≥ 𝟏𝟏 Oxidación catalítica 

El proceso “Fenton Like” está descrito por la reacción 3+ 2+ + •
2 2 2Fe + H O Fe + H + HO→  y tiene lugar 

cuando la cantidad de iones férricos es mayor a la cantidad de iones ferrosos. Nótese que no produce 

iones hidroxilo. En su lugar se producen radicales perhidroxilo ( •
2HO ) con una capacidad oxidativa 

y reactiva considerablemente menor (Domenech et al., 2001). De manera que para este estudio no 
es deseable definirlo como reacción principal. 

Que la relación molar H2O2/Fe2+ sea ≥ 1 se traduce en la necesidad de contar con un exceso de 
peróxido de hidrógeno en la reacción. Sin embargo, siendo infinitas las concentraciones que 
satisfacen esta relación, resultó apropiado realizar un acotamiento inicial a través de la literatura.  
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En la Tabla 3. 2 se presenta las condiciones de operación en términos de los reactivos del proceso 
Fenton en ARnD contaminadas con diferentes colorantes dentro de la gama de color del ARnD de 
Belén (Amarillo – Rojo) a concentraciones del mismo orden de magnitud del agua bajo estudio en 
esta investigación (v.g., < 100 mg/L).  

Tabla 3. 2. Condiciones de operación del proceso Fenton en ARnD contaminadas con colorantes 
dentro de la gama Amarillo – Rojo 

Colorante t pH H2O2 Fe2+ 𝐇𝐇𝟐𝟐𝐎𝐎𝟐𝟐

𝐅𝐅𝐅𝐅𝟐𝟐+
 

 
mM/mM 

Remoción de 
Colorante Referencia 

Tipo mg/L min  mM mM % 

Direct Red 80 150 30 3.5 9.7 0.197 49.12 > 99 Jogani et al. (2017) 

Reactive Red 
241 50 240 4 19.6 0.5 39.20 29 Patel et al. (2013) 

Acid Orange 8 3.7 60 3 10 0.05 200 80– 90 Abo-Farha, (2010) 

Acid Red 17 5 60 3 5 0.05 100 70 – 80 Abo-Farha (2010) 

Food Red 3 20 12 3.5 0.15 0.015 10 > 93 Sohrabi et al. (2017) 

Orange 16 80 5 5 35.29 0.68 51.90 > 90 Zaharia y Dartu 
(2010) 

Direct Red 343 100 16 4 4.5 0.33 13.64 100 Fernandes et al. 
(2018) 

La información relacionada con el proceso Fenton, disponible en la literatura abierta, carece de datos 
relacionados con tratamiento de aguas industriales. Las investigaciones reportadas no incluyen a 
ARnD relacionadas con el sector curtiembre o etapa de teñido, sino a las investigaciones realizadas 
en aguas sintéticas. Sin embargo, representan la mejor aproximación disponible en literatura a las 
condiciones de color y concentración del agua bajo estudio (en el Capítulo 1 se evidenció la escasa 
disponibilidad de información específica para el tipo de ARnD de este estudio). Al analizar los 
valores de la Tabla 3. 2 se nota que, en todos los casos, la relación molar H2O2/Fe2+ ≥ 1. Sin 
embargo, no existe una tendencia identificable en términos de la concentración inicial de colorante, 
el tipo de colorante, o el porcentaje de remoción de colorante. En su lugar, parece ser que la relación 
molar óptima para cada investigación depende de las características propias del efluente, y para 
colorantes dentro de la gama amarillo – rojo y a concentraciones 3.7 – 150 mg/L oscila entre 1 – 200 
mg/L. 

Domenech et al. (2001) plantearon que la relación molar H2O2/Fe2+ regula la cinética de destrucción 
de los contaminantes en el efluente. Sin embargo, es la relación molar H2O2/Contaminante la que 
determina el porcentaje de eliminación de los contaminantes. Textualmente propone (traducción 
propia) “… la relación estequiométrica molar H2O2/contaminante debe oscilar entre 2 y 10 cuando 
se usa el reactivo Fenton para la destrucción de compuestos solubles. Sin embargo, en la práctica 
esta relación puede ser a veces de hasta 1000, ya que en muestras ambientales el compuesto a destruir 
siempre viene acompañado de otros que también pueden ser atacados por el HO• ”. 
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En el caso bajo estudio, el principal contaminante a degradar es el colorante. Por lo que la relación 
molar H2O2/Colorante también fue analizada. En algunas investigaciones la relación se expresa en 
términos de H2O2/DQO, pero para el ARnD de Belén, la concentración de DQO se encuentra por 
debajo del límite permisible por la normativa colombiana y no representa de forma adecuada la 
problemática ambiental generada por el colorante. En la Tabla 3. 3 se presenta la relación molar 
H2O2/Colorante de las investigaciones presentadas en la Tabla 3. 2. 

Tabla 3. 3. Relaciones molares de procesos Fenton en ARnD contaminadas con colorantes dentro 
de la gama Amarillo – Rojo 

Colorante H2O2 

 
mM 

𝐇𝐇𝟐𝟐𝐎𝐎𝟐𝟐

𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂
 Fe2+ 

 
mM 

𝐇𝐇𝟐𝟐𝐎𝐎𝟐𝟐

𝐅𝐅𝐅𝐅𝟐𝟐+
 

Referencia 
Tipo mM mM/mM mM/mM 

Direct Red 80 0.1092 9.7 89 0.197 49.12 Jogani et al. (2017) 

Reactive Red 241 0.0440 19.6 445 0.500 39.20 Patel et al. (2013) 

Acid Orange 8 0.0102 10 985 0.050 200.00 Abo-Farha (2010) 

Acid Red 17 0.0100 5 502 0.050 100.00 Abo-Farha (2010) 

Food Red 3 0.0398 0.15 4 0.015 10.00 Sohrabi et al. (2017) 

Orange 16 0.1295 35.29 272 0.680 51.90 Zaharia y Dartu (2010) 

Direct Red 343 0.2436 4.5 18 0.330 13.64 Fernandes et al. (2018) 

De la información de la Tabla 3. 3 se evidenció que la relación molar H2O2/Colorante se encuentra 
dentro del rango 1 – 1000 sugerido por Domenech et al. (2001). Sin embargo, tal como sucedió con 
el análisis de la relación H2O2/Fe2+, no se encontró una tendencia clara.  

Así las cosas, con base en la información anteriormente presentada, se procedió a realizar un bloque 
de experimentos preliminares para evaluar de forma experimental la relación H2O2/Fe2+ entre 1 – 
200 y la relación molar H2O2/Colorante entre 2 – 1000 con el ARnD de Belén. Los experimentos se 
realizaron por triplicado. 

Para el estudio preliminar el pH se fijó en 3.5, pues es el valor promedio de los procesos registrados 
en las Tabla 3. 1 y Tabla 3. 2. Además, se ha demostrado que cerca de ese valor se encuentra el pH 
óptimo para la mayoría de procesos Fenton (Clarizia et al., 2017; Rahim Pouran et al., 2015). La 
agitación se fijó en 190 rpm por experiencias previas del grupo de investigación, que han demostrado 
este valor como adecuado para asegurar homogenización y evitar efectos de transferencia de masa 
sin afectar la formación de lodos en el proceso. El tiempo de reacción se fijó en 60 minutos con base 
en la revisión bibliográfica. Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente.  
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En la Tabla 3. 4 se presenta los resultados promedio del primer bloque de experimentos preliminares. 
En la Tabla 3. 5 se resumen porcentajes de remoción de color determinados mediante diferentes 
métodos analíticos %RColor, %RColorante, %RCN junto con Costos Operacionales Totales (COpT). Se 
registraron los resultados correspondientes a la finalización el tiempo de tratamiento establecido 
como también a los del proceso de neutralización posterior (necesario tanto para detener la reacción 
como para poder garantizar condiciones aptas de pH para dar disposición final al efluente; pues el 
pH final del efluente tratado estaba por debajo del límite establecido por la regulación colombiana 
(6 < pH < 9) para el vertimiento). 

La primera conclusión evidente es que, en la región experimental estudiada, es posible obtener 
remociones superiores al 90% para todas las variables de respuesta. Sin embargo, no se evidenció 
una influencia importante de la relación H2O2/Colorante, pues en función del experimento número 4 
se encontró que a relaciones mayores (experimentos 5-8) y menores (experimentos 1-3) los 
porcentajes de remoción indistintamente son muy buenos. 

Por otra parte, se comprobó la importante influencia de la relación molar H2O2/Fe2+ en el desempeño 
del método Fenton. Las parejas de experimentos 2-3 y 6-8 mostraron que a concentraciones iguales 
de ion ferroso los mejores resultados se encuentran al aumentar la concentración de peróxido de 
hidrógeno; es decir, cuando la relación molar H2O2/Fe2+ aumenta. Sin embargo, existe un punto en 
el cual el incremento de la relación molar es contraproducente en la eficiencia del proceso y ese 
punto está por debajo de H2O2/Fe2+ = 200 (punto de menor eficiencia del bloque de experimentos – 
experimento 4). 

Con base en los resultados obtenidos se determinó que, para el efluente bajo estudio, relaciones 
molares H2O2/Fe2+ entre 1-30 son suficientes para producir resultados de remoción superiores al 95% 
en las variables de respuesta. Adicionalmente, fue claro que no es necesario proporcionar una 
concentración de 3 mM para el ion ferroso, pues dicha concentración produce resultados de igual o   
menor eficiencia que concentraciones inferiores del mismo reactivo, pero eleva el costo operacional 
del proceso considerablemente respecto a otros experimentos. Un análisis similar puede ser realizado 
para el peróxido de hidrógeno, donde los experimentos 5 y 8 (relación molar H2O2/Fe2+ es casi 
idéntica), indicando un aumento de hasta el 100% en el COpT cuando la concentración de peróxido 
aumenta. 

El análisis de los COpT mostró un incremento entre el 14 y 52% entre el proceso Fenton y el proceso 
Fenton – Neutralización (sin afectar de forma significativa los porcentajes de las variables de 
remoción). Así, se concluye que se realizará la etapa neutralización hasta obtener el pH ≈ 6 del 
efluente tratado (pues en esa condición se cumple con la regulación colombiana para los 
vertimientos, no se desaprovecha reactivo ni aumenta los COpT innecesariamente). Un análisis 
porcentual de los COpT mostró que para el proceso de Neutralización el término correspondiente al 
valor de la cal apagada representa más del 20% del costo total, por lo que fue improductivo desde 
todo punto de vista realizar la neutralización con este reactivo y fue necesario probar con un sustituto 
en los siguientes experimentos.
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Tabla 3. 4. Resultados del estudio experimental preliminar - Bloque de experimentos 1 

Prueba 

𝐇𝐇𝟐𝟐𝐎𝐎𝟐𝟐
𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 

𝐇𝐇𝟐𝟐𝐎𝐎𝟐𝟐
𝐅𝐅𝐅𝐅𝟐𝟐+  H2O2 Fe2+ 

Final de la reacción Fenton Neutralización (con Ca(OH)2) – 
pH ≈ 𝟕𝟕.𝟓𝟓 Color Visible 

pH 
final CN Colorante Color CN Colorante Color  

  mM mM   mg/L U Pt-Co  mg/L U Pt-Co Final de la 
reacción Neutralización 

* -- -- -- -- -- 81.17 36 2721 81.17 36 2721  

1 52 1 3 3 3.05 3.11 1.50 106.70 1.49 0.60 56.00   

2 104 10 6 0.6 3.67 5.58 2.90 237.50 11.09 4.90 370.90   

3 208 20 12 0.6 3.78 3.11 1.50 133.40 4.45 2.10 170.80   

4 416 200 24 0.12 3.48 56.03 21.00 1600.80 60.58 22.50 1718.20   

5 520 25 30 1.2 3.25 1.44 0.70 58.70 2.85 1.40 106.70   

6 624 18 36 2 3.10 1.85 1.00 58.70 2.45 1.10 85.40   

7 728 100 42 0.42 3.70 3.41 1.60 130.70 6.77 3.00 216.10   

8 1040 30 60 2 3.10 1.70 0.70 45.40 2.37 1.10 80.00   

* Valores reportados corresponden a la caracterización del ARnD bajo estudio antes del tratamiento 

Tabla 3. 5. Valores de las variables de respuesta para el estudio experimental preliminar – Bloque de experimentos 1 

Prueba 𝐇𝐇𝟐𝟐𝐎𝐎𝟐𝟐
𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 

𝐇𝐇𝟐𝟐𝐎𝐎𝟐𝟐
𝐅𝐅𝐅𝐅𝟐𝟐+  

H2O2 
mM 

Fe2+ 
mM 

Final de la reacción Fenton Neutralización (con Ca(OH)2) – pH ≈ 𝟕𝟕.𝟓𝟓 

%𝐑𝐑𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 %𝐑𝐑𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 %𝐑𝐑𝐂𝐂𝐂𝐂 COpT, USD/m3 %𝐑𝐑𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 %𝐑𝐑𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 %𝐑𝐑𝐂𝐂𝐂𝐂 COpT, USD/m3 

1 52 1 3 3 96.08 95.83 96.17 0.0268 97.94 98.33 98.16 0.0340 

2 104 10 6 0.6 91.27 91.94 93.12 0.0084 86.37 86.39 86.34 0.0128 

3 208 20 12 0.6 95.10 95.83 96.17 0.0116 93.72 94.17 94.52 0.0160 

4 416 200 24 0.12 41.17 41.67 30.97 0.0142 36.85 37.50 25.37 0.0186 

5 520 25 30 1.2 97.84 98.06 98.22 0.0265 96.08 96.11 96.49 0.0325 

6 624 18 36 2 97.84 97.22 97.72 0.0365 96.86 96.94 96.98 0.0433 

7 728 100 42 0.42 95.20 95.56 95.80 0.0265 92.06 91.67 91.66 0.0309 

8 1040 30 60 2 98.33 98.06 97.91 0.0496 97.06 96.94 97.09 0.0568 
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El segundo bloque de experimentos buscó explorar la relación molar H2O2/Fe2+ entre 1–30 utilizando 
la menor concentración de reactivos, con la intención de minimizar los COpT. Para aprovechar el 
primer bloque de experimentos, se estudiaron las concentraciones de ion ferroso ya identificadas 
como adecuadas (Fe2+ = 0.12, 0.6, y 2) y se realizaron cuatro experimentos para cada una de ellas 
(variando la relación molar H2O2/Fe2+ entre 1–30). Adicionalmente se realizó la neutralización 
usando cal apagada o NaOH, para evaluar la viabilidad de este último como agente neutralizante en 
el proceso. Los resultados promedio se presentan en la Tabla 3. 6. En la Tabla 3. 7 se resumen 
porcentajes de remoción de color determinados mediante diferentes métodos analíticos %RColor, 
%RColorante, %RCN junto con Costos Operacionales Totales (COpT).  

En la Figura 3. 1 se presentan, a manera de ejemplo, los resultados encontrados en el bloque de 
experimentos 2 para la remoción de colorante (las otras dos variables de respuesta relacionadas con 
el color siguen la misma tendencia (Tabla 3. 7). 

 
Figura 3. 1. Remoción de Colorante a diferentes concentraciones de ion Ferroso y variando la 

relación molar H2O2/Fe2+ 
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Tabla 3. 6. Resultados del estudio experimental preliminar - Bloque de experimentos 2 

Prueba 

𝐇𝐇𝟐𝟐𝐎𝐎𝟐𝟐

𝐅𝐅𝐅𝐅𝟐𝟐+
 H2O2 Fe2+ 

Final de la reacción Fenton Neutralización – pH  ≈ 𝟔𝟔.𝟎𝟎 Color Visible 

pH 
final CN Colorante Color CN Colorante Color  

 mM mM   mg/L U Pt-Co  mg/L U Pt-Co Final de la 
reacción Neutralizado 

* -- -- -- -- 81.17 36 2721 81.17 36 2721  

1 1 0.12 

0.12 

3.41 71.78 26.10 2030.00 72.32 26.20 2033.00   

2 10 1.2 3.49 56.01 21.30 1646.00 59.35 21.80 1667.00   

3 20 2.4 3.50 38.20 13.00 1193.00 48.99 18.30 1390.00   

4 30 3.6 3.49 24.88 12.50 987.00 44.74 16.90 1270.00   

5 1 0.6 

0.6 

3.40 22.35 10.30 819.00 29.47 12.20 923.00   

6 10 6 3.67 5.58 2.90 237.50 11.09 4.90 370.90   

7 20 12 3.78 3.11 1.50 133.40 4.45 2.10 170.80   

8 30 18 3.29 1.66 0.80 82.70 3.04 1.60 109.40   

9 1 2 

2 

3.10 2.89 1.40 104.10 4.08 2.10 138.70   

10 10 20 3.10 1.62 1.10 64.40 3.42 1.70 114.70   

11 20 40 3.10 1.85 1.00 58.70 2.45 1.10 85.40   

12 30 60 3.10 1.70 0.70 45.40 2.37 1.10 80.00   

* Valores reportados corresponden a la caracterización del ARnD bajo estudio antes del tratamiento 
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Tabla 3. 7. Valores de las variables de respuesta para el estudio experimental preliminar – Bloque de experimentos 2 

Prueba 
𝐇𝐇𝟐𝟐𝐎𝐎𝟐𝟐

𝐅𝐅𝐅𝐅𝟐𝟐+
 

H2O2 
mM 

Fe2+ 
mM 

Final de la reacción Fenton Neutralización – pH  ≈ 𝟔𝟔.𝟎𝟎 

%𝐑𝐑𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 %𝐑𝐑𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 %𝐑𝐑𝐂𝐂𝐂𝐂 COpT, USD/m3 %𝐑𝐑𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 %𝐑𝐑𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 %𝐑𝐑𝐂𝐂𝐂𝐂 COpT, USD/m3 

1 1 0.12 

0.12 

25.40 27.50 11.57 0.0011 25.28 27.22 10.90 0.0047 

2 10 1.2 39.51 40.83 31.01 0.0017 38.74 39.44 26.88 0.0017 

3 20 2.4 56.16 63.89 52.94 0.0024 48.92 49.17 39.65 0.0056 

4 30 3.6 63.73 65.28 69.35 0.0030 53.33 53.06 44.88 0.0030 

5 1 0.6 

0.6 

69.90 71.39 72.47 0.0054 66.08 66.11 63.70 0.0054 

6 10 6 91.27 91.94 93.12 0.0084 86.37 86.39 86.34 0.0128 

7 20 12 95.10 95.83 96.17 0.0116 93.72 94.17 94.52 0.0160 

8 30 18 96.96 97.78 97.96 0.0149 95.98 95.56 96.25 0.0149 

9 1 2 

2 

96.17 96.11 96.44 0.0179 94.90 94.17 94.97 0.0179 

10 10 20 97.63 96.94 98.00 0.0277 95.78 95.28 95.79 0.0277 

11 20 40 97.84 97.22 97.72 0.0387 96.86 96.94 96.98 0.0455 

12 30 60 98.33 98.06 97.91 0.0496 97.06 96.94 97.09 0.0568 

* En verde Costo Operacional de experimentos neutralizados con Cal apagada – Ca(OH)2 
** En azul Costo Operacional de experimentos neutralizados con hidróxido de sodio – NaOH
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Como se concluyó en el primer bloque de experimentos “a concentraciones iguales de ion ferroso, 
los mejores resultados se encuentran al aumentar la concentración de peróxido de hidrógeno; es 
decir, cuando la relación molar H2O2/Fe2+ aumenta”. Dicha afirmación se demostró a las tres 
concentraciones de ion ferroso estudiadas y se demostró que dicha relación puede aumentar hasta 
valores cercanos a 30 sin afectar negativamente las variables de respuesta del proceso. Sin embargo, 
fue evidente que una concentración molar de 0.12 mM de ion ferroso implica una cantidad muy 
pequeña de reactivo Fenton para que la reacción pueda alcanzar resultados adecuados en las variables 
de respuesta (v.g., > 95%) (Figura 3. 1). Por lo tanto, el intervalo para ion ferroso 0.6 mM – 2 mM 
es adecuado para buscar la condición óptima del proceso. Así, las concentraciones de peróxido de 
hidrógeno que satisfagan la relación molar H2O2/Fe2+ entre 1 – 30 definirán el intervalo para esté 
reactivo.  

En la Tabla 3. 7 se muestra que existe una diferencia más significativa en los COpT del proceso 
cuando se neutralizó con Ca(OH)2 (desde un 14 hasta un 300%), a pesar que el pH final de los 
experimentos fue muy comparable (v.g., pH final de los experimentos 9-12 fue 3.10; sin embargo, 
se observa diferencias significativas en los COpT). Un análisis porcentual de los COpT se presenta 
en la Tabla 3. 8. 

Tabla 3. 8. Peso porcentual de los términos de la ecuación de COpT (ecuación 3.6) 

PROCESO NEUTRALIZADO 

PRUEBA  
% LG  % PHC  % SHC % AS % Cal % HS 

% COpT  
Lodos H2O2 Fe2+ H2SO4 Ca(OH)2 NaOH 

1 0.01940 1.38746 21.26849 1.15767 76.16699 - 100 

2 0.04290 38.30633 58.72031 2.92986 - 0.00060 100 

3 0.01537 23.54629 18.04722 0.94140 57.44972 - 100 

4 0.03548 65.01207 33.21930 1.73282 - 0.00033 100 

5 0.00749 6.06314 92.94266 0.98650 - 0.00021 100 

6 0.00234 25.71280 39.41550 0.36472 34.50463 - 100 

7 0.00645 40.90533 31.35218 0.29011 27.44593 - 100 

8 0.00397 65.94321 33.69509 0.35764 - 0.00008 100 

9 0.00323 6.10572 93.59545 0.29548 - 0.00012 100 

10 0.00223 39.40467 60.40396 0.18905 - 0.00009 100 

11 0.00071 48.08042 36.85157 0.11032 14.95698 - 100 

12 0.00078 57.73332 29.50007 0.08831 12.67752 - 100 

 * En verde Costo Operacional de experimentos neutralizados con Cal apagada – Ca(OH)2 
** En azul Costo Operacional de experimentos neutralizados con hidróxido de sodio – NaOH 
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En los experimentos neutralizados con hidróxido de sodio, más del 96% del COpT recae en los 
reactivos Fenton (H2O2 y Fe2+) lo cual tiene sentido respecto al proceso de tratamiento. Sin embargo, 
la neutralización con cal apagada introduce un costo innecesariamente grande en la ecuación, 
llegando a superar en algunos casos al costo asociado a los reactivos Fenton como tal. Quedo claro 
los beneficios de realizar la neutralización con NaOH, pues la cantidad requerida y el costo asociado 
al reactivo son prácticamente despreciables. 

3.3. Diseño experimental 
Diversos autores concuerdan en que la eficiencia del proceso Fenton depende de varios factores (v.g., 
la concentración del agente oxidante y del catalizador, pH, tiempo de reacción, entre otros (Blanco 
et al. (2012), GilPavas et al., 2012, Blanco et al. (2014), Basturk y Karatas, 2014, Yukseler et al., 
2018, Jogani et al. (2017), Patel et al. (2013), Abo-Farha (2010), Sohrabi et al. (2017), Zaharia y 
Dartu (2010), Fernandes et al. (2018)). Igualmente, la naturaleza del contaminante a degradar y la 
presencia de otros compuestos orgánicos e inorgánicos afecta la eficacia de oxidación (Pignatello et 
al., 2006, Kavitha y Palanivelu, 2004). Por lo tanto, en esta tesis se estudió el efecto de las siguientes 
variables de operación: concentración de Fe2+, concentración de H2O2 y el pH. Se realizó una serie 
de experimentos previos para determinar sus intervalos; además, se consideró los resultados de la 
revisión bibliográfica (Blanco et al. (2012), GilPavas et al., 2012, Blanco et al. (2014), Basturk y 
Karatas, 2014, Yukseler et al., 2018, Jogani et al. (2017), Patel et al. (2013), Abo-Farha (2010), 
Sohrabi et al. (2017), Zaharia y Dartu (2010), Fernandes et al. (2018)). El resto de las condiciones 
de operación (temperatura de 20 °C; velocidad de mezclado de 190 rpm) se fijaron con base en 
experiencia previa del grupo de investigación PRISMA.  

Para poder determinar de forma exacta el valor de los otros parámetros que afectan el desempeño 
del proceso Fenton (v.g., pH, concentración de ion ferroso, y concentración de peróxido de 
hidrógeno) se realizó un diseño experimental de segundo orden tipo Box-Behnken, con característica 
ortogonal, rotable, y con tres puntos centrales. Los tres factores estudiados, así como los niveles 
utilizados, se presentan en la Tabla 3. 9 y en la Figura 3. 2. 

Tabla 3. 9. Factores experimentales y sus niveles 

Factor Símbolo Unidad 
Nivel 

-1 0 1 

pH A Unidades de 
pH 

3 5 7 

[Fe2+] B mM 0.3 1.15 2 

[H2O2] C mM 2 16 30 
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Figura 3. 2. Representación de los puntos del diseño experimental del tipo Box-Behnken 

Para definir el intervalo de estudio del pH, se tuvo en cuenta el valor característico del ARnD de 
Belén (pH = 7) como el nivel más alto a estudiar, y se definió como nivel más bajo pH = 3 (siendo 
este el punto donde el sistema Fe2+/Fe3+/H2O2 alcanza su máxima actividad catalítica (Lofrano et al., 
2010). Las variables de respuesta fueron las mismas del estudio preliminar y se definen según las 
ecuaciones (3.1, 3.2, 3.3, y 3.6).  

En la Tabla 3. 10 se presentan condiciones específicas de operación de las 15 pruebas 
experimentales, programadas aleatoriamente usando el software Statgraphics Centurion XVIII ® (Se 
usó versión de prueba por 30 días disponible en http://www.statgraphics.net/), junto con los 
resultados experimentales obtenidos. El orden del desarrollo de los ensayos fue aleatorio para evitar 
el efecto de variables ocultas. Cada ensayo se realizó por triplicado. En la Tabla 3. 11 se resumen 
las variables de respuesta %RColor, %RColorante, %RCN y COpT. 

Los resultados de decoloración y de COpT obtenidos mediante diseño experimental se determinaron 
a diferentes valores de pH (v.g., pH final de la oxidación de cada prueba, pH = 6 y pH = 9, los dos 
últimos valores de pH corresponden al proceso de neutralización realizado con NaOH al finalizar la 
oxidación) considerando: (i) que en conformidad al método estandarizado para garantizar la 
reproducibilidad y validez de los resultados de una investigación, las variables de respuesta en 
términos de color deben ser presentadas a varios valores de pH ya que el color del agua depende en 
gran medida de esta variable (APHA, 2017); (ii) el valor de pH que debe tener efluente para poder 
ser vertido a cuerpos de agua superficiales y a los sistemas de alcantarillado público para la industria 
de las curtiembres (MADS, 2015).  

El %RColor varió entre ca. 21% y 99%; el %RColorante entre ca. 22% y 99%; el %RCN entre ca. 
3.7% y 99 %; y los COpT variaron entre 0.0037 y 0.0332 USD/m3. Los resultados muestran 
coherencia entre las variables de respuesta porcentual para cada punto del diseño; pues, para cada 
experimento, las diferentes formas de medir el color presentan resultados muy similares. Obsérvese 
que a pH = 3, de forma independiente de los otros dos factores del diseño de experimentos, las 
decoloraciones superan el 96%, independiente del método analítico usado para su cuantificación. 
Sin embargo, un análisis completo de las tablas muestra que a pH = 5 existen combinaciones de los 
otros factores del proceso donde se pueden obtener mejores resultados (prueba 4) pero con los COpT 
significativamente mayores. Los resultados de los experimentos realizados a pH = 7 son visiblemente 
inferiores a los demás (Tabla 3. 11). El efecto de cada una de las variables se presenta en la siguiente 
sección.

http://www.statgraphics.net/
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Tabla 3. 10. Resultados diseño experimental del tipo Box-Behnken 

Prueba 

𝐇𝐇𝟐𝟐𝐎𝐎𝟐𝟐
𝐅𝐅𝐅𝐅𝟐𝟐+  H2O2 Fe2+ pH 

inicial 

Final de la reacción Fenton Neutralización – pH ≈ 𝟔𝟔.𝟎𝟎 Neutralización – pH ≈ 𝟗𝟗.𝟎𝟎    

pH 
final CN Colorante Color CN Colorante Color CN Colorante Color Color Visible 

 mM mM    mg/L U Pt-Co  mg/L U Pt-Co  mg/L U Pt-Co Final 
reacción N6 N9 

* -- -- -- 7 -- 81.17 36 2721 81.17 36 2721 81.17 36 2721  

1 14 16 1.15 5 3.46 3.46 2.40 120.00 2.52 1.10 80.00 4.37 2.20 176.00    

2 1 2 2 5 3.29 2.04 0.90 50.70 3.75 1.40 104.00 3.12 1.90 130.70    

3 8 16 2 7 7.05 51.91 19.00 1395.40 51.68 18.90 1454.00 48.26 18.50 1436.00    

4 15 30 2 5 3.14 1.20 0.50 37.40 3.38 1.30 98.70 2.94 1.90 112.10    

5 26 30 1.15 3 2.81 1.53 0.90 56.00 4.69 2.00 136.00 4.16 2.40 160.00    

6 2 2 1.15 3 2.91 2.41 1.20 66.70 3.73 1.80 128.10 3.68 1.90 130.70    

7 26 30 1.15 7 7.05 64.09 23.10 1761.00 56.11 20.60 1588.00 59.80 21.80 1646.00    

8 7 2 0.3 5 5.13 63.48 23.10 1774.00 63.82 21.90 1646.00 58.02 23.20 1788.00    

9 53 16 0.3 3 3.03 1.98 1.00 85.40 4.42 2.20 160.10 4.76 2.20 173.40    

10 8 16 2 3 2.88 2.49 0.80 58.70 2.22 0.80 61.40 2.35 1.10 77.40    

11 2 2 1.15 7 7.41 69.18 25.20 1945.00 62.89 23.00 1780.00 65.29 24.00 1836.00    

12 53 16 0.3 7 7.35 78.15 28.00 2161.00 77.98 26.60 2022.00 72.69 28.80 2220.00    

13 14 16 1.15 5 3.40 1.46 0.70 53.40 3.94 1.60 122.70 4.39 2.10 162.70    

14 14 16 1.15 5 3.38 1.64 0.70 61.40 3.06 1.40 101.40 3.76 1.80 128.10    

15 100 30 0.3 5 5.15 65.80 23.70 1822.00 65.81 22.50 1697.00 61.11 23.80 1825.00    

* Valores reportados corresponden a la caracterización del ARnD bajo estudio antes del tratamiento 
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Tabla 3. 11. Valores de las variables de respuesta de diseño de experimentos Box Behnken 

Prueba 
𝐇𝐇𝟐𝟐𝐎𝐎𝟐𝟐
𝐅𝐅𝐅𝐅𝟐𝟐+  

H2O2 
mM 

Fe2+ 
mM 

pH 
inicial 

Final de la reacción Fenton Neutralización - pH ≈ 6 Neutralización - pH ≈ 9 

%𝐑𝐑𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 %𝐑𝐑𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 %𝐑𝐑𝐂𝐂𝐂𝐂 COpT, 
USD/m3 %𝐑𝐑𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 %𝐑𝐑𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 %𝐑𝐑𝐂𝐂𝐂𝐂 COpT, 

USD/m3 %𝐑𝐑𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 %𝐑𝐑𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 %𝐑𝐑𝐂𝐂𝐂𝐂 COpT, 
USD/m3 

1 14 16 1.15 5 95.59 93.33 95.74 0.0184 97.06 96.94 96.89 0.0184 93.53 93.89 94.62 0.0184 

2 1 2 2 5 98.14 97.50 97.48 0.0179 96.18 96.11 95.38 0.0179 95.20 94.72 96.16 0.0179 

3 8 16 2 7 48.72 47.22 36.06 0.0255 46.56 47.50 36.34 0.0255 47.23 48.61 40.55 0.0255 

4 15 30 2 5 98.63 98.61 98.52 0.0332 96.37 96.39 95.84 0.0332 95.88 94.72 96.38 0.0332 

5 26 30 1.15 3 97.94 97.50 98.12 0.0261 95.00 94.44 94.22 0.0261 94.12 93.33 94.87 0.0261 

6 2 2 1.15 3 97.55 96.67 97.03 0.0108 95.29 95.00 95.41 0.0108 95.20 94.72 95.47 0.0108 

7 26 30 1.15 7 35.28 35.83 21.04 0.0260 41.64 42.78 30.88 0.0261 39.51 39.44 26.33 0.0260 

8 7 2 0.3 5 34.80 35.83 21.80 0.0037 39.51 39.17 21.37 0.0037 34.29 35.56 28.52 0.0037 

9 53 16 0.3 3 96.86 97.22 97.57 0.0113 94.12 93.89 94.55 0.0113 93.63 93.89 94.14 0.0113 

10 8 16 2 3 97.84 97.78 96.93 0.0256 97.74 97.78 97.27 0.0256 97.16 96.94 97.10 0.0256 

11 2 2 1.15 7 28.52 30.00 14.77 0.0107 34.58 36.11 22.53 0.0108 32.52 33.33 19.57 0.0107 

12 53 16 0.3 7 20.58 22.22 3.73 0.0113 25.69 26.11 3.93 0.0113 18.41 20.00 10.46 0.0113 

13 14 16 1.15 5 98.04 98.06 98.21 0.0184 95.49 95.56 95.15 0.0184 94.02 94.17 94.59 0.0184 

14 14 16 1.15 5 97.74 98.06 97.98 0.0184 96.27 96.11 96.23 0.0184 95.29 95.00 95.37 0.0184 

15 100 30 0.3 5 33.04 34.17 18.93 0.0190 37.63 37.50 18.93 0.0190 32.93 33.89 24.72 0.0190 
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3.3.1. Ecuaciones de regresión 

Las variables de respuesta fueron ajustadas a polinomios de segundo orden según la ecuación (2.11), 
excluyendo del ajuste las interacciones de los parámetros entre si (βij), pues el análisis estadístico 
mostró que dichas interacciones no eran significativas, su efecto era despreciable y desmejoraban el 
ajuste del modelo. En las ecuaciones (3.7) – (3.10) se presenta la ecuación de regresión para cada 
variable de respuesta. 

 

 
[ ]

( ) [ ]

2
Color 2 2

2 22 2
2 2

%R 1  .05582 24.4985  pH 70.6646    Fe 2.62435  H O

4.05667    pH 20.6182    Fe 0.08201    H O

+

+

 = + × + × + × 

 − × − × − × 
 

 

(3.7) 

 

 
[ ]

( ) [ ]

2
Colorante 2 2

2 22 2
2 2

%R 3.79859 24.0073  pH 68.2182  Fe 2.5360    H O

3.9876    pH 19.9625  Fe 0.07924    H O

+

+

 = + × + × + × 

 − × − × − × 
 

 

(3.8) 

 

 
[ ]

( ) [ ]

2
CN 2 2

2 22 2
2 2

%R   21.3067 30.5969 pH 86.8564  Fe 3.1804  H O

5.0225  pH 25.8097   Fe 0.0993878  H O

+

+

 = − + × + × + × 

 − × − × − × 
 

 

(3.9) 

[ ]

( ) [ ]

2
2 23

2 22 2 8
2 2

USDCOpT  0.000134942   0.0000125   pH   0.00824827    Fe    0.000544388    H O  
m

0.000003125     pH    0.0000519031    Fe    6.37755E     H O

+

+ −

   = + × + × + ×    

 − × + × + × 

 (3.10) 

Se realizó un análisis de varianza (ANOVA) de Fisher para determinar la significancia estadística 
de cada uno de los efectos y sus interacciones. El ANOVA consiste en clasificar y cruzar resultados 
estadísticos. Prueba F de Fisher definida como la relación del efecto cuadrático medio respectivo y 
el error cuadrático medio, se utilizó para evaluar la presencia de una diferencia significativa de la 
respuesta de control y para calcular los errores estándar. Cuanto mayor sea la magnitud del valor F, 
el más significativo es el coeficiente correspondiente. Para cada efecto se compara el cuadrado medio 
contra el cuadrado medio del error experimental estimado, para posteriormente confrontarlo con el 
test de Fisher en función de los grados de libertad (GL) de cada uno de los términos. Los valores P 
se utilizaron para identificar los parámetros experimentales que tienen una influencia 
estadísticamente significativa sobre una respuesta particular. Si el valor-P es menor que 0.05 
entonces el factor y su efecto son significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza del 
95% (Montgomery, 2017). Los resultados del análisis de varianza para cada variable de respuesta 
(%RColor, %RColorante, %RCN y COpT) se muestran en las Tablas 3.12, 3.13, 3.14 y 3.15. 
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Tabla 3. 12. Análisis de Varianza para %RColor 

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razón-F Valor-P 

A:pH 8261.91 1 8261.91 45.32 0.0001 
B:[Fe2+] 3122.48 1 3122.48 17.13 0.0033 
C:[H2O2] 4.3218 1 4.3218 0.02 0.8814 

AA 972.202 1 972.202 5.33 0.0497 
BB 819.363 1 819.363 4.49 0.0668 
CC 954.014 1 954.014 5.23 0.0515 

Error total 1458.46 8 182.307   
Total (corr.) 15227.5 14    

𝑅𝑅2 = 91.71                             𝑅𝑅𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴2 = 85.06 

Tabla 3. 13. Análisis de Varianza para %RColorante 

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razón-F Valor-P 

A:pH 8058.15 1 8058.15 44.65 0.0002 
B:[Fe2+] 2875.47 1 2875.47 15.93 0.0040 
C:[H2O2] 4.66651 1 4.66651 0.03 0.8762 

AA 939.381 1 939.381 5.21 0.0519 
BB 768.076 1 768.076 4.26 0.0730 
CC 890.849 1 890.849 4.94 0.0570 

Error total 1443.66 8 180.458   
Total (corr.) 14634.8 14    

𝑅𝑅2 = 91.21                             𝑅𝑅𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴2 = 84.61 
 

Tabla 3. 14. Análisis de Varianza para %RCN 

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razón-F Valor-P 

A:pH 12328.4 1 12328.4 44.66 0.0002 
B:[Fe2+] 4369.26 1 4369.26 15.83 0.0041 
C:[H2O2] 3.82261 1 3.82261 0.01 0.9092 

AA 1490.25 1 1490.25 5.40 0.0486 
BB 1283.92 1 1283.92 4.65 0.0631 
CC 1401.12 1 1401.12 5.08 0.0543 

Error total 2208.25 8 276.031   
Total (corr.) 22529.2 14    

𝑅𝑅2 = 91.45                             𝑅𝑅𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴2 = 84.73 
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Tabla 3. 15. Análisis de Varianza para Costos Operacionales 

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razón-F Valor-P 

A:pH 1.125E-8 1 1.125E-8 18.00 0.0028 
B:[Fe2+] 0.000404701 1 0.000404701 647522.00 0.0000 
C:[H2O2] 0.00046818 1 0.00046818 749088.00 0.0000 

AA 5.76923E-10 1 5.76923E-10 0.92 0.3648 
BB 5.19231E-9 1 5.19231E-9 8.31 0.0204 
CC 5.76923E-10 1 5.76923E-10 0.92 0.3648 

Error total 5.E-9 8 6.25E-10   
Total (corr.) 0.000872904 14    

𝑅𝑅2 = 99.99                             𝑅𝑅𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴2 = 99.99 
 

Los análisis de varianza de las variables de respuestas relacionadas con la medición de color 
mostraron que, para todos los casos, los factores [Fe2+] y pH son estadísticamente significativos. Sin 
embargo, está demostrado que a mayor valor de la Razón-F mayor significancia estadística sobre la 
variable de respuesta (Miller y Miller, 2018; Rivera et al., 2014) por lo que el pH posee una mayor 
influencia en este sentido. Para el caso del %RColor y el %RCN, la interacción del pH consigo mismo 
(AA) también fue significativa estadísticamente.  

Los resultados obtenidos del análisis estadístico fueron consecuentes con lo reportado para el 
proceso Fenton en la literatura. Diversos autores concuerdan que es el pH el factor más importante 
en la producción de iones hidroxilo, los cuales influirán más que cualquier otro reactivo en la 
reducción del color del efluente (Mandal et al., 2010). Korpe y Rao (2021) lo definieron así 
(traducción literal) “…es el pH el factor dominante para que el proceso Fenton pueda ocurrir”. 

El análisis de varianza para el COpT mostró significancia estadística para pH, [Fe2+], [H2O2] y la 
interacción del ion ferroso consigo mismo (BB), pues el Valor-P es inferior a la hipótesis (0.05). Sin 
embargo, la Razón-F para los reactivos Fenton ([Fe2+] y [H2O2]) es más de 35000 veces mayor que 
los otros dos efectos, por lo que en términos prácticos la influencia del pH y BB es despreciable para 
esta variable de respuesta.  

El coeficiente de determinación ajustado para todos los casos supera el 84.6% y el coeficiente de 
determinación global está por encima de 91.2%. Según Montgomery (2017) “para fines de 
predicción se recomienda un coeficiente de terminación ajustado de al menos 0.70” por lo que las 
regresiones polinómicas de segundo orden para las variables de respuesta porcentuales tienen una 
buena calidad de ajuste y modelan de forma adecuada cada variable (Montgomery y Runger, 2014). 

El análisis de significancia estadística se completó con los diagramas de Pareto para cada variable 
de respuesta (Figura 3. 3). Un diagrama de Pareto es una serie de barras cuyas alturas reflejan la 
frecuencia o el impacto de cada factor. Las barras están dispuestas en orden descendente de alturas 
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de izquierda a derecha. Por lo tanto, y análogamente a la Razón-F en el ANOVA, a mayor extensión 
de la barra, mayor influencia y efecto del factor en la variable de respuesta, independiente de si efecto 
es positivo (un incremento del efecto producirá un aumento en la variable de respuesta) o negativo 
(un incremento del efecto producirá una disminución en la variable de respuesta). De forma análoga 
al valor-P < 0.05 en el análisis de varianza ANOVA, la línea vertical (punteada) en cada figura fija 
una separatríz a partir de la cual se encuentran los efectos estadísticamente significativos para cada 
variable de respuesta. La línea corresponde al valor t en la distribución t de Student con un nivel de 
confianza del 95%. Así, los factores estadísticamente importantes corresponden a todos aquellos 
valores que superan la línea vertical (Figura 3. 3). El efecto porcentual de cada factor sobre la 
variable de respuesta fue calculado con la ecuación (3.11). 

2
i

i 2
i

bP 100
b

 
= × ∑ 

 (3.11) 

 

  

 
 

Figura 3. 3. Diagramas de Pareto para: (A) %RColor; (B) %RColorante; (C) %RCN; y (D) COpT 

A B 

C D 
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Los diagramas de Pareto confirmaron los resultados obtenidos del ANOVA. No obstante, los 
diagramas de Pareto permiten identificar gráficamente la relevancia de cada factor y el peso 
porcentual del efecto sobre la variable de respuesta. Se corroboró que el pH es por mucho el factor 
más relevante en la remoción de contaminante, con un 47.65%, 48.63%, y 47.78% para %RColor, 
%RColorante, y %RCN, respectivamente; seguido de la concentración del ion ferroso (18.01%, 
17.35%, y 16.97%, para las mismas variables). Para los COpT, los reactivos Fenton ([Fe2+] y [H2O2]) 
representan el 99% de los efectos sobre la variable de respuesta, mientras el pH y la interacción del 
ion ferroso – ion ferroso (interacción BB) son poco relevantes.  

3.3.2. Superficies de respuesta 

Con los modelos ajustados (ecuaciones (3.7) – (3.10)), se generaron diagramas de superficies de 
respuesta para las 4 variables estudiadas. Al tener 3 factores que intervienen en cada modelo (pH, 
[Fe2+], y [H2O2]), cada superficie fue construida fijando un factor y variando los otros dos. Las 
superficies y su análisis se presentan en las Figuras 3.4, 3.5, 3.6 y 3.7. 

3.3.2.1. Efecto de pH 

En la Figura 3. 4 se presenta la variación del %RCN, %RColor, y %RColorante después de 60 minutos de 
reacción en función de los tres niveles de pH inicial estudiados. Se observó un desplazamiento 
descendente de la superficie de respuesta a medida que aumenta el pH, lo cual se traduce en una 
disminución en la efectividad del método de tratamiento. Las superficies no se cortan en ninguno de 
los casos. Así las cosas, es a pH = 3 que se obtienen los mejores resultados. Estos resultados están 
en conformidad con lo reportado por varios autores. A medida que disminuye el pH, la remoción de 
contaminantes aumenta; pues cuando el pH se encuentra cerca de 3 la descomposición catalítica del 
peróxido de hidrógeno es más rápida, lo que se traduce en una mayor producción del radical hidroxilo 
(Korpe y Rao, 2021) y da lugar a la reacción con el contaminante orgánico (ecuaciones (1.5) – (1.7)). 

El aumento del pH por encima de 5 favorece la formación de hidróxido férrico que se precipita, 
disminuyendo la eficiencia del proceso debido a la disminución de iones ferrosos e impidiendo la 
regeneración del catalizador (ecuación (1.4)) (Arslan-Alaton et al., 2004; Schrank et al., 2005). Sin 
embargo, una disminución del pH por debajo de 2 formaría complejos de hierro que reaccionan muy 
lentamente con el peróxido de hidrógeno, en detrimento de la reacción Fenton, debido a la formación 
de radicales diferentes al hidroxilo (Pignatello et al., 2006). Además, a pH tan bajos, el H2O2 gana 
estabilidad en forma de H3O2

+ inhibiendo su capacidad reactiva (Doumic et al., 2015; Korpe y Rao, 
2021). 

En todas las superficies generadas en función del pH inicial de la reacción, existe una tendencia 
cóncava. Independiente del valor del pH o el valor puntual del porcentaje de remoción de la variable 
de respuesta, al aumentar la concentración de los reactivos Fenton existe un aumento en la variable 
de respuesta, pero después de un punto en particular, el aumento del reactivo se vuelve 
contraproducente para la reacción. Un análisis más amplio al respecto es generado en las siguientes 
secciones. 



EVALUACIÓN DE MÉTODOS DE TRATAMIENTO PARA LA DEGRADACIÓN DE 
COLORANTE EN EL AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA DE LAS CURTIEMBRES 84 

 

 

  
Figura 3. 4. Superficie de respuesta para (A) %RCN, (B) %RColor, y (C) %RColorante, a los tres niveles 

de pH inicial estudiados, 60 minutos de reacción, y variando [Fe2+] y [H2O2] 

3.3.2.2. Efecto de la concentración de H2O2 

En la Figura 3. 5 se presenta la variación del %RCN, %RColor, y %RColorante en función de los tres 
niveles de [H2O2] estudiados. El H2O2 constituye la principal fuente de generación de radical 
hidroxilo en el proceso Fenton y es el reactivo que regula la producción de HO• (ecuación (1.3)) y la 
regeneración del catalizador (ecuación (1.4)) por lo que debe estar en exceso. Sin embargo, una 
cantidad desmedida de este reactivo actúa como secuestrante de iones hidroxilo (ecuación (1.8)) 
produciendo radicales perhidroxilo 𝐻𝐻𝑂𝑂2•  (Schrank et al., 2005; Sivagami et al., 2018) y dando pie a 
reacciones competitivas a la reacción Fenton (ecuaciones (3.12) y (3.13)) (Bautista et al., 2008; 
Vilardi et al., 2018). 

A 

B C 
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• •
2 2 2HO OH H O O  + → +  (3.12) 

• •
2 2OH OH H O+ →  (3.13) 

 

 

  

Figura 3. 5. Superficie de respuesta para (A) %RCN, (B) %RColor, y (C) %RColorante, a los tres niveles 
de [H2O2] estudiados, 60 minutos de reacción, y variando [Fe2+] y pH 

En la Figura 3. 5 se evidencian dos planos inferiores con resultados muy cercanos entre sí y que se 
cortan en diferentes puntos dependiendo de la variable de respuesta estudiada. Los planos 
corresponden a [H2O2] = 2mM y 30mM. El primero muestra una concentración insuficiente de 

A 

B C 
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peróxido de hidrógeno para aprovechar la reacción Fenton a los valores de pH y [Fe2+]. El segundo 
corresponde a una concentración excesiva de reactivo que genera concentraciones elevadas de 
peróxido de hidrógeno residual, lo que va en detrimento de la eficiencia de la reacción. El plano 
superior [H2O2] = 16mM da razón de una concentración más adecuada para el proceso, donde el 
efecto del pH se comporta tal cual como se presentó en el análisis de la sección anterior. 

3.3.2.3. Efecto de la concentración de Fe2+ 

La influencia de la [Fe2+] estudiada sobre la variación del %RCN, %RColor, y %RColorante se presenta en 
la Figura 3. 6. Para los tres niveles estudiados, se observa claramente que la concentración de  
[Fe2+] =0.3mM es insuficiente para generar altas remociones del color (> 95%). Además, dentro del 
rango estudiado las superficies correspondientes a [Fe2+] = 1.15mM y [Fe2+] = 2mM pueden ser 
denominados “planos superiores” para cada variable de respuesta. 

A pesar que la superficie [Fe2+] = 2mM presenta los mejores resultados en casi todo el intervalo 
estudiado, a medida que el pH se aproxima a 3, el incremento de la concentración de ion ferroso es 
perjudicial para la remoción del contaminante (lo cual es común para todas las superficies 
graficadas). Vilardi et al. (2018) reportaron resultados similares para ARnD de curtidurías.  

Es bien sabido que la presencia del ion ferroso en exceso es perjudicial para el proceso Fenton pues, 
al igual que sucedía con el peróxido de hidrógeno, generan reacciones competitivas desperdiciando 
reactivo y disminuyendo la concentración de radical hidroxilo (ecuaciones (1.9) – (1.11)) (Huang et 
al., 2019). Debe procurarse que la [Fe2+] suministrada al inicio de la reacción se consuma por 
completo (Vilardi et al., 2018) ya que el hierro residual genera un aumento de los sólidos 
suspendidos totales debido a los precipitados generados por un proceso de coagulación química y/o 
neutralización (Sivagami et al., 2018). 

Para los COpT, el análisis de varianza y del diagrama de Pareto evidenció que más del 99% del peso 
porcentual del efecto recae sobre los reactivos Fenton ([Fe2+] y [H2O2]), por lo que la superficie de 
respuesta mostrada en la Figura 3. 7 solo presenta el plano graficado a pH 3 (los planos a los otros 
dos pHs se sobreponen por completo, sin registrar variación apreciable). En el plano generado se 
observa que, a medida que aumenta la concentración de los reactivos, el costo operacional aumenta 
significativamente, presentando una influencia un poco mayor del H2O2 cuyo eje posee una mayor 
pendiente de crecimiento (de forma consecuente con los análisis de varianza y Pareto, donde el efecto 
del peróxido también es mayor). A pesar que el costo por unidad de media de los dos reactivos es 
similar, el peróxido de hidrógeno está presente en exceso en la reacción, lo que aumenta su influencia 
sobre el COpT.  

De forma general, el análisis de las superficies de respuesta mostró que los porcentajes de remoción 
aumentan con la concentración de los reactivos Fenton ([H2O2] y [Fe2+]) pero experimentan una 
disminución después de un punto óptimo de trabajo, confirmando lo reportado en la literatura 
(Yukseler et al., 2017, Gil Pavas, 2020). La búsqueda del punto óptimo de trabajo donde la remoción 
de color se maximiza al menor costo operacional se detalla en la siguiente sección. 
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Figura 3. 6. Superficie de respuesta para (A) %RCN, (B) %RColor, y (C) %RColorante, a los tres niveles 
de [Fe2+] estudiados, 60 minutos de reacción, y variando [H2O2] y pH 

A 

B C 
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Figura 3. 7. Superficie de respuesta para COpT, 60 minutos de reacción, y variando  

[Fe2+] y [H2O2] 

3.4. Optimización multiobjetivo 
Para determinar las condiciones óptimas de operación del proceso Fenton se planteó y solucionó un 
problema multiobjetivo de maximización (de remoción de color)-minimización (de costos). De los 
modelos polinómicos ajustados para las tres medidas de color usadas como variable de respuesta, se 
eligió el modelo referente al número de color (CN) (%RCN, ecuación (3.9)) para este estudio de 
optimización considerando lo siguiente: (i) la significancia estadística de los datos experimentales 
determinados para la medición de color fue comprobada del análisis de varianza para las tres medidas 
utilizadas; (ii) los modelos polinómicos ajustaron los datos experimentales con valores muy similares 
del coeficiente de determinación R2 y R2

Adj; (iii) la medida de color real (evaluada en las 3 longitudes 
de onda siguiendo la norma UNE-EN ISO 7887: 2012 método B) permiten valorar la calidad del 
agua según los requerimientos de la Resolución 0631 de 2015 (MADS, 2015). 

Así las cosas, la función objetivo base del problema de optimización a resolver incluye entonces los 
modelos polinómicos ajustados para la remoción de color (en términos del número de color (CN), 
%RCN) y los COpT (ecuaciones (3.9) y (3.10), respectivamente), de la siguiente forma: 
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sujeto a: 97 %R 100

+

+

≤ ≤

 (3.14) 

 

El problema de optimización se solucionó mediante un algoritmo genético disponible en el software 
MatLab (función ga). Los algoritmos genéticos son técnicas estocásticas de búsquedas de soluciones 
a problemas de optimización. Ellos definen un conjunto de posibles soluciones (“individuos”) de 
dónde se seleccionan las condiciones que satisfacen las restricciones impuestas como criterio de 
optimización ((i) %RCN > 97% (que se evidenció experimentalmente) y %RCN ≤ 100% (para que 
tenga sentido físico)). Nótese además que como la superficie de respuesta correspondiente a los 
COpT es plana cerca de su valor mínimo y además es una variable discreta, puesto que la mínima 
denominación del dólar es 0.01 USD, existe la posibilidad de detectar múltiples valores óptimos. 

El programa de optimización se ejecutó un total de 1200 veces (v.g., 6 corridas diferentes, 200 
ejecuciones por corrida) obteniendo un promedio de 42 condiciones óptima cada vez. La aleatoriedad 
asociada al método hace que los puntos obtenidos en cada corrida nunca sean exactamente iguales, 
pero, para efectos prácticos y reales, concentraciones milimolares que cambian a partir de la tercera 
cifra decimal son consideradas como iguales. Se utilizó el mismo criterio para el pH, pues 
variaciones en la tercera cifra decimal no son significativas en la práctica. Una vez identificados los 
puntos que realmente son diferentes entre sí y cuyas diferencias son físicamente medibles, se 
escogieron dos casos (Tabla 3. 16): (i) El primero que definió el menor costo operacional entre todos 
los puntos obtenidos por el algoritmo genético para esa corrida; y (ii) el segundo aquel con mejores 
resultados en términos de eficiencia de remoción con el menor costo operacional.  

Tabla 3. 16. Condiciones óptimas de operación predichas para el proceso Fenton y sus valores 
desempeño 

Caso 

  
Fe2+ H2O2 pH %𝐑𝐑𝐂𝐂𝐂𝐂 COpT 

mM mM  % USD/m3 

1 1.021 3.70 3.07 97.45 0.0106 

2 0.981 5.38 3.15 99.65 0.0112 

Para estos dos casos predichos por el algoritmo genético, los COpT varían entre 0.0106 USD/m3 y 
0.0358 USD/m3. Sin embargo, la diferencia entre el caso 1 (óptimo con menor costo operacional) y 
el caso 2 (óptimo con mayor remoción del color) es de menos de 0.001 USD/m3 (≈ 5% que es del 
orden de magnitud del error del modelo). A pesar de todo, se decidió realizar la validación 
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experimental de los dos casos con la intención de validar el modelo de ajuste, su reproducibilidad y 
la optimización. 

3.5. Validación experimental de los resultados de optimización 

La validación de las condiciones óptimas de operación del proceso Fenton fue realizada por 
triplicado para cada uno de los casos. Los resultados obtenidos (valores promedio) se presentan en 
la Tabla 3. 17 (el análisis del efluente tratado fue complementado con la medición de la remoción 
de color en términos de concentración en unidades Pt-Co y de Colorante y la medición de la DQO). 

Tabla 3. 17. Verificación experimental de las condiciones óptimas del proceso Fenton para 
maximizar la remoción de color y minimizar los COpT 

Caso/Criterio Variable Estimado Experimental Color 
visible 

1. 
COpT 

%𝐑𝐑𝐂𝐂𝐂𝐂 97.45 96.59 ± 0.34 

RGB 
 

255;255;248 

CN 2.07 2.77 ± 0.28 

%RColor 97.26 97.01 ± 0.83 
* Color 74.55 U Pt-Co 81.35 ± 22.65 U Pt-Co 

%Rcolorante 97.04 97.08 ± 0.42 
* Colorante 1.06 mg/L 1.05 ± 0.14 mg/L 

%RDQO - > 91.98 
DQO - < 13.56 mg/L 

COpT 0.0106 USD/m3 0.0106 ± 0.0004USD/m3 

2. 
Eficiencia de 
decoloración   

%RCN 99.65 97.86 ± 0.5 

RGB 
 

255;255;250 

CN 0.29 1.74 ± 0.6 

%RColor 99.03 98.53 ± 0.5 
* Color 26.39 U Pt-Co 40 ± 14 U Pt-Co 

%RColorante 98.75 97.78 ± 0.14 
* Colorante 0.45 mg/L 0.8 ± 0.05 mg/L 

%RDQO - > 91.98 
DQO - < 13.56 mg/L 

COpT 0.0112 USD/m3 0.0112± 0.0003USD/m3 

La limitación se presentó en el hecho que al realizar por permanganometría la cuantificación de la 
DQO asociada al H2O2 remanente para posteriormente determinar la disminución del parámetro en 
el efluente, los resultados mostraron que casi la totalidad del DQO final correspondía al H2O2 
residual, lo que condujo a que el valor asociado a la DQO del efluente tratado se encontrará por 
debajo del límite de detección del método (13.57 mg/L de O2).  
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Se ha decidido no realizar la cuantificación de peróxido de hidrógeno residual y en su lugar 
eliminarlo con ayuda de óxido de manganeso. Todos los experimentos, desde el estudio preliminar 
hasta la validación del óptimo y a posteriori en el estudio cinético fueron tratados de esta manera 
para garantizar el fin de la reacción en el momento indicado. Los resultados de la DQO si bien no 
pueden ser utilizados como variable de respuesta en el proceso, en este punto del trabajo de 
investigación muestran un cambio significativo en el parámetro (desde 163.1 mg/L hasta < 13.65 
mg/L), lo que permite obtener otras conclusiones de la viabilidad del Fenton (Índice de 
Biodegradabilidad y AOS) como método de tratamiento para el ARnD de Belén (Sección 3.7.1 
Caracterización fisicoquímica). 

Los resultados obtenidos demostraron una excelente correspondencia entre los valores predichos y 
los obtenidos experimentalmente. De entre los dos casos analizados, se seleccionó como condición 
óptima de operación del proceso Fenton: pH inicial = 3.15, [H2O2] = 5.38 mM, y [Fe2+] = 0.981 mM 
para el tratamiento para la degradación de colorante presente en el ARnD de la etapa de teñido de 
una curtiembre del municipio de Belén – Nariño.  

3.6. Estudio cinético 
Con el objetivo de establecer el tiempo óptimo de tratamiento del ARnD bajo estudio, se evaluó 
experimentalmente la evolución del color y del Carbono Orgánico Total (COT) durante 100 minutos 
de proceso Fenton a las condiciones de operación óptimas (pH inicial = 3.15, [H2O2] = 5.38 mM, y 
[Fe2+] = 0.981 mM). Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 3. 8. Se puede observar que 
la degradación del color ocurre rápidamente (v.g., los primeros seis minutos de reacción representan 
más del 90% de la degradación total alcanzada durante la prueba). 

En este primer intervalo de tiempo es cuando se produce una mayor cantidad de radical hidroxilo 
HO• (ecuación (1.3)), el cual reacciona con los contaminantes orgánicos del efluente y degradan el 
color de forma efectiva (ecuaciones (1.5) – (1.7)). Sin embargo, la reducción en el COT hasta este 
momento del proceso solo ha alcanzado un poco más del 50% de la reducción total alcanzada al final 
del tratamiento.  

Luego, la degradación de los contaminantes en el efluente continua de forma significativa entre los 
6 y 10 minutos de reacción, pero de forma más lenta. De hecho, la producción de iones férricos en 
los primeros minutos de reacción da pie a una reacción competitiva por el peróxido de hidrógeno, 

que disminuye la cantidad del radical hidroxilo y en su lugar se produce el radical perhidroxilo •
2HO  

con un menor poder de oxidación (ecuación (1.4)). Esto podría explicar la disminución en la 
velocidad de degradación, pues se ha demostrado que el proceso oxidativo de materia orgánica en 
estas condiciones es mucho más lento (Fernandes et al., 2018). 
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Figura 3. 8. Evolución de la remoción de color en término de CN (A), U Pt-Co (B), y de Colorante (C); y de la remoción de COT  

(D) en función del tiempo de reacción

A B 

C D 
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Es importante resaltar el hecho que no fue posible realizar el seguimiento preciso a la DQO. De 
hecho, el valor de este parámetro a los 10 minutos de tratamiento ya se encuentra por debajo del 
límite de detección. Sin embargo, hasta el minuto 6 de reacción, el valor de DQO medido fue de 
13.56 mg/L de O2 lo que representa una disminución de ca. 92%.  

A pesar que la reacción promovida por el complejo Fe3+/H2O2 continua por unos minutos más, a los 
10 minutos de reacción ya se ha alcanzado más del 97% de la reducción de color, del COT, y de la 
DQO que se alcanza hasta el tiempo total considerado en estas pruebas. Pasado este tiempo de 
reacción, la eficiencia del proceso es casi constante, por lo que 10 minutos es considerado el tiempo 
óptimo de reacción para el proceso. Abo-Farha (2010) en su estudio cinético de la degradación del 
Acid Orange 8 y Acid Red 17 a través del proceso Fenton describió un comportamiento cinético 
similar al presentado en esta investigación, con la salvedad que su estudio fue realizado en agua 
sintética, concentraciones de colorante menores que las del ARnD de este estudio y utilizando dosis 
de peróxido excesivamente altas.  

Los datos experimentales presentes en la Figura 3. 8 fueron ajustados a leyes de velocidad de 
reacción (degradación) del tipo “ley potencia” (orden n). Los resultados se presentan en la Tabla 3. 
18 para cada una de las variables de respuesta. 

Tabla 3. 18. Ecuaciones cinéticas de variables de respuesta ajustadas y el COT para el proceso 
Fenton 

Ley de velocidad  
de reacción 
[g/(l·min)] 

Parámetro 
R2 R2

ajustado 
n k 

𝒓𝒓𝑪𝑪𝑪𝑪 = −𝒌𝒌 𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝒏𝒏  5.13 ± 0.31 1.52 x 10-4 ± 6.41 x10-5 0.9999 0.9999 

𝒓𝒓𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪 = −𝒌𝒌 𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝒏𝒏  3.23 ± 0.18 7.41 x 10-7 ± 6.92 x 10-7 0.9999 0.9999 

𝒓𝒓𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪 = −𝒌𝒌 𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝒏𝒏  3.85 ± 0.22 5.59 x 10-3 ± 1.13 x 10-3 0.9999 0.9999 

𝒓𝒓𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪 = −𝒌𝒌 𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝒏𝒏  2.80 ± 1.06 1.17 x 10-3 ± 3.1 x 10-3 0.9449 0.9364 

 

La bondad del ajuste de las leyes de velocidades de reacción a los datos experimentales se evidencia 
de los valores de los coeficientes de determinación y coeficientes de determinación ajustado. Así 
mismo las bandas de confianza demuestran la reproducibilidad de los datos y la confianza en el 
comportamiento modelado (Figura 3. 8). A pesar que los resultados para Color U Pt-Co, Colorante 
y Color Number (CN), durante toda la investigación han demostrado ser muy similares entre sí en 
términos de porcentajes de remoción y comportamiento (para cada punto específico), pequeñas 
diferencias en el valor medido y la técnica de obtención del resultado hace que el orden de reacción 
y la constante especifica de velocidad sean diferentes para cada variable. El valor de la constante 
especifica de velocidad de reacción para el colorante es comparable con otros valores encontrados 
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en la literatura para procesos basados en la reacción Fenton (Bravo-Yumi et al., 2020; Medrano-
Rodríguez et al., 2020).  

3.7. Caracterización del efluente tratado 
El efluente del proceso Fenton realizado a las condiciones óptimas de operación durante 10 minutos 
de reacción se caracterizó en términos de fraccionamiento por pesos moleculares, parámetros 
fisicoquímicos, y Toxicidad. Los resultados y su análisis se presentan a continuación. 

3.7.1. Caracterización fisicoquímica  

En la Tabla 3. 19 se muestran los parámetros fisicoquímicos del ARnD antes y después del 
tratamiento mediante el proceso Fenton, en condiciones optimizadas. Obsérvese que, la DQO 
disminuyó más del ca. 92% presentando valores de DQO comparables al agua en ausencia de 
contaminantes (< 13.56 mg/L O2). A pesar que el valor exacto no pudo ser medido utilizando los 
métodos disponibles en los laboratorios de la universidad (el valor se encuentra por debajo del límite 
de cuantificación de los métodos), la disminución muestra que el proceso fue efectivo en términos 
de oxidación de contaminantes. La DBO5 se redujo en más del 77%, y el COT en más del 82%; por 
lo que la eficiencia del proceso para eliminar materia orgánica quedó demostrada. 

El índice de biodegradabilidad (I. B.) del agua tratada no pudo ser calculado de forma exacta 
(ecuación (3.15)), pero existe certeza que aumentó más del 265% respecto al agua inicial (0.083) 
llegando a un valor mayor o igual a 0.3 (el valor para el cual el agua residual se considera 
biodegradable es I. B > 0.22 (Korpe y Rao, 2021)).  

 

I. B =
DBO5(mg/L)
DQO(mg/L) =

3.04
< 13.56

 (3.15) 

Adicionalmente, el denominado Estado de Oxidación Media (EOM o AOS de su acrónimo en inglés 
– Average Oxidation State) del efluente tratado aumentó según lo muestra la ecuación (3.16). 

AOS = 4 − 1.5  x 
DQO �mg

L �

COT �mg
L �

= 4 − 1.5 x 
< 13.56

7.09
 

AOS ≥ 1.13 

(3.16) 
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Tabla 3. 19  Características fisicoquímicas promedio del ARnD bajo estudio antes y después del 

tratamiento con el proceso Fenton (y Fenton neutralizado). Se incluyen los límites máximos 
permisibles de vertimientos para la fabricación de artículos de piel, curtido y adobo de piel 

(adaptada de la Resolución 0631 del 17 de marzo de 2015, (MADS, 2015)) 

Parámetro Unidades Limite 
permisible 

Valor promedio y desviaciones 

ARnD FENTON FENTON + 
Neutralización 

Generales  
pH Unidades de pH 6.00 a 9.00 7.00 ± 0.8 2.97 ± 0.2 6.08 ± 0.05 
Demanda Química de 
Oxígeno (DQO) mg/L O2 1200.00 163.1 ± 40 < L.C. (13.56) < L.C. (13.56) 

Demanda Bioquímica de 
Oxígeno (DBO5) mg/L O2 600.00 13.47 ± 2.3 3.04 ± 0.6 3.10 ± 0.5 

Sólidos Suspendidos Totales 
(SST) mg/L 600.00 58 ± 8 62.50 ± 7 65.10 ± 4 

Sólidos Sedimentables 
Totales (SSED) mL/L 2.00 1.2 ± 0.3 1.3 ± 0.1 1.4 ± 0.1 

Grasas y Aceites mg/L 60.00 2.34 ± 0.15 0.85 ± 0.03 0.84 ± 0.01 
Sustancias Activas al Azul de 
Metileno (SAAM) mg/L A & R < L.C. (0.01) < L.C.  (0.01) < L.C. (0.01) 

Hidrocarburos  
Hidrocarburos Totales (HTP) mg/L 10.00 0.32 ± 0.01 0.32 ± 0.02 0.32 ± 0.01 

Compuestos de Fósforo  
Ortofosfatos (P-PO43-) mg/L A & R < L.C. (0.09) < L.C. (0.09) < L.C. (0.09) 
Fósforo Total (P) mg/L A & R < L.C. (0.01) < L.C. (0.01) < L.C. (0.01) 

Compuestos de Nitrógeno  
Nitratos (N-NO3-) mg/L A & R 11.41 ± 0.9 0.45 ± 0.02 0.47 ± 0.01 
Nitrógeno Amoniacal (N-
NH3) mg/L A & R 3.31 ± 0.25 3.02 ± 0.23 3.05 ± 0.18 

Nitrógeno Total (N) mg/L A & R 8.24 ± 0.72 5.83 ± 0.63 5.87 ± 0.54 
Iones  

Cloruros (Cl-) mg/L 3000.00 420 ± 36 327.75 ± 27 314.49 ± 15 
Sulfatos (SO4-) mg/L A & R 267.70 ± 19 418.00 ± 26 409 ± 23 

Metales y Metaloides  
Cromo (Cr) mg/L 1.50 3.34 ± 0.28 3.46 ± 0.21 < L.C. (0.75) 

Otros Parámetros para Análisis y Reporte  
Acidez Total mg/L CaCO3 A & R 12.50 ± 1.7 8.23 ± 0.1 7.21 ± 0.1 
Alcalinidad Total mg/L CaCO3 A & R 162 ± 15 4.42 ± 0.53 5.37 ± 0.7 
Dureza Cálcica mg/L CaCO3 A & R 65.04 ± 2.1 43.64 ± 1.3 43.75 ± 1.1 
Dureza Total mg/L CaCO3 A & R 51.34 ± 1.7 44.68 ± 1.5 44.56 ± 1.4 
Color real (Medidas de 
absorbancia a las siguientes 
longitudes de onda: 436, 525, 
y 620 nm) 

m-1 A & R 
1.31 ± 0.06 

0.148 ± 0.009 
0.078 ± 0.003 

0.025 ± 0.004 
0.002 ± 0.001 
0.001 ± 0.001 

0.034 ± 0.003 
0.003 ± 0.001 
0.002 ± 0.001 

Parámetros adicionales de interés (no incluidos en la Res. 0631 de 2015)  
Carbono Orgánico Total 
(COT) mg/L C N. A. 39.15 ± 4.2 7.09 ± 0.27 7.11 ± 0.14 

Conductividad µS/cm N. A. 1720 ± 53 2015 ± 53 2093 ± 74 
Cromo Hexavalente mg/L N. A. < L.C. (0.1) < L.C. (0.1) < L.C. (0.1) 
Oxígeno Disuelto  mg/L N. A. 6.7 ± 0.2 6.8 ± 0.1 6.7 ± 0.1 

Color 

U Pt-Co N. A. 2721 ± 23 40 ± 14 49 ± 7 
mg/L N. A. 36 ± 0.5 0.8 ± 0.05 0.9 ± 0.07 

Escala RGB N. A. [224; 211; 76] [255,255,250] [254; 254; 248] 
Visible N. A.    

* N. A.: No Aplica; A & R: Análisis y Reporte. 
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El valor del AOS del efluente del proceso Fenton (≥ 1.13) indica una oxidación significativa de 
sustancias orgánicas originalmente presentes en el agua residual (AOSARnD = -2.25) (Vogel et al., 
2000). De hecho, los parámetros que aumentaron su valor respecto al agua inicial fueron los SST, 
SSED y los sulfatos (Tabla 3. 19) lo cual puede fácilmente ser atribuido a los lodos generados en el 
proceso Fenton, en el caso de los dos primeros parámetros, y la presencia del ion sulfato en la adición 
del reactivo Fenton (sulfato de hierro hepta-hidratado). Nótese que el tratamiento de los sólidos 
generados durante el proceso de tratamiento fue considerado como parte de los COpT (ecuación 
(3.6)) incluyendo su tratamiento y disposición final del efluente. La concentración de sulfatos en el 
agua tratada se encuentra por debajo de 500 mg/L, siendo este el valor máximo recomendado por la 
organización mundial de la salud para agua potable (es importante aclarar que no existe un valor de 
concentración de sulfatos que sea considerado nocivo para la salud humana, y 500 mg/L es un valor 
conservador en función características organolépticas y algunas consecuencias laxantes en otros 
seres vivos producto de efluentes con concentraciones de sulfatos > 1200 mg/L) (OMS, 2011). El 
aumento en los sulfatos también se evidencia en el leve aumento en la conductividad del efluente 
tratado.  

Se observó además una disminución en las grasas y aceites (63%), nitratos (96%), nitrógeno 
amoniacal (8.8%), nitrógeno total (29%), y cloruros (22%); siendo todos estos parámetros que 
evidencian diferentes formas contaminantes en el efluente. Adicionalmente, también disminuyeron 
la acidez total (34%), alcalinidad total (97%), dureza total (13%) y dureza cálcica (33%).  

Vale la pena resaltar la disminución detectada en la concentración de cromo total, pues pasó de 3.34 
mg/L en el ARnD (más del 200% por encima de la normativa ambiental colombiana), hasta un valor 
inferior al límite de detección del método (< 0.75 mg/L) y muy inferior al de la Resolución 0631 de 
2015 (1.5 mg/L) (MADS, 2015). Dicha disminución es atribuida al método de tratamiento Fenton – 
Neutralización utilizado, pues diversos estudios han demostrado que la concentración de cromo total 
disminuye cuando se utiliza el método Fenton como tratamiento para el ARnD, seguido de un 
proceso de neutralización que favorezca la precipitación del cromo trivalente presente, en forma de 
oxihidróxidos de hierro-cromo (Jiang et al., 2020).     

Adicionalmente en la Tabla 3. 19 se presenta la caracterización fisicoquímica del ARnD después 
del tratamiento con el proceso Fenton y su neutralización, siendo este último un proceso necesario 
para cumplir con la Resolución 0631 de 2015 respecto al pH en el momento del vertimiento del 
efluente al cuerpo hídrico receptor (MADS, 2015). No se presentan variaciones significativas respeto 
a los valores encontrados en el efluente tratado sin neutralizar, y las variaciones en función del color 
(U Pt-Co, Colorante, absorbancia en longitudes de onda y escala RGB), se deben a que el color 
depende del pH (APHA, 2017). Tal como se observó a lo largo de todas las pruebas realizadas en 
esta investigación, la neutralización no genera detrimento al proceso de degradación de color y 
debido al bajo peso porcentual del NaOH en la ecuación de costos operacionales totales, no genera 
un alza perceptible en el COpT.  

En la Figura 3. 9 se presentan los espectros de absorción UV-Vis del ARnD bajo estudio, el efluente 
tratado mediante proceso Fenton y el efluente tratado y neutralizado para satisfacer los 
requerimientos de la normativa colombiana para su disposición final. El espectro de ARnD consiste 
de tres bandas de absorción características: dos de estas se encuentran en la región UV: una a 220 
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nm y otra a 257 nm; y la tercera en la región visible a 425 nm correspondiente al grupo cromóforo 
del colorante. Respecto a las bandas de absorción en la región UV, estas pueden corresponder al 
conjunto de productos químicos utilizados como auxiliares en la preparación, teñido y acabado de 
cueros. Por ejemplo, los sulfonatos absorben en la región de 220-290 nm (Pinheiro et al., 2004, 
Théraulaz et al., 1996). Además, se ha encontrado que los ácidos carboxílicos y los aldehídos 
también absorben en el intervalo de 190-280 nm (El Khorassani et al., 1999). Nótese que, los 
espectros del efluente tratado (durante 10 minutos, con y sin neutralizacion) prácticamente carecen 
de la presencia de las tres bandas de absorción características. Esto demuestra que el proceso Fenton 
permite la oxidación de los contaminantes órganicos presentes en el ARnD, incluyendo el colorante. 
La fraccion de la banda de absorción en la región UV, aunque en menor proporción a la ARnD, 
puede ser asociada a la presencia de los ácidos carboxílicos remanentes (también absorben en el 
intervalo de 190-280 nm (El Khorassani et al., 1999)), productos de oxidación incompleta. Esto 
coincide con los valores de COT remanentes. Según Oturan et al., (2008), los ácidos tartárico, acético 
y fumárico se producen a partir de la ruptura oxidativa del anillo bencénico y de subproductos 
aromáticos. Estos posteriormente se pueden oxidar a ácidos oxálico y fórmico. Sin embargo, al 
desconocer la formula química del colorante presente en el ARnD bajo estudio, no es posible 
concluir al respecto de forma definitiva.  

  

Figura 3. 9 Espectro de absorción UV-Vis antes y después del proceso Fenton (y Fenton 
neutralizado). Condiciones experimentales del proceso Fenton: t = 10 minutos, pH inicial = 3.15, 

[H2O2] = 5.38 mM, y [Fe2+] = 0.981 mM 
 

Los resultados del análisis de distribución de pesos moleculares para el ARnD antes y después del 
tratamiento con el proceso Fenton se comparan en la Figura 3. 10 en términos de la COT de cada 
fracción. Se observa que, para el ARnD, el 88.2% del COT corresponde a las fracciones > 30 kDa 
(17.1%) y < 1 kDa (71.1%). Posterior al tratamiento con el proceso Fenton, la carga orgánica en 
términos de COT disminuyó un 87%% y 83% en estas dos fracciones, respectivamente. En general, 
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a pesar que los contaminantes disminuyeron en todas las fracciones casi en la misma proporción a 
la reducción global del COT, la fracción con DPM < 1 kDa presenta la mayor cantidad de 
contaminantes residuales asociados al COT final (67%). Esto se debe al hecho que la oxidación de 
los contaminantes no sucede de forma selectiva y muchas de las sustancias de mayor tamaño 
presentes en el agua residual se descomponen en moléculas de menor tamaño (v.g., < 1 kDa).  

  

Figura 3. 10 Perfiles de Distribución de Pesos Moleculares (DPM) para COT, del ARnD antes y 
después del tratamiento mediante proceso Fenton:  t = 10 minutos, pH inicial = 3.15, [H2O2] = 5.38 

mM, y [Fe2+] = 0.981 mM 

3.7.2. Evaluación de toxicidad del efluente tratado  

En la Figura 3. 11 se observa la variación de la letalidad del ARnD antes y después del tratamiento 
mediante el proceso Fenton sobre la Artemia Salina (tiempo de contacto 24 h, ver Capítulo 2). El 
porcentaje de letalidad disminuyó desde 50% con 93.71 ppm de contaminante (CL50) en el ARnD 
bajo estudio, hasta 0% en el efluente tratado sin diluir. No se encontraron diluciones del agua tratada 
en las cuales se presentará la muerte de individuos de la población. Esto representando una 
disminución en la letalidad del 100%. El estudio de toxicidad mostró la alta capacidad del método 
de tratamiento utilizado, en términos de la reducción del impacto ambiental con el bioindicador 
utilizado.  
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Figura 3. 11. Cambio de la letalidad para la Artemia Salina (24 h) en función de  

la concentración del ARnD de la etapa de teñido de una curtiembre del municipio de Belén y del 
efluente tratado mediante proceso Fenton 

3.8. Conclusiones 
Los resultados obtenidos permiten concluir que es posible degradar el colorante contenido en las 
ARnD de la etapa de teñido de una curtiembre del municipio de Belén – Nariño – bajo estudio y 
disminuir sus efectos nocivos utilizando el proceso Fenton en régimen batch como método de 
tratamiento. Un estudio experimental basado en un diseño experimental, y un modelo de superficie 
de respuesta y de optimización multiobjetivo definieron las condiciones óptimas de operación inicial 
del proceso Fenton como: concentraciones de H2O2 y Fe2+ de 5.38 mM y 0.981 mM, 
respectivamente, a un pH de 3.15. A estas condiciones, del estudio cinético se estableció que 10 
minutos corresponde al tiempo óptimo de reacción del proceso Fenton, permitiendo alcanzar una 
remoción de color de ca. 98%, una remoción de COT del 82%, y una remoción de DQO ≥ 92, a un 
costo operacional de 0.0112 USD/m3. Finalmente, la caracterización del efluente tratado mostró 
cambios significativamente positivos en el índice de biodegradabilidad (I.B. ≥ 0.3) y el AOS (≥ 
1.13), dando indicios de un efluente más amigable con el medio ambiente y con menor presencia de 
sustancias dañinas. El análisis de DPM para el COT antes y después del tratamiento Fenton, mostró 
que los contaminantes remanentes asociados a este parámetro, se encuentran en la fracción de peso 
molecular < 1 kDa, sin embargo, aun en esa fracción la reducción de carga orgánica contaminante 
es mayor al 80%. El cromo total en el efluente estuvo por debajo del límite de detección lo que 
permitiría cumplir la regulación colombiana para vertimientos. Los ensayos biológicos de toxicidad 
con Artemia Salina mostraron una disminución en la letalidad del 100% cuando el ARnD es tratada 
con el proceso Fenton, lo que da certeza de un efluente que no representa riesgos para este tipo de 
bioindicadores y organismos similares.  
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4. Conclusiones generales y perspectivas  

4.1. Conclusiones generales 

Las aguas residuales resultantes de la etapa de teñido de una curtiembre representativa del municipio 
de Belén constituyen un reto ambiental y económico. El primero se debe a la problemática generada 
principalmente por su alta concentración de colorante (ca. 36 mg/L) y los elementos asociados a él 
(v.g., metales); el segundo está relacionado con la relevancia socio-económico que estas empresas 
tienen para el municipio y la región. 

La toma de la muestra de agua residual siguió estrictos protocolos (v.g., los propuestos por el IDEAM 
y APHA) que garantizan su representatividad, reproducibilidad, y cadena de custodia desde su origen 
industrial hasta su tratamiento en el laboratorio. Las aguas residuales fueron caracterizadas con base 
en los parámetros incluidos en la Resolución 0631 de 2015 del Ministerio de Ambiente y Desarrollo 
Sostenible. El principal contaminante de la ARnD bajo estudio es el colorante y los problemas 
ambientales asociados a su presencia en el cuerpo hídrico donde es vertido. Además, el efluente se 
caracterizó por alta concentración de cromo (ca. 3.34 mg/L), la presencia de compuestos reducidos 
(AOS = -2.25, con fracciones predominantes de compuestos con pesos moleculares > 30 kDa y < 1 
kDa), un bajo índice de biodegradabilidad (0.083), y una toxicidad (con una dosis letal CL50 de ca. 
94 ppm usando Artemia Salina como bioindicador). 

Del análisis de la información disponible en la literatura abierta relacionada con los métodos de 
tratamiento utilizados para degradar el colorante contenido en aguas residuales de la etapa de teñido 
de procesos de curtición (estado del arte); y considerando sus ventajas y desventajas, su viabilidad 
de implementación a nivel industrial en el municipio de Belén (elementos técnicos y económicos), 
y los resultados de la caracterización del agua residual bajo estudio, se escogió el método de 
tratamiento Fenton.  

La evaluación de la capacidad del proceso Fenton para el tratamiento de las aguas residuales 
resultantes de la etapa de teñido de una curtiembre incluyó el análisis de los parámetros de operación 
más significativos para este proceso (pH, [H2O2] y [Fe2+]). Un estudio experimental preliminar 
permitió acotar el intervalo de los reactivos Fenton (0.6 mM < [Fe2+] < 2 mM y 2 mM < [H2O2] < 
30 mM) y de pH (3 – 7) a estudiar. Las condiciones óptimas de operación se determinaron con base 
a: (i) un diseño experimental del tipo Box Behnken (con variables de respuesta la remoción de color 
y los costos operacionales totales), (ii) análisis de varianza de los resultados obtenidos, (iii) 
metodología de la superficie de respuesta, y (iv) optimización multiobjetivo (simultáneamente 
maximizando la remoción de color y minimizando los costos). Así, se determinó que es posible 
alcanzar una remoción de color de ca. 98 % a un costo operacional de 0.0112 USD/m3 cuando se 
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opera el proceso Fenton a las siguientes condiciones: pH inicial = 3.15, concentración de peróxido 
de hidrógeno = 5.38 mM, y concentración de ion ferroso = 0.981 mM.  

El estudio cinético, con experimentos realizados a las condiciones óptimas de operación, demostró 
que durante los primeros 10 minutos de reacción se alcanza el 97% de remoción de Color, de COT 
y DQO. Por lo que se concluyó que 10 minutos puede ser considerado como el tiempo de operación 
del proceso Fenton.  

Adicionalmente, la caracterización del efluente del proceso Fenton optimizado demostró que la 
concentración de cromo disminuyó por debajo del máximo permisible por la normatividad 
colombiana, la concentración de DBO5 se redujo en ca. 77% (de 13.47 a 3.04 mg/L), el COT en ca. 
82% (39.15 a 7.09), la DQO en más del 92%, el índice de biodegradabilidad aumentó a valores 
superiores a 0.3, y disminuyendo la toxicidad del efluente muy por debajo del CL50 del agua residual 
sin tratamiento.  

Finalmente, es posible concluir que tratamiento del ARnD provenientes de la etapa de teñido de una 
curtiembre del municipio de Belén – Nariño mediante proceso Fenton ha permito cumplir con la 
normatividad ambiental nacional vigente. Adicionalmente, sus características de biodegradabilidad 
y toxicidad mejoraron notablemente.   

4.2. Perspectivas 
La capacidad demostrada de tratamiento del proceso Fenton para las ARnD estudiadas impulsa el 
interés de realizar un estudio de escalado (en función de las cantidades medias producidas de agua 
residual por las empresas del municipio de Belén) y de diseño de detalle del sistema completo de 
tratamiento (selección de equipos, condiciones de operación). Esto permitirá definir la viabilidad 
técnico-económica de implementación del proceso de tratamiento. 

Otro aspecto interesante a considerar es la extensión el proceso de tratamiento Fenton al tratamiento 
de otros tipos de ARnD (v.g., con otros tipos de colorantes) generadas en los procesos productivos 
del municipio de Belén. 

Por otro lado, la posibilidad de acoplar el proceso Fenton con otro proceso permitiría tratar la 
totalidad del agua residual generada en la etapa del post-curtido. De hecho, aunque se ha demostrado 
que es muy conveniente realizar el tratamiento del agua residual generada por cada operación 
unitaria, el realizar tratamientos acoplados o secuenciales por etapa productiva vislumbra la 
posibilidad de disminuir los costos de tratamiento y abriría la puerta a la reutilización del efluente 
tratado en todas operaciones unitarias que suceden al interior de la etapa (v.g., en el post-curtido). 
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