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Resumen IX

Resumen

Degradacion de colorantes presentes en aguas residuales usando un mineral natural

basado en 6xidos de hierro como catalizador.

Una de las principales problematicas de la industria textil, es la alta cantidad de colorantes
depositados en los cuerpos de agua, los cuales pueden tener efectos carcinogénicos,
causan eutrofizacién y perturbaciones en la vida acuatica. El proceso Fenton, es un
proceso avanzado de oxidacion que utiliza sales de hierro (Fe?*) solubles como
catalizadores en presencia de H20. a pH é&cido. En la presente investigacion, con el
objetivo de valorizar un material natural basado en oxidos de hierro proveniente de Acerias
de Paz del Rio en el departamento de Boyaca, Colombia, se llevo a reaccion dicho material
como catalizador en el proceso tipo Fenton frente a dos colorantes usados como modelo
en reacciones de degradacion: Cristal Violeta (CV) y Fucsina Acida (FA). El material se
caracterizo a través de diferentes técnicas, encontrdndose una baja area superficial (27
m?/g), diferentes fases de hierro, dentro de las cuales predominan la siderita, goethita y

hematita y una composicion elemental mayoritaria para hierro y oxigeno.

La evaluacion de la actividad catalitica mostré que este material es capaz de reducir la
cantidad de Cristal Violeta (CV) hasta el 90% y de Fucsina Acida (FA) hasta un 80% en
8 h, partiendo en ambos casos de una concentracién de contaminante de 50 mg/L, asi
mismo el valor de carbono organico total (TOC) se redujo hasta 34% en CV y 36% en FA,
y en los ciclos de reuso el TOC se redujo al 46% y 51% luego del primer ciclo para el CV
y la FA respectivamente. Se encontrd que la cantidad de hierro lixiviado en la solucién es

de 6 mg/L, lo cual indica que el proceso catalitico es heterogéneo.

Palabras clave: Proceso Fenton; Cristal Violeta; Fucsina Acida; Material de Hierro:

Procesos Avanzados de Oxidacion (AOP’s).
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Abstract

Degradation of dyes present in wastewater using a natural material based on iron

oxides as catalyst.

One of the main problems of the textile industry is the high number of dyes deposited in
water bodies, which can have carcinogenic effects, cause eutrophication, and disturb
aquatic life. The Fenton process is an advanced oxidation process that uses soluble iron
salts (Fe?") as catalysts in the presence of H.O, at acid pH. In this investigation, with the
aim of valorize a natural material based on iron oxides, coming from Acerias de Paz del
Rio in Boyacd, Colombia, this material was used as a catalyst in the Fenton process against
two dyes used as a model in degradation reactions: Crystal Violet (CV) and Acid Fuchsin
(FA). The material was characterized through different techniques, finding a low specific
surface area (27 m?/g), different iron crystalline phases, predominantly siderite, goethite

and hematite, and a majority elemental composition for iron and oxygen.

The evaluation of the catalytic activity showed that this material can reduce the amount of
Crystal Violet (CV) up to 90% and of Acid Fuchsin (AF) up to 80% in 8 h, starting in both
cases from a contaminant concentration of 50 mg/L, likewise, the Total Organic Carbon
(TOC) value was reduced up to 34% in CV and 36% in AF, and in the reuse cycles, the
TOC was reduced to 46% and 51% after the first cycle for CV and AF respectively. The
amount of iron leached was found to be 5 mg/L, indicating that the catalytic process is

heterogeneous.

Keywords: Fenton Process; Crystal Violet; Acid Fuchsine; Iron Ore; Advanced
Oxidation Processes (AOP).
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Introduccidén

La degradacién de contaminantes a través de Procesos Avanzados de Oxidacién (AOP’s),
constituyen una alternativa al tratamiento de diversas sustancias que generan problematicas
ambientales debido al incremento exponencial en la generacion de residuos y la dificultad que
presentan frente a los tratamientos mas comunes para degradarlos. Dicha generacion de
contaminantes que afectan principalmente los cuerpos de agua, en ocasiones suele ser mayor
a la produccion en litros calculada para el incremento de la urbanizacién a nivel local, ya que se
tiene también un aumento en los desechos producidos por las industrias que generan bienes,
infraestructura y servicios (Wabhi et al., 2016), las cuales suplen las necesidades de la poblacién
local y en algunos casos la demanda externa mediante la exportacion. Dentro de estos
contaminantes, encontramos los colorantes que al igual que otros compuestos organicos
usados en la industria, especialmente la textil, provienen de fuentes naturales y sintéticas y son
resistentes a los procesos de degradacion naturales, son altamente solubles en agua y
potencialmente carcinogénicos y mutagénicos, ademas ejercen un efecto de inhibicion en la
penetracion de la luz solar en los cuerpos de agua, impidiendo los procesos fotosintéticos de la
flora acuatica (Hitam & Jalil, 2020).

Segun el programa del medio ambiente de la Organizacion de las Naciones Unidas (Tackling
Global Water Pollution | UNEP - UN Environment Programme, n.d.), aproximadamente al 80%
de las aguas residuales a nivel mundial no se les realiza ningun tipo de tratamiento y esto
conlleva a que se dificulte reusar este recurso, ya que recurrimos cada vez mas a consumir las
aguas superficiales y no las tratadas, para los diversos ambitos en donde se requiere
(doméstico, industrial, agricola y recreativo) haciendo el recurso cada vez mas escaso. Lo
anterior, combinado con los efectos del cambio climatico, ha disminuido dramaticamente las
reservas de agua fresca especialmente en Asia y América Latina en donde se provee agua al
menos al 20% de la poblacién mundial y de no darse un cambio dréstico respecto a este
comportamiento, se estima que en el 2050 el agua serd una de las mayores fuentes de

enfermedades en el mundo (“Glob. Environ. Outlook — GEO-6 Summ. Policymakers,” 2019). En
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Colombia, a pesar de la riqueza en la disponibilidad del recurso (56L/s-km?), mas del doble que
el promedio latinoamericano (21L/s/km?) y al menos 6 veces mas que el valor del promedio
mundial (10L/s/km?)(IDEAM, 2019), el principal problema radica en el tratamiento efectivo de las
aguas residuales de todo tipo que se producen a lo largo del territorio nacional, en donde el 60%
de las aguas residuales domeésticas son vertidas sin tratamiento alguno y con solo el 15% de
carga removida. A esto se le suma que un alto porcentaje de las aguas provenientes de
diferentes industrias son vertidas sin los tratamientos adecuados, més la escorrentia difusa que

se genera por las lluvias en zonas agricolas y mineras (Botero Camacho, 2020).

Los procesos avanzados de oxidacion (AOP's), se basan en procesos fisicoquimicos que
producen cambios significativos en las estructuras quimicas de los contaminantes a traves de
la generacion de especies radicalarias transitorias, principalmente el radical hidroxilo (HO¢). Los
AOP’s tienen la capacidad de oxidar una amplia variedad de contaminantes, buscandose la
mineralizacién completa, ya que la reaccion implica que la generacion del radical se da a partir
de H»0O;, O y catalizadores soportados, por lo cual teéricamente los subproductos de reaccion

son Unicamente agua y dioxido de carbono HO*+Materia Organica (MO) - « MO — CO, +

H,0) (Monge et al., 2018).

Ec. 1. Ecuacion general de Procesos Avanzados de Oxidacion (AOP’s).

HO « +Materia Organica (MO) - « MO — CO, + H,0

Los AOP’s se clasifican de acuerdo con el sistema de tratamiento implicado en el proceso, asi
existen procesos fotoquimicos y no fotoquimicos en fase homogénea y heterogénea, (Bin &
Sobera-Madej, 2012). En la Tabla 1 se presenta un resumen de algunos procesos avanzados

de oxidacion.
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Tabla .1. Sistemas de tratamiento de AOP’s. Adaptada de (Bin & Sobera-Madej, 2012)

Homogéneos Heterogéneos
Fotoquimicos Quimicos Fotoquimicos Quimicos
O3 Os Catalizador / UV Electro—Fenton
H202 Os Catalizador / H202 / Fenton
uv
Os Fenton Fenton
UV/Ultrasonido Ultrasonido UV/O2/TiO2
Foto-Fenton Ultrasonido/Hz202 UV/H202/TiO2
Super Critical Water
Oxidation SCWO
Wet air Oxidation
WAO

Ec. 2. Reaccion global del Proceso Fenton.

Fe?’* + H,0,+ H" > Fe3* + H,0 + « OH

La reaccion Fenton ha sido ampliamente investigada para el tratamiento de diferentes tipos de
aguas residuales provenientes de la industria textil, farmacéutica, agroquimica, entre otras
(Bello et al., 2019). Sin embargo, la reacciéon Fenton se ve afectada por algunos parametros
operacionales, entre ellos la concentracion y la proporciéon de los reactivos (H20: y Fe?*), el pH
de la solucién, el tiempo de reaccion, la temperatura, la concentracién de contaminantes y la
naturaleza de la matriz de reaccion. De estos parametros, la relacion de los reactivos para llevar
a cabo la reaccién y el pH suelen considerarse como los parametros mas criticos. El pH de la
solucion afecta la reaccion Fenton, ya que la produccion de radical hidroxilo (HO+) esta
controlada por el pH del medio y en valores mas elevados del rango que se considera 6ptimo
(2.5 — 4.0), se da la precipitaciéon de Fe* en forma de hidréxido de hierro, inhibiendo la
producciéon de Fe?" y afectando la relacion de los reactivos. Para evitar la formacién del

hidréxido, se controla el pH alrededor del rango 6ptimo, para asegurar que el Fe?* mantenga su
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capacidad catalizadora y se regenere a partir del Fe** en solucién producido durante la reaccion
(Clarizia et al., 2017).

Por otro lado, la relacion de reactivos afecta de varias maneras la reaccion Fenton, si se tiene
una dosis por debajo de la cantidad estequiométrica requerida de H.O., la cantidad de especies
HO-« producidas se vera afectada significativamente, con la consecuente reduccion de la
degradacién de la materia orgénica presente en las aguas residuales; una situacién similar se
presenta si hay una cantidad menor de iones Fe?*, ya que no habra una cantidad suficiente para
generar la cantidad de especies HO+ en solucién que sean capaces de degradar la materia
orgénicaFe** + H,0, + H" — Fe3* + H,0 + « OH) (N. Wang et al., 2016).

Si la dosis de H,O; es excesiva, conlleva a un aumento en la demanda quimica de oxigeno
(COD) del agua tratada, que aunque no es significativamente riesgosa para el medio ambiente,
puede lograr que los parametros fisicoquimicos del agua no cumplan con los estandares
requeridos; en el escenario en el cual se tiene un exceso en la cantidad de catalizador, los HO-
generados se consumiran con el exceso de catalizador homogéneo, este efecto en el proceso
Fenton homogéneo, puede generar una gran cantidad de lodos, que también necesitan ser

tratados al finalizar el proceso (N. Wang et al., 2016).

Ademas de la gran cantidad de lodos que se producen en forma de hidréxido férrico (Fe(OH)s),
otras dificultades que presenta el proceso Fenton homogéneo son un excesivo consumo de
H.O; y el estrecho rango de pH al cual requiere llevarse el proceso. Para evitar la produccién
de lodos y ampliar el rango de pH, varios investigadores iniciaron la busqueda de catalizadores
gue puedan desarrollar la reaccion en modo heterogéneo, en donde el hierro es estabilizado
dentro de la estructura del catalizador y produce el radical HO- sin los problemas asociados a
la reaccién homogénea (Zhu et al., 2019), ya que la reaccién se da en los sitios activos del
catalizador (M. Zhang et al., 2019). El disefio de catalizadores que puedan desempefiarse de
manera efectiva en el proceso Fenton heterogéneo sigue siendo materia de investigacion
(Thomas et al., 2021).

En este contexto, en la presente investigacion se analizd el uso de un material natural residuo
de la industria minera, como catalizador en la degradacion de Cristal Violeta y Fucsina Acida, a
través de un proceso tipo Fenton heterogéneo. En esta reaccion el material insoluble en el medio

de reaccion se us6 sin adicionar ningun reactivo para el control de pH, ni se realizaron
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procedimientos térmicos o quimicos al material previo uso. Estas caracteristicas y su amplia
disponibilidad en la zona de recoleccién lo convierten en un material promisorio para ser

analizado en este tipo de reacciones.
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Objetivos

Objetivo General

Evaluar la degradaciéon de colorantes presentes en aguas residuales simuladas
mediante un proceso Fenton, utilizando un mineral natural basado en éxidos de hierro

como catalizador.

Objetivos Especificos

e Evaluar el potencial catalitico de un mineral de hierro natural como catalizador en el

proceso de degradacién de colorantes presentes en aguas residuales.

e Analizar las posibles correlaciones entre los resultados de actividad catalitica de los

catalizadores con sus propiedades fisicoquimicas.

e Evaluar la recuperabilidad y estabilidad de los catalizadores durante varios ciclos de

reaccion.
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1.Marco Teorico

1.1 Recurso hidrico

El acceso al agua potable y el saneamiento son derechos humanos reconocidos
internacionalmente por el articulo 11 del Pacto Internacional de Derechos Econémicos, Sociales
y Culturales en 1967. El 28 de julio de 2010, la asamblea general de las Naciones Unidas (ONU),
declaro “que el derecho al agua potable y el saneamiento es un derecho humano esencial para
el pleno disfrute de la vida y de todos los derechos humanos”, esta declaracion obliga a los
estados a trabajar para lograr el acceso universal al agua y al saneamiento para todos, dando
prioridad a los méas necesitados (UNESCO, 2019). En Colombia, se han establecido varias leyes
y decretos en busca de lograr este acceso universal al recurso hidrico, como la ley 1955 de
2019, (Plan Nacional de Desarrollo 2018-2022, “Pacto por Colombia, pacto por la equidad”), la
ley 142 de 1994, que define el tratamiento de aguas residuales, la resolucién 631 de 2015, la
cual indica los parametros que deben ser medidos a los vertimientos que van a los cuerpos de
agua u los valores permisibles en cada caso y el decreto 1076 de 2015 en el cual se dan
determinaciones para el manejo de las cuencas hidrogréficas y del tratamiento del agua como

recurso renovable.

El acceso a agua potable segura va de la mano con la calidad de vida de las personas, no solo
por los efectos sobre la salud, sino porque este item constituye un indicador del nivel
socioeconémico de un pais, lo cual involucra la inversion en ciencia y tecnologia, educacion
ambiental, y la gestion mediada por la politica que se da del recurso hidrico. Se estima que a
nivel mundial tres de cada diez personas no tienen acceso a agua potable segura y de estas
tres la mitad viven en el Africa Subsahariana. Estas cifras revelan la desigualdad significativa

dentro de las regiones y paises (UNESCO, 2019).

Los estudios que analizan los costos y beneficios de tener sistemas eficientes para tratamiento
de aguas residuales han demostrado que los servicios de agua, saneamiento e higiene
proporcionan altos beneficios sociales y econémicos en comparacion con su costo, los cuales

posiblemente mejoren la calidad de vida y la dignidad de los grupos vulnerados.
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Figura 1-1: Impacto anual calculado por servicios inadecuados de agua potable y
saneamiento Fuente: (IPCC, 2015)

Desde 1980, el uso del agua en el mundo se ha incrementado en un 1% anual, esto debido a
una combinacién de factores como el incremento de la poblacion, desarrollo socioeconémico y
cambio en los modelos de consumo (UNESCO, 2019). De acuerdo con estos datos, se espera
gue para el afio 2050 se dé un incremento entre el 20 y 30 % en el uso del recurso, respecto al
2019, debido principalmente al aumento de la demanda en los sectores industrial y doméstico.
Se estima que a nivel mundial 2 mil millones de personas viven en paises con una escasez
marcada de agua, y aproximadamente 4 mil millones de personas padecen una escasez grave

por lo menos un mes al afio (UNESCO, 2019).

Por otro lado, el Informe Especial del Panel gubernamental sobre el Cambio Climatico sefiala
gue estamos afrontando una crisis transversal en materia medioambiental a nivel mundial, no
solo por el deficiente tratamiento de aguas residuales, sino por la gran cantidad de emisiones
de CO. generadas por las diversas actividades industriales y domésticas que aumentan la
temperatura y contribuye al derretimiento de los hielos polares, y por ende al aumento de los
niveles del mar, que contienen agua salada, lo cual también puede llegar a afectar
potencialmente las reservas de agua dulce, (IPCC, 2015) limitando alin mas el acceso al recurso
hidrico (Figura 1-1).



Degradacion de colorantes presentes en aguas residuales usando un
mineral natural basado en 6xidos de hierro como catalizador

1.2 Calidad del agua

Los problemas de calidad del agua persisten de igual manera tanto en los paises desarrollados,
como en los que se encuentran en vias de desarrollo, los cuales estan relacionados
directamente con el aumento de contaminantes emergentes y la propagacion de especies
invasoras (microorganismos) (IPCC, 2015). Varias enfermedades relacionadas con el agua
siguen siendo frecuentes en muchos paises en vias de desarrollo, donde fracciones muy
pequefias, por debajo del 5%, de las aguas residuales son tratadas antes de su liberacion al
medio ambiente (Ryder, 2017; UNESCO, 2019).

El aumento de las cargas de nutrientes, especialmente de tipo organico, generados
principalmente en actividades como la agricultura, suele ser la que mas impacta de manera
directa la calidad del agua, sin embargo se detectan zonas de mayor afectacion como Asia,
Africa, América Central y América Latina, por las actividades industriales que se llevan a cabo
(PBL Netherlands Environmental Assessment Agency., 2018; UNESCO, 2019) y por el
incremento del nimero de hogares que carecen de sistemas adecuados de tratamiento de
aguas residuales (UNESCO, 2019).

Dentro de los contaminantes de tipo organico podemos nombrar los de origen natural como
aceites, grasas, breas y tinturas, asi como de origen sintético como pinturas, herbicidas,
insecticidas, etc., que son generados por las industrias textiles, farmacéuticas, petroguimicas,
de pintura, laboratorios de investigacion y docencia; estos contaminantes en su mayoria son no
biodegradables, bioacumulables y nocivos para los humanos, la flora y la fauna (Garcia Herrera,
2014).

En Colombia, la contaminacién hidrica se debe principalmente al inadecuado tratamiento y
disposicién de las aguas residuales, lo que ha generado una problematica ambiental y sanitaria,
principalmente en las fuentes que abastecen de agua al pais, limitando de esta manera el
recurso hidrico y restringiendo su uso (Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible, 2004a;
Segura Triana, 2007). Generalmente en Colombia las aguas residuales (95% de aguas
domeésticas, 85% de aguas residuales industriales y 95% de aguas residuales agricolas) se

vierten directamente sin tratamiento previo. El dafio generado por la contaminacion hidrica en



Capitulo 1 Marco Teorico 29

el pais afecta el agua potable, generacion de energia, produccion agricola y pesquera, valor de
la tierra y afecta severamente el ecosistema (Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible,
2004a; Segura Triana, 2007). Por tal razon, existen una gran variedad de leyes para controlar
los recursos hidricos, de las cuales se destaca la resolucion 631 de 2015 del Ministerio de
Ambiente y Desarrollo Sostenible en donde se fijan los valores maximos permisibles de los
diferentes pardmetros fisicoquimicos y microbiolégicos que deben cumplir cada una de las
industrias antes de verter los efluentes a los cuerpos de agua, aunque esta normatividad no
hace referencia especifica a los valores maximos permisibles para los colorantes, que son las
sustancias de interés en esta investigacion, es importante conocer la legislacién Colombiana al

respecto (Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible, 2015).

Dado que el interés de la presente investigacion es el estudio de los colorantes y la problematica
ambiental asociada con el uso de estos, a continuacion, se haré un recuento de su composicion,
estructura y las técnicas para el tratamiento de aguas, que pueden contribuir a la disminucién o

eliminacion de estas sustancias contaminantes.

1.3 Contaminacién de aguas en la industria textil

La cadena de valor textil estd conformada por cinco eslabones principales: en primer lugar se
encuentran los productores y proveedores gque ubican en el mercado los insumos primarios que
pueden ser naturales como algodén y lana, o sintéticas como poliéster y nylon; en segundo lugar
estan las empresas que tienen a su cargo el proceso de preparacién del hilo, hilatura y tejeduria,
el siguiente eslab6n estad conformado por los procesos de acabado, dentro de los cuales se
encuentra el tefido, entre otros; el cuarto eslabén esta conformado por las empresas de
confeccidn; por Gltimo se encuentran las empresas dedicadas a la comercializaciéon nacional y
exportaciones (Vega Mora, 2015). De esta categorizacidon los tres primeros eslabones,
consumen grandes cantidades de agua en sus procesos, cultivo o0 manutencion agropecuaria,

lavado y tefiido.

Las sustancias contaminantes de las aguas producidas por el sector textil pueden tener origen
en los propios tintes, en los productos auxiliares que contiene la formulacion del tinte, en los
productos quimicos que se utilizan en los procesos de cultivo, tintura y en los contaminantes

residuales presentes en la fibra. Los niveles de emisidn y consumo estan muy relacionados con



Degradacion de colorantes presentes en aguas residuales usando un
mineral natural basado en 6xidos de hierro como catalizador

el tipo de fibra, su composicién, la técnica de tintura y las maquinas utilizadas durante el proceso
(Vega Mora, 2015).

En promedio una compaiiia textil genera aproximadamente 51.993 m? al afio de agua residual
(Benavides & Vasquez Sarria, 2015). Uno de los procesos que mas genera vertimientos es el
teflido del algodon y lana, porque involucra una variedad de colorantes para el tefiido y
soluciones alcalinas y detergentes para el acondicionamiento y blanqueo, afectando varios
parametros fisicoquimicos en el agua como el color, pH, sélidos suspendidos totales , DBO y
DQO (Vega Mora, 2015).

Ademas, la gestién de aguas residuales (Figura 1-2) en la industria textil apenas supera el 50%
en cuanto al tratamiento de dichas aguas:

8.5% cuentan con sistema de
tratamiento

8.5% entre el AR a un gestor de
residuos

25% no tiene tratamiento o gestion
de aguas residuales

25% no genera aguas residuales

J
-

33% cuenta con trampa de grasas y
s6lidos

Figura 1-2: Gestion de las aguas residuales en la industria textil. Fuente: (Vega Mora, 2015)

1.4 Composicion quimica de los colorantes

Desde la perspectiva de la quimica, los colorantes se definen como compuestos organicos que
contienen principalmente dos grupos funcionales: cromoéforos como los grupos -C=C-, -N=N-y
anillos aromaticos con electrones en los orbitales n y/o © que son los responsables del color y
auxocromos que cumplen con la funcién de fijar el colorante al textil (Sanchez, 2013; Zollinger,
2004). Estos se pueden clasificar de acuerdo a su estructura en colorantes anionicos, catidnicos

y no iénicos (Xu et al., 2016).
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Los auxocromos son grupos funcionales con pares de electrones no compartidos (-NH., -OH, -
NO., -COOR, entre otros). No confieren color, pero lo modifican a través de la intensidad de la
absorcion de la luz. Los grupos auxocromos cuando son donadores de electrones (-OH, -OMe,
-NH2, NHR; NR?) intensifican la absorcion de la luz, lo que trae como consecuencia que el
espectro se desplace a mayores longitudes de onda (corrimiento batocrémico). Por otro lado,
los grupos que atraen electrones (-NO-; -COOR) desplazan la absorcion a longitudes de onda
mas cortas (corrimiento hipsocrémico) (Weissermel & Arpe, 1997).

Los colorantes son sustancias que tienen su uso principal en la industria textil, pinturas y plastico
(Ozdemir et al.,, 2013; Xu et al.,, 2016) y a menor escala en la industria del cuero, papel,
alimentaria y farmacéutica (Ozdemir et al., 2013; Sanchez, 2013) entre otras; todas ellas son
susceptibles de generar efluentes coloreados nocivos para el medio ambiente. Se estima que
se sintetizan 10.000 tipos de colorantes al afio en el mundo y al ser vertidos en efluentes,
constituyen mas de 700.000 toneladas de colorantes en el agua (Kanagaraj et al., 2017; P, 2016;
Weissermel & Arpe, 1997; Xu et al., 2016) Estas sustancias confieren un color intenso a los
efluentes a pesar de que se encuentren en bajas concentraciones (1 mg/L), reduciendo la
penetracién de la luz y afectando la capacidad fotosintética de las plantas acuaticas (Kanagaraj
et al., 2017; Ozdemir et al., 2013; Y. Zhang et al., 2016). Entre los colorantes sintéticos mas

empleados se encuentran el cristal violeta, la fucsina acida y el azul de metileno.

El cristal violeta (CV o cloruro de hexametil-p-rosanilina) (Figura 1-3), es un colorante catiénico
y tiene en su estructura el grupo trifenil metano. Este colorante es ampliamente usado como
tinte bioldgico o agente dermatol6gico (Chaibakhsh et al., 2014), en la industria textil (algodén,
lana, cuero, seda), papel, medicina veterinaria, aditivos, entre otros (Dil et al., 2016; Rai et al.,
2015).

M
H,o™ CH,

3

Figura 1-3:  Estructura quimica del colorante Cristal Violeta
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El CV es nocivo por inhalacién, ingestién o por contacto con la piel; también es conocido como
un agente mutagénico, cancerigeno y veneno mitético (Rai et al., 2015). Por ende, se ha
determinado que la dosis letal (DLso) del CV es de 2,2 mg/kg para ratones (Dil et al., 2016),
donde la escala propuesta por Hodge y Sterner clasifican a todos los compuestos con un DLso
menor o igual a 5 mg/kg como extremadamente toxicos. Esto se debe a que es un colorante
cationico, el cual es mas toxico que un anionico (Tan et al., 2016), ya que interactda facilmente
con las superficies de las células, que tienen carga negativa, permitiendo el facil acceso y
concentrdndose en el citoplasma (Singh et al.,, 2011). Ademas, se ha encontrado que la
inhalacion excesiva de CV puede ocasionar irritacion de las vias respiratorias, vomitos, diarrea,
dolor de cabeza, mareos y la exposicion a largo plazo puede causar dafios en la membrana
mucosa, tracto gastrointestinal, sistema nervioso, el corazon y los rifiones (Singh et al., 2011,
Yin et al., 2016).

La Fucsina Acida (FA) (Figura 1-4), también conocido como Violeta Acido 19 o Rubin S es uno
de los colorantes téxicos usados en la industria para el tefiido de tejidos textiles, seda, nylon,

lana, y también se utiliza en las industrias del cuero, asi como en usos de laboratorio.

El tratamiento efectivo de las aguas residuales generadas por estas actividades es de gran
importancia antes de su liberacion al medio ambiente. Por lo tanto, es importante adoptar un
enfoque eficiente para la eliminacion de la FA 'y CV. En la actualidad se utilizan varios métodos
para el tratamiento de esas aguas residuales, entre ellos el tratamiento biolégico, la adsorcion,

la floculacion, la coagulacién y la degradacion fotocatalitica (Yu et al., 2020).

Si bien la resolucién 631 de 2015 del Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible no
especifica el valor limite permisible de la concentracién presente en el vertimiento, respecto al
Cristal Violeta y la Fucsina Acida, si establece en el Articulo 7, Literal B, Numeral 1, Inciso a)
gue para compuestos que presenten una Dosis Letal Oral (DLso oral) menor o igual a 20,00
mg/Kg, que el valor limite es de 0.001 mg/L, lo cual aplica para CV como FA, los cuales tienen

una DLsp Oral = 2,2 mg/Kg.



Capitulo 1 Marco Teorico 33

50;Na 805
HaN NH

NaQsS CHs
NH,

Figura 1-4:  Estructura quimica Fucsina Acida

A continuacion, se describirdn algunas tecnologias usadas para el tratamiento de aguas
residuales, se discutiran sus ventajas y desventajas, haciendo especial énfasis en los procesos

avanzados de oxidacion, especialmente el proceso Fenton.

1.5 Tecnologias para el tratamiento de aguas residuales

La contaminacion del agua se define como toda alteracién o modificacion que sufra el agua,
afectando su calidad y/o composicién natural por diferentes factores fisicos, quimicos, biol6gicos
0 microbiolégicos (Fraume Restrepo, 2006). Entre los contaminantes que generan estos
cambios en las corrientes hidricas estan los residuos biolégicos, quimicos y radiactivos, y dentro
del grupo de los quimicos se encuentran los colorantes que son utilizados en altas cantidades
tanto a nivel industrial como académico (Hussain & Wahab, 2018). Los tratamientos a los que
se someten las aguas residuales deben garantizar la eliminacion o recuperacion del compuesto
contaminante alcanzando la calidad estipulada por la legislacion vigente que regula los residuos

gue se pueden verter a los efluentes.

El proceso de limpieza de agua, para la eliminacién de las diferentes sustancias que la
contaminan, se debe realizar en tres etapas, donde en cada una de ellas se involucran diferentes
operaciones unitarias (Fraume Restrepo, 2006; Noyola et al., 2013). Esta clasificacion tiene en
cuenta el tipo de proceso al que se someten los contaminantes que pueden ser fisicos, en los
gue no se producen modificaciones estructurales de los contaminantes, quimicos, en los que se

produce una trasformacién del compuesto tratado, y biologicos, en los que participan
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microorganismos que degradan las moléculas contaminantes (Ministerio de Ambiente y

Desarrollo Sostenible, 2004) y se describen a continuacion:

Tratamiento primario: En esta etapa se realizan tratamientos fisicoquimicos, donde lo
gue se busca es separar del agua residual todos aquellos contaminantes que se
encuentran en mayor proporcion, como solidos suspendidos, metales, material organico
e inorgénico no biodegradable o insoluble, entre otros; algunas de las técnicas en esta

etapa son: filtracion, sedimentacion, flotacion, floculacion, coagulacion, adsorcion.

Tratamiento secundario: Se llevan a cabo técnicas bioldgicas en donde se busca la
degradacién de materia organica que es usada como nutriente para los microorganismos
en los procesos aerobios 0 anaerobios, los cuales pueden darse mediante lodos activos,
reactores de lecho de lodos”, entre otros. Una de las diferencias mas significativas entre
los tratamientos aerobios y los anaerobios, es que los primeros requieren un flujo
constante de aire para que ocurra una agitacién constante y haya oxigeno suficiente
para que suceda el proceso de degradacion, lo cual genera un costo mayor, y los
segundos no necesitan suministro de energia y si generan gas que puede usarse como
fuente de energia y/o calor, sin embargo, el sistema anaerobio a pesar de ser el mas
econdémico no es el mas usado, ya que la materia organica disuelta es reducida en solo
el 65% (Noyola et al., 2013)

Tratamiento terciario o avanzado: Es la Ultima etapa para el tratamiento completo de
las aguas residuales, donde se realiza una desinfeccion del agua para enviarla a cuerpos
de agua naturales. Este tratamiento es el mas costoso de los tres porque se usan
procesos de mayor tecnologia, bien sea en equipos 0 en los insumos que se requieren
para realizarlo, ademas que aqui es donde se eliminan las sustancias recalcitrantes y
compuestos organicos, que son producidos por diferentes industrias y de naturaleza

altamente téxica y que no logran retirarse mediante los procesos convencionales.

Entre estos procesos de tratamiento quiza el grupo mas eficaz es el de los tratamientos

guimicos, ya que en general son procesos relativamente econémicos, que no requieren de una

infraestructura muy elaborada y son bastante eficientes, comparandolos con los otros grupos.

Se pueden utilizar de manera individual o combinada, mejorando la eficiencia y el alcance del
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proceso en términos del nimero de contaminantes que pueden degradar (Ministerio de

Ambiente y Desarrollo Sostenible, 2004b; Rodriguez Férnandez-Alba et al., 2006).

1.5.1 Tratamiento de contaminantes mediante procesos quimicos

Las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) son infraestructuras municipales que se
encargan de llevar a cabo los procesos de desinfeccion de las aguas residuales generadas a
nivel doméstico e industrial, las cuales consisten en una serie de procesos para tratar el efluente
hidrico. En el esquema convencional de una PTAR, la remocion de contaminantes se da en dos
pasos: el tratamiento primario que consiste en el asentamiento de los sélidos por floculacion y
filtraciébn y luego un tratamiento secundario o tratamiento biolégico con bacterias (lechos
activados) que degradan la materia organica de los lodos producidos en el tratamiento primario
(Donado, 2013). Debido a que algunos tipos de contaminantes como los fenoles, colorantes y
plaguicidas, por su alta toxicidad pueden inhibir la actividad biol6gica de los lechos activados de
las PTAR, se hace necesario tratar este tipo de contaminantes y otros de caracter persistente,
con otro tipo de tratamientos como: oxidacidn térmica, procesos avanzados de oxidaciéon
(AOP’s) y membranas de intercambio i6nico (Morat6é et al., 2016; Noyola et al., 2013). A

continuacion, se describen cada uno de ellos:

e Oxidacion térmica: Estos procesos utilizan altas presiones y temperaturas elevadas,
empleando como agente oxidante el aire o el oxigeno. Esta técnica se aplica a aguas
residuales que contienen altas concentraciones de materia organica. Cuando este proceso
es usado se recurre a la incineracion del lodo, la cual evapora los solventes y destruye por
oxidacion la materia organica a través del proceso de combustion para formar CO; y H,0O.
Sin embargo, para aquellos residuos que contengan compuestos clorados, se generan
algunos compuestos como dioxinas, furanos, oxidos de azufre, Oxidos de nitrogeno y
compuestos orgénicos volatiles los cuales suponen una desventaja para el proceso por las
cantidades que se producen y sus efectos sobre la salud humanay el medio ambiente (Paya,
2020; Sahoo et al., 2005; Sanchez, 2013).

e Procesos Avanzados de Oxidacion (AOP’s): Actualmente, se han buscado mejorar los

procesos de tratamiento de los residuos, debido a sus limitaciones frente a la degradacion
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de compuestos persistentes o recalcitrantes. Por ejemplo, se han usado algunos procesos
fisicos como la adsorcién, la cual es muy efectiva, pero requiere un tratamiento quimico
posterior del residuo adsorbido que lo degrade parcial o totalmente, debido a que este es un
proceso fisico que transfiere el contaminante de una matriz a otra, lo cual la hace poco
eficiente. Se han usado otras técnicas para la degradacion de contaminantes, con la
limitante de que en algunos casos son bastante lentos y los productos intermedios pueden
llegar a ser potencialmente toxicos en la misma o mayor medida al contaminante original.
Por esta razon se recurre a los AOP’S en los cuales generalmente se consiguen altos

porcentajes de mineralizacion para el contaminante (Bello et al., 2019).

Ec. 3. Mineralizacién de materia organica por AOP’s

HO- + Materia Organica - CO; + H.O

Los AOP’S se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la
estructura quimica de los contaminantes, dichos procesos involucran el uso de especies
transitorias, generalmente el radical hidroxilo (HO¢), aunque también pueden intervenir otras
especies radicalarias como radical anién superéxido (*O2), peréxido de hidrégeno (H20,), y
oxigeno singlete (*0O,) (Monge et al., 2018; Nosaka & Nosaka, 2017) y en menor medida, algunas
especies organicas (Re) convertidas en radicales por transferencia de carga desde estas
especies (Fonagy et al., 2021). Dentro de los procesos avanzados de oxidacion se encuentra el
proceso Fenton, el proceso de fotocatalisis, procesos basados en radiacion UV, en ozonizacion,

sondlisis y oxidacién electroguimica (Bello et al., 2019).
De estos, nuestro interés se centra en el proceso Fenton, por las ventajas que supone en

términos de infraestructura y costo energético, dicho proceso se explicard en detalle a

continuacion.

1.6 Proceso Fenton

El proceso Fenton, el cual recibe su nombre gracias a Henry John H. Fenton, reconocido

investigador britanico quien, a finales del siglo XIX, describié este proceso, en el cual se usan
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sales de hierro solubles (Fe?*) como catalizadores para la mineralizacién de la materia organica
en presencia de H>O,, Este proceso que se debe llevar a cabo generalmente en pH acido (2,5

—4,0), es un mecanismo descrito por la siguiente reaccion:

Ec. 4. Generacion de radical HO- por la reaccién Fenton

H20; + Fe?*— OH + HO- + Fe®*

En la cual el hierro se comporta como el catalizador, por lo tanto, no se consume durante el
proceso. En esta reaccion, el hierro se oxida a su estado 3+ y posteriormente se reduce al

estado de oxidacion mas util para la reaccion Fe?*, mediante la siguiente reaccion:

Ec. 5. Regeneracion de Fe?" a partir de Fe®* en la reaccion Fenton

Fe**+ H,O2 — Fe* + HOO- + H*

La sal de hierro comunmente utilizada es sulfato de hierro. Generalmente la reaccién se lleva a
cabo en un reactor en modo discontinuo o tipo batch, en un sistema no presurizado, que dispone
de una serie de dispositivos para adicionar el agente que ajusta el pH (acido, normalmente
H.S0.), dosificar la sal de hierro (sulfato de hierro (1)) y el perdxido de hidrogeno (35-50% v/v)
sobre el agua a tratar (Figura 1-5 a), en la siguiente parte del proceso, se adiciona una base
(Hidréxido de Sodio) para neutralizar el producto de la oxidacion y precipitar el Fe(OH)s en forma
de lodo (Figura 1-5 b), y en el Ultimo paso se adiciona un agente coagulante para generar la
floculacién del lodo (Figura 1-5 ¢) (Monge et al., 2018). En la Figura 1-5 se muestra un esquema

del reactor que se utiliza para el proceso Fenton a nivel industrial.
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Figura 1-5: Esquema de un reactor industrial para el proceso Fenton. Fuente: (Monge et al.,
2018)

El proceso Fenton es relativamente simple de llevar a cabo si se compara con otros AOP’s, en
términos de costos del catalizador, sus bajos niveles de toxicidad y la facilidad para recuperar
el catalizador si se utiliza un catalizador heterogéneo (Thomas et al., 2021). Este proceso es
efectivo para degradar una gran variedad de contaminantes organicos y ha sido también
ampliamente usado para acondicionar lodos de otros procesos de tratamiento de aguas
residuales, en donde se ha comprobado que es muy efectivo a la hora de deshidratar los lodos,
convirtiendo el agua contenida en los lodos en agua libre, gracias a la capacidad coagulante del
Fe3* (Bello et al., 2019). Sin embargo, el proceso se ve afectado por diferentes parametros
operacionales como la relacién molar Fe?*/H,0,, pH de la matriz a descontaminar, tiempo de
contacto, temperatura, concentracion de los contaminantes y la naturaleza propia del
contaminante, siendo los dos primeros parametros los que representan un mayor reto para su

optimizacion (Bello et al., 2019).

El uso del hierro como catalizador, se debe principalmente a que los iones Fe ?* pueden activar
el peroxido de hidrogeno para llevar a cabo procesos oxidativos. Cuando se usan catalizadores
heterogéneos, comidnmente contienen sitios con la capacidad de donar o recibir pares de
electrones en la superficie. Esta propiedad redox de las especies de hierro (Fe?* a Fe*'y
viceversa) es importante si se quiere generar una mayor cantidad de radical hidroxilo y en
consecuencia conseguir una mayor actividad en la degradacion de contaminantes. El Fe®*

también contribuye a la generacién de radicales al formar complejos (Fe®*"-HOe), el cual por
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transferencia de electrones se transformara en (Fe?'- O;H*) y este subsecuentemente se

disociara en el radical hidroperoxilo HOO+ (Thomas et al., 2021).

Sin embargo, la naturaleza de los sitios activos de Fe sigue siendo un tema de debate, debido
a que hay una gran variedad de especies de hierro que coexisten en un mismo catalizador,

dificultando asi la atribucién de la actividad catalitica a una sola especie (A. Wang et al., 2018).
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2. Estado del Arte

2.1 Estrategias para el mejoramiento de la reaccion Fenton

Como se menciond anteriormente, los colorantes constituyen una problematica a nivel industrial,
debido a su manejo inapropiado y su vertimiento a efluentes, causando consecuencias graves
en la biota acuética y en la calidad del agua. De igual forma, tanto en instituciones educativas
(Colegios y Universidades), como en los centros de diagnéstico clinico (Hospitales vy
Laboratorios), se generan continuamente cantidades moderadas de soluciones de colorantes
diluidos, a los cuales no se acostumbra a dar un manejo adecuado. En el mejor de los casos,
se recolectan en envases que son mezclados con otras sustancias quimicas diluidas y se
entregan a la ruta gestora de residuos. Sin embargo, normalmente estos residuos se disponen
en el alcantarillado publico, de donde no pueden ser removidos por los métodos convencionales
de tratamiento y se hace necesario aplicar tratamientos sucesivos ya sea secundarios o
terciarios que sean capaces de eliminarlos o convertirlos en sustancias que puedan procesarse

facilmente por otros tratamientos (Meneses Madrofiero, 2022).

Una de las opciones para afrontar esta situacion, es hacer uso de la reacciéon Fenton, que ha
demostrado ser bastante efectiva para la eliminaciéon de una amplia variedad de contaminantes,
tanto emergentes como recalcitrantes, sin embargo como cualquiera de los procesos efectivos
para la degradacién de contaminantes tiene algunas desventajas. Algunas de ellas estan
asociadas con la gran cantidad de acido, generalmente H.SO, para mantener el pH de la
reaccion y luego neutralizar los lodos producidos durante el proceso con soluciones alcalinas,
tipicamente NaOH, esto sumado a las precauciones que deben tener los operarios para
manipular este tipo de sustancias y el peroxido de hidrogeno (H-0.), el cual provoca la liberacién
de calor y oxigeno al contacto con impurezas. Las precauciones de seguridad que se deben
llevar a cabo conllevan un costo econdmico elevado que no esta ligado Unicamente a la
adquisicion de los reactivos, sino también, a las instalaciones y medidas de proteccion para

evitar accidentes.
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Por esto se han estudiado y desarrollado variadas modificaciones al proceso Fenton para reducir
costos ya sea por alternativas mas econémicas para conseguir los precursores de la reaccion,
produccién de reactivos in-situ, la eliminacion o reduccién de las cantidades usadas de agentes

estabilizantes y de lodos generados en el proceso (Bello et al., 2019).

2.1.1 Proceso Fenton utilizando catalizadores heterogéneos

En el proceso Fenton heterogéneo, se utilizan o6xidos de hierro puros, mezclas de Oxidos de
hierro o materiales soportados. Los materiales deben contener Fe?* o debe poder generarse
este cation para iniciar la reaccion. Mediante el proceso Fenton heterogéneo se busca dar
solucion al problema de los lixiviados o lodos de hierro producidos durante el proceso de
degradacién con catalizadores homogéneos, asi como solucionar el problema del rango de pH

en el cual opera la técnica(Garrido-Ramirez et al., 2010).

Los catalizadores mas reportados en la literatura para el proceso Fenton heterogéneo, han sido
distintas fases de hierro como la goethita (a-FeOOH), magnetita (Fez04), hematita (a-Fe203) y
maghemita (y-Fe.Os). Actualmente con el crecimiento de la nanotecnologia se ha estudiado
ampliamente nano particulas de magnetita para su uso como catalizador en Fenton
heterogéneo (Bello et al., 2019). También se han evaluado diferentes soportes y formas de
hierro para la degradacion de colorantes presentes en aguas residuales reales o simuladas,

como se resume en la Tabla 2.

Tabla 2. Aplicacion de Fenton Heterogéneo para la remocion de colorantes

Catalizador Colorante pH Resultado Referencia
. ) . . 5 L (Carvalho &
Fe(ll)/Fe(Il1)/SiO,/ Té Negro Naranja de Metilo 3,6 Mas del 90% de decoloracion
Carvalho, 2017)
o ) 97,5% de degradacién y menos del 1% (Khataee et al.,
a-Fe,03 nanoestructurado Acido Rojo 17 5,0 .
de Fe lixiviado 2017)
) . _ 30- » .
NiFe(C204)x Naranja de Metilo v 98% de remocion (Liu et al., 2017)
Peliculas de Alginato-Fe?*/Fe®* Naranja de Metilo 3,0 Mas del 95% de decoloraciéony 1,5% (Quadrado &
de lixiviacion de hierro Fajardo, 2017)
Silica modificada con Fe-Al Rojo Reactivo 120 3,5 Remaocion del 90% del color y (Mazilu et al.,

tratada con acido reduccién del TOC en 60% 2017)
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Montmorillonita La-Fe Azul de Metileno y 7,0 Degradacion del 97% del Azul de (Fida et al., 2017)
Rodamina B Metileno y del 96% de Rodamina B
Lodo de hierro modificado con ~ Rodamina B y Rojo 3,0- Degradacion del 99% de Rodamina B y (Guo et al., 2017)
grafeno Acido G 9,5 del 98,5% de Rojo Acido G

2.1.2 Reacciones tipo Fenton

Dentro del proceso Fenton también se encuentran catalizadores que no involucran hierro en su
estructura, los cuales han sido denominados catalizadores tipo Fenton. Estos materiales usan
otros cationes de la serie de metales de transiciébn como los que pueden observarse en la Figura
1-6, asi como algunos materiales dopados para favorecer ciertas caracteristicas de la reaccion
o favorecer la reaccién en rangos de pH diferentes al denominado 6ptimo para la reaccién

Fenton (2,5-4,0), normalmente en valores de pH cercanos a la neutralidad.

| ]30
HO* r HO'
Ce3*
HoO*
Co?* > H202 Ce3+-00H
Co2*-00H
(—\cuz +
Ho-_/_\ cw\)/‘ Ho*
Mnx+1 Mn** w2
Ruv+1 Ruv+

Figura 2-1: Mecanismo de activacion de cationes activos para la reaccion tipo Fenton.
Fuente: (Bokare & Choi, 2014)

2.1.3 Uso de fuentes alternativas con altos contenidos de hierro

El uso de fuentes alternativas para llevar a cabo el proceso Fenton ha tomado fuerza
recientemente debido a la gran cantidad de desechos industriales ricos en hierro. Incluso, los
lodos derivados del proceso Fenton homogéneo constituyen una fuente de hierro potencial para

la reaccion luego de pasar por procesos térmicos de secado y calcinacion a diferentes
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temperaturas para obtener diferentes fases de Fe. Un claro ejemplo de este proceso fue el
realizado por Kong y colaboradores (Kong et al., 2016) en el cual tomaron como precursor del
catalizador, lodos ricos en hierro de una planta de tratamiento de aguas en Zhongshan City
(China), para degradar el colorante Naranja Acido Il (NAIl) mediante reaccién Fenton. Este tipo
de estrategias abordan una doble problematica ambiental como es el uso de un desecho
considerado contaminante como catalizador aplicaAndolo en la degradacién de otro contaminante

de alto impacto. Este tipo de estrategias se se ha denominado “waste control by waste”.

Otra de las fuentes alternativas para la obtencién de hierro que se ha venido usando
ampliamente son los minerales naturales que contienen mezclas de Fe?*/Fe®, en los cuales la
cantidad de Fe?" es suficiente para iniciar la reaccion Fenton y mediante las reacciones
sucesivas se transforme el Fe®* en Fe?*. Estos minerales generalmente se encuentran en suelos
cercanos a minas o acerias y solo necesitan de un proceso de molienda y tamizaje sencillo o
de lavados simples para su uso en la reaccion. Thiam et al., (Thiam et al., 2020), usaron pirita
natural el cual es un mineral azufrado que acidifica la reaccién de manera natural liberando Fe?*
al medio, promoviendo la generacion de radicales HO- para la degradacién por reacciéon Fenton
de tianfenicol, un antibiético bacteriostatico de amplio espectro, el cual clasifica como
contaminante emergente. Augusto et al., (Augusto et al., 2018), usaron el residuo de un mineral
natural recolectado en la zona de Catas Altas en el estado de Minas Gerais en Brasil y lo usaron
como catalizador para la remocion de paracetamol, Azul de Metileno y Rodamina B, usandolo
luego de calcinacion en atmosfera reductora de metano (CHag) y soportado en polietilen-
tereftalato (PET) por impregnacion hiumeda, encontrando que los dos catalizadores sintetizados
en CHs y PET, tienen mayor eficiencia en la remocién de los contaminantes, debido al
incremento de las fases reducidas de hierro por el tratamiento térmico respecto al mineral,
obteniéndose una remocion del 62% para los colorantes y del 90% para el paracetamol. En otra
investigacion, de Freitas et al.,(de Freitas et al., 2019), aduciendo la gran demanda de minerales
con alto contenido de hierro para la produccion de acero a nivel mundial y el desperdicio de los
residuos de estos minerales generados en igual proporcion, decidieron usar un residuo obtenido
en una zona minera de la region de Minas Gerais, compuesto mayormente por Fe;O3 y SiOo,
para la remocion de azul de metileno, modificandolo por tratamiento térmico en atmésfera
reductora de CH, y soportandolo en bentonita y peletizando posteriormente con silicona,

logrando una remocién del 80% del colorante en el medio de reaccion.
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Los minerales de hierro se presentan en ambientes magmaticos y son el producto de la
cristalizacion de materiales de roca liquida, y se depositan en forma de capas o de diques.
También se presentan como depdsitos de contacto metamorfico cuando rocas de composicion
acida, tienen contacto con rocas calcéreas, asi como por el contacto de soluciones calientes,
ricas en hierro, que se hospedan en rocas quimicamente compatibles, como las calizas, donde
se forma la siderita u 6xidos, estos depdsitos corresponden alrededor del 3-5 % de la produccion
mundial. Sin embargo, hay depositos menores por enriquecimiento superficial, que
corresponden al 85% del hierro explotado y producido en el mundo, en donde Australia (37%),
Brasil (18%) y China (16%) lideran la produccion mundial (Arias et al., 2019).

2.1.4 Depésito de hierro Paz del Rio

La explotacion de hierro en Colombia surgié a principios del Siglo XIX en Pacho
(Cundinamarca), sin embargo, la produccion a escala industrial comenzé a mediados del siglo
XX, con la creacion de la empresa Acerias Paz del Rio, la cual se abastece de los yacimientos

de hierro oolitico descubiertos alrededor de la aceria en 1942.

El yacimiento de Paz del Rio, esta ubicado en el departamento de Boyac4, situado en la parte

centroriental de la cordillera Oriental de Colombia (Arias et al., 2019).

En este yacimiento, se encuentra el hierro en forma de minerales como hematita, goethita 70%,
siderita 20%, glauconita 6%, apatita y clorita 3.5%. En las capas de hierro oolitico la composicion
guimica promedio y representativa es la siguiente: SiO,, 8,29%; Fe, 47,28%; Al.Os, 5,2%; Mn,
2,23%; P, 1,03%; CaO, 1,76%; Mg, 0,76% y Si, 0,1%. Dicha capa de hierro oolitica se encuentra
intercalada con arcillas, en una zona del yacimiento denominada Arcillas del Salitre y tiene un
espesor de entre 4y 7 my se extiende por aproximadamente 25 km. Las reservas del yacimiento
se calcularon inicialmente en 300 millones de toneladas y en el 2001 se estimé en 31710 kt, con

un ritmo de explotacion de 670 kt por afio (Arias et al., 2019).

Considerando las caracteristicas descritas en cuanto a composicion quimica y abundante
disponibilidad, en esta investigacion se decidié usar una muestra de un material recolectado en
esta zona para evaluar su actividad catalitica mediante el proceso Fenton en la remocion de

colorantes.
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2.2 Especies de oxigeno reactivas involucradas en el mecanismo de
degradacion.

Durante las reacciones cataliticas de oxidacién se pueden generar una gran cantidad de
especies, las cuales se consideran involucradas en los procesos oxidativos y reductivos. Las
especies generadas, normalmente por accidén del oxigeno, se denominan especies reactivas del
oxigeno o ROS, por sus siglas en inglés. Las cuatro principales especies de ROS, reconocidas,
son el radical anién superéxido (+O?), perdxido de hidrégeno (H20.), oxigeno singlete (*O;) y el
radical hidroxilo (HO*). Como los ROS son los intermediaros primarios en la reaccién catalitica
de oxidacidn, la cuantificacién e identificacion de estos, es importante porque ayuda a entender
los mecanismos de degradacion, como se puede mejorar la eficiencia de la degradacion y esto
conduce al desarrollo de distintas tecnologias para las aplicaciones préacticas (Nosaka &
Nosaka, 2017).

Aunque la importancia de las ROS implicadas en el mecanismo de las reacciones cataliticas es
nombrada muchas veces en la literatura, las contribuciones reales de cada una de las ROS no
han sido plenamente determinadas. En la mayoria de los articulos, se han propuesto los
posibles mecanismos que implican a las ROS como especies activas y su papel en las
reacciones redox en la catalisis. Sin embargo, hay que tener en cuenta que las reacciones reales
gue podrian tener lugar en la superficie pueden estar restringidas por la adsorcion especifica y

las cargas eléctricas (Nosaka & Nosaka, 2017).

Para determinar la presencia de alguna de las especies reactivas en el medio de reaccién y su
influencia, se pueden utilizar diversos métodos instrumentales, como la resonancia de spin
electronico (ESR) por observacion directa o con trampas de spin, por absorcién fotométrica de
la especie, reacciones de colorimetria, fluorescencia o por quimioluminiscencia y también
métodos analiticos como la adicion al medio de reaccion de sustancias organicas o inorganicas
que tienen una velocidad de reaccién mayor con la especie radical generada y que al disminuir
en simultaneo la velocidad de reacciéon con el contaminante, nos da indicios de cudl es la
especie involucrada y del mecanismo de reacciéon que conduce a la oxidacién de la o las
moléculas presentes en el medio de reaccion (Nosaka & Nosaka, 2017). De acuerdo a la revision
previa las especies involucradas en la reaccién Fenton son el anién superéxido (+O%) y el radical

hidroxilo (HO-*) en superficie y en solucion (Augusto et al., 2018; Kim & Ihm, 2011; Nguyen et
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al., 2022), para cada una de las cuales existen diferentes sustancias inhibidoras utiles para
determinar si influyen o no en el proceso catalitico (Tabla 3).Tabla 3. ROS y sus respectivos

inhibidores de reaccion.

Radical Inhibidor
Anién superéxido (¢0?%) Hidroquinona, Benzoquinona
Hidroxilo (HOe) yoduro, Isopropanol, Butanol
Peroxido de Hidrégeno (H202) Persulfato de Potasio

Oxigeno singlete (*0,) Alcohol Furfurilico, Azida de Sodio




3.Metodologia

3.1 Recoleccion y limpieza del material

El material fue recolectado en cercania a Acerias Paz del Rio, en el departamento de Boyaca,
Colombia, éste se encuentra como material natural en los suelos de la zona con diferente
granulometria. Este mineral se ha usado en trabajos previos para la sintesis de Fischer-Trops
(Pérez Bedoya, 2017) y para la sanitizacion de aguas residuales mediante el proceso Foto -
Fenton (Villegas- Guzman et al., 2017) Luego de la recoleccién, el material fue tamizado y se
utiliza el material entre 100 y 250 um; posterior a esto solo se realizaron lavados con agua y
etanol para remover impurezas y materia organica que pueda generar interferencia y tener el
material lo mas homogéneo posible. Luego de los lavados, el material fue secado a 100°C

durante 6 horas en una estufa de aire natural.

3.2 Caracterizacion Fisicoquimica

La caracterizaciéon fisicoquimica nos permite identificar y analizar las diferentes propiedades

texturales, estructurales y morfolégicas del material, usando diferentes técnicas analiticas:

3.2.1 Difraccion de Rayos X (XRD)

El analisis de difraccién de rayos X (XRD) se llevé a cabo en un equipo XRD 7000 MAXima

(Shimadzu Scientific Instruments. Maryland, EUA), desde 10° hasta 80° 26, con una velocidad

angular de escaneo de 2°/min y un tamafio de paso de 0,02° que operacon un anodo de Cu Ka
(1.5406 A), con un voltaje de 40kV y corriente de 30 mA. Los datos obtenidos en este analisis
se comparan con bibliografia y bibliotecas de comparacion digitales, con el fin de determinar los

patrones de difraccion y las fases cristalinas que contiene el sélido.
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3.2.2 Microscopia Electrénica de Barrido con Espectroscopia de
rayos X de energia dispersiva (SEM — EDX)

El material fue analizado por microscopia electrénica de barrido con espectroscopia de rayos X
de energia dispersiva, con el fin de conocer la morfologia y la composicion semicuantitativa del
material. La toma de micrografias se realizdé en un equipo EVO HD 15 (Carl Zeiss Microscopy
GmbH. Jena, Alemania) con un potencial acelerador de 10 kV, acoplado a un analizador EDS
X-Max 20 (Oxford Instruments. Abingdon, Reino Unido) con Silicon Drift Detector SSD.

3.2.3 Analisis Termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico se realizé en un equipo SDT-Q600 (TA Instruments. Delaware,
EUA), con una rampa de temperatura de 10°C/min desde 20°C hasta 870°C bajo atmosfera de
N.. Los resultados obtenidos, se analizan para evaluar la estabilidad del catalizador a diferentes

temperaturas y las perdidas en masa a medida que aumenta la temperatura .

3.2.4 Area superficial especificay porosidad

Las propiedades texturales del material fueron analizadas mediante la adsorcion de N;a 77K en
un equipo Micromeritics ASAP 2020 (Micromeritics. Norcross, EUA), las muestras fueron
desgasificadas a 350°C por 24 h. Los resultados obtenidos, se analizan usando el modelo
Brunauer-Emmett-Teller (BET) para determinar el area superficial especifica del solido y la

naturaleza y tipos de poro.

3.2.5 Reduccion a Temperatura Programada de Hidrogeno (TPR-H>)

El perfil de reduccion a temperatura programada se tomd en un equipo CHEMBET 3000
QUANTACHROME equipado con un detector de conductividad térmica (TCD). Usando 100 mg
del material y desgasificando a 500° C en atmosfera de Ar, durante una hora, aplicando una
rampa de calentamiento de 10°C/min y posteriormente se sometio a un proceso de reduccién

empleando un flujo de 30 mL/min de una mezcla H»/Ar al 10% (v/v), hasta una temperatura de
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1000°C, con una rampa de calentamiento de 10°C/min; los resultados obtenidos reflejan las
caracteristicas quimicas del material, ya que se pueden asociar los perfiles de reduccion, con

los diferentes estados de oxidacion de los metales presentes.

3.2.6 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros infrarrojos del sélido antes y después de reaccién, se obtuvieron con un equipo
SHIMADZU IRTacer 100, acoplado a un médulo ATR MIRacle-10, desde 4000 cm™ hasta 400
cm?, con 20 escaneos por espectro. Esta técnica permite identificar los grupos funcionales del
material y las interacciones que pudieron generarse entre el contaminante y el material al

realizar las reacciones de degradacion.

3.3 Evaluacidén de la actividad catalitica

Para determinar la capacidad del material para actuar como catalizador en el proceso Fenton
para la degradacion de cristal violeta y fucsina acida, se llevd a cabo la reaccién evaluando
distintos pardmetros como: la masa de catalizador, concentracion de contaminante, tiempo de

reaccion y estabilidad del material.

Las pruebas de actividad catalitica fueron realizadas en recipientes de vidrio protegidos de
fuentes luminicas a una temperatura promedio de 16°C bajo aire acondiconado y a presion
atmosférica de 560 mmHg, adicionando 100 mL de solucién del colorante, ya sea cristal violeta
(Carlo Erba, ltalia) o Fucsina Acida (Scharlau, Espafia) a diferentes concentraciones (20, 50 y
100 mg/L), con una masa variable de catalizador (250, 500 y 1000 mg). Las reacciones se
mantuvieron bajo agitacion constante. Se permitio la interaccion del colorante con el material
durante 60 minutos con el fin de que se estabilizara el sistema, este tiempo fue determinado
realizando blancos de reaccion dejando interactuar la solucion del colorante con el catalizador
hasta que no se evidenciaran cambios en la concentracion del colorante. Posterior al tiempo de
estabilizacion, se inicio la adicion de H,O; (Panreac, Alemania) a una concentracion de 0.0416

M con un flujo constante de 80 uL/min. La reaccion se siguio durante 8 h. Las reacciones asi
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descritas fueron realizadas al pH natural de la solucién que fue de 6.2 para CV y 5.6 para FA.
Con el fin de evaluar el efecto del pH, el experimento también se realiz6 adicionando HCI 0.1 M
(Merck KGaA, Darmsdat, Alemania), con ayuda de un titulador automético Titroline Easy (Sl
Analytics, Welheim, Alemania). Durante esta reaccion, el pH se mantuvo a un valor constante
de 3.0.

Se tomaron alicuotas de 1 mL en el tiempo -60 min (al iniciar el tiempo de estabilizacion), 0 min
(al iniciar la adicion de H.O), 10, 20, 30, 60, 90, 120, 180 y 480 min, las cuales se centrifugaron
a 4000 rpm durante 5 minutos, para separar el catalizador y posteriormente se diluyeron en una
proporcion 1:10 en agua destilada, para ser evaluadas por espectrofotometria UV-Vis, TOC y
HPLC.

El analisis de las muestras por espectrofotometria UV-Vis fue realizado en un lector de placas
Multiskan GO (Thermo Scientific, Waltham, EUA) a A=590 nm y 546 nm, para el cristal violeta y
para la fucsina acida con el objetivo de hacer un seguimiento de la disminucion de la banda de
absorcién de los colorantes. También se realiz6 la toma de datos de absorbancias a A=252 nm,
330 nm y 380 nm para evaluar el aumento en las bandas de los respectivos productos de

reaccion observados.

3.3.1 Determinacién del Carbono Orgéanico Total (TOC)

La medicién de carbono organico total se realizé en un analizador SHIMADZU TOC-Lcpn. Este
pardmetro permite la evaluacion de la eliminacién del contenido de carbono de los
contaminantes en el agua (colorantes) y se lleva a cabo por medio de tres fases: la muestra en
primera medida se acidifica y pasa por un tubo de combustién a 680°C el cual esta provisto con
un catalizador de Pt/Al,O3 con el fin de oxidar la muestra y generar CO, indicando asi el valor
de carbono total (TC); en la segunda fase, la muestra se acidifica con &cido fosférico para oxidar
y asi determinar carbono inorgénico (IC) con el CO- producido y por ultimo se cuantifica el CO>
obtenido de las 2 fases anteriores mediante un detector infrarrojo. La cuantificacion de TOC se
realiza directamente en el software del equipo y corresponde a la resta entre la cuantificacion
de TCyellC.
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3.3.2 Andlisis por HPLC y HPLC-MS

Con el objetivo de analizar a mayor profundidad los productos de reaccion, se realizaron analisis
por cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC-DAD) haciéndole seguimiento a las bandas
a longitudes de onda de A=252 nm y 330 nm para FA y A=380 nm para CV. El equipo usado fue
un HPLC Prominence, con detector PDA (Shimadzu Scientific Instruments, Maryland, EUA), la
metodologia usada fue adaptada de Tamburini et al. (Tamburini et al., 2021), usando &cido
férmico grado MS (Merck Group, Darmsdat, Alemania) al 0,1% acuoso como fase mévil A y
acetonitrilo grado MS (Merck Group, Darmsdat, Alemania) como fase movil B. La separacion se
llevé a cabo en una columna de fase reversa Restek Raptor - Byphenil (100 mm L x 2 mm ID;
2,7 um dp. Restek Company, Bellefonte, EUA), aplicando el siguiente gradiente: 0-2.5 min (10%
B); 2.5-5 min (30% B); 5-23.3 min (30-70% B), 23.3-23.8 min (70-100% B); 23.8-24.8 min (100%
B); 24.8-27.8 min (100-10% B), dejando equilibrar del minuto 27.8-32.3 (10% B). El detector
DAD estaba configurado en todo el rango UV y Visible (190-800 nm), monitoreando
especialmente A= 546, 590, 252, 330 y 380 nm. Para el analisis por HPLC-MS, se usé un HPLC
Nexera, acoplado a un espectrometro de masas QqQ LCMS 8060 (Shimadzu Scientific
Instruments, Maryland, EUA), equipado con ESI, el modo de adquisicion de datos fue
configurado en Scan en modo positivo, utilizando el mismo sistema de gradiente y columna que
para HPLC-DAD.

3.3.3 Analisis de lixiviacion de hierro por espectrometria de
absorcion atomica (AAS)

Con el fin de evaluar la presencia de hierro lixiviado en el medio de reaccién, se analizd por
espectrometria de absorcion atdbmica una de las soluciones de reaccion luego de su finalizacion.
El analisis fue realizado en un equipo AAnalyst 300 (Perkin Elmer, Waltham, EUA), utilizando
una curva de calibracién por el método de estandar externo, entre 0.5 y 6 mg/L de Fe e
interpolando por ecuacion de la recta la sefial obtenida para la muestra analizada. Luego de

tener en cuenta los factores de dilucién, se calcul6 la cantidad de hierro lixiviado.

3.3.4 Evaluacion de ciclos de retso del material
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Para evaluar el retiso del material, se repitio el ensayo utilizando la cantidad restante de material
recuperado después de reaccién, lavando con agua y secando en estufa de aire natural a 100°C
por 6 horas, y colocando una cantidad de contaminante con el fin de que se conservara la
relaciéon inicial contaminante/catalizador. Se evaluaron los mismos pardmetros mencionados

anteriormente.

3.3.5 Inhibidores de especies de oxigeno reactivas y posible ruta de
degradacion

Para determinar la posible ruta de degradacion, se llevé a cabo la reaccién con los dos
contaminantes, utilizando los parametros que arrojaron los mejores resultados para cada una
de ellas. Para esto, se evalud la inhibicién de las tres especies que pueden llegar a participar
en los procesos oxidativos, adicionando al sistema de reaccioén: alcohol isopropilico (IPA) en
una concentracién 100 veces mayor a la adicionada de H;O., para inhibir los radicales HO*®
adsorbidos en superficie; yoduro de potasio (KI) en una concentracion 100 veces mayor a la
adicionada de H;02, para evaluar la inhibicion de los HO® en solucién; y por Gltimo hidroquinona
(CsHsO2) en una concentracién 20 veces mayor a la adicionada de H;O;, para evaluar la
inhibicibn de °*O,. Este ensayo, nos permite identificar cuales de las especies intervienen
directamente en el proceso de oxidacion, analizando si la reaccidon se ve inhibida por la

presencia de alguna de estos compuestos o si transcurre con normalidad.






4.Resultados y Discusion

4.1 Caracterizacion Fisicoquimica

La Figura 3-1 (a) muestra el difractograma del material antes y después de reaccion,
goethita. En el difractograma denominado “Material’, es posible observar los picos
caracteristicos para las fases cristalinas de las especies mencionadas, , tipicas en este
tipo de materiales (Figura 3-1 (b)) (Hadjltaief et al.,, 2018; Pérez Bedoya, 2017) y
consistente con las caracterizaciones previas que se han realizado a los materiales de la
zona de recoleccion del material (Arias et al., 2019). Se evidencié que la reaccion de
degradacion no afecta las fases cristalinas del material (Figura 3-1 (a) DRFA y DRCV).
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Figura 4-1: a) Patron de difraccion del material de Acerias Paz del Rio antes de reaccion
(Material), después de la reaccion con CV (DRCV) y con fucsina acida (DRFA) b) Patrones
de: Siderita, Hematita y Goethita.

En la Figura 3-2 se presentan los resultados de SEM y el mapeo elemental de oxigeno,
hierro y silicio. Es posible observar en dicha Figura, que el material no presenta una
morfologia definida, sin embargo, de acuerdo con el mapeo elemental, los elementos
analizados estan distribuidos de manera uniforme. La composicién elemental mostré que
el material esta conformado mayoritariamente por hierro (56%), oxigeno (28%) y silicio
(4%). La presencia de silicio es frecuente en materiales naturales y la composicion
aproximada es similar a lo reportado previamente en los estudios realizados a este tipo de
material en la zona de recoleccion (Arias et al., 2019). Esta composicién elemental se

correlaciona con los datos de fases de hierro obtenidos por XRD.
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Figura 4-2: a) Micrografia SEM del material de hierro. Mapeos elementales b) Oxigeno,
c¢) Hierro y d) Silicio.

En el termograma del material que se presenta en la Figura 3-3, se observan las sefiales
de pérdida de peso convencionales para un material natural compuesto mayoritariamente
de oOxidos de hierro. La pérdida de peso total en el andlisis es de alrededor de 11%,
indicando la estabilidad térmica del material. Desde temperatura ambiente hasta alrededor
de 300°C se observa la pérdida de peso relacionada con humedad absorbida y grupos
hidroxilo superficiales que se pierden en forma de agua. Entre 300-600°C se pierde
alrededor de un 8% de masa correspondiente a la salida de CO; del material, el cual se
encuentra probablemente formando grupos carbonato débilmente absorbidos y algunas

fases de carbonato de hierro como la siderita.
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Figura 4-3: Termograma del material natural de hierro.

El area superficial especifica BET del material sin pretratamiento fue 27 m?/g. En la Figura
3-4, se muestra la isoterma de adsorcién del material, la cual, de acuerdo con la
clasificacién de la IUPAC, es de tipo IV, que corresponde a materiales con una alta
proporcion de mesoporos (Ertl et al., 2008) y tipica de materiales en polvo que contienen
oxidos de metales como el caso de los 6xidos de hierro (Rouquerol et al., 1999). De igual
forma se observa una histéresis tipo H3, la cual es caracteristica de sélidos que presentan
agregados de particulas en forma de placas paralelas (Angel et al., 2003), que da lugar a
poros no rigidos en forma de rendijas (Angel et al., 2003; Ertl et al., 2008). No se evidencié
ningn cambio generado en el solido por la reaccion de degradacion, manteniéndose el

area superficial y la capacidad de adsorcion del material (Figura 3-5).
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Figura 4-4: Isoterma de adsorcién del material natural de hierro antes de reaccion.
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Figura 4-5: Isoterma de adsorcién del material natural de hierro después de reaccion.
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4.1.1 Reduccion a Temperatura Programada (TPR-H>)

En la Figura 3-5, se presenta el perfil de reduccion del material de hierro trabajado. A pesar
de la complejidad en su composicion, se realizé una asignacion de los eventos de

reduccion de acuerdo con reportes en la literatura y se presentan en la Tabla 4.

700 °C 800 °C
- Fe;0, - FeO — Fe  |Fe?*Fe®*,0, - Fe

425°C
Reduccion de FeCOg Fe,03 —/Fe30,

Intensidad (a.u.)

Fe304 — FeO

400 °C
o - FeEOOH — Fe**Fe®*,0,

T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura 4-6: TPR — H; del material natural de hierro.

Tabla 4. Temperatura de reduccion de las diferentes fases de hierro presentes en el
material natural.

Fase Producto Temperatura Referencia
o - FeOOH Fe?Fe3,0, 400 °C (Guimaraes et al., 2009)
FeCOs; Fe?*Fe®,0, 425 °C (Hadjltaief et al., 2018)
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(Hadjltaief et al., 2018;

a - FexO3 Fe2+Fe3"204 459 °C
Yao et al., 2022)
Fe?'Fe®,0,4/ o
FeO 510 °C (Hadjltaief et al., 2018)
FeCOs
Fe?'Fe®20,/ (Hadijltaief et al., 2018;
FeOy Fe® 700 °C
a - FexO3 Yao et al., 2022)
Fe?*Fe®*,04 a - _
Fef 800 °C (Guimaraes et al., 2009)
FeOOH

4.1.2 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier
(FTIR)

Los espectros IR de la Figura 3-6, muestran bandas de absorciéon a 530 y 520 cm, debido
a las vibraciones de los enlaces metal — oxigeno (Fe®*- O%). También, en ~ 570 cm™ se
observan bandas de absorcién debidos al estiramiento de los enlaces Fe?**- 0% (Jaén &
de Araque, 2014; Kashyap et al., 2022). Después de reaccién se observa en el espectro
IR, la aparicién de enlaces correspondientes a la estructura de los colorantes, como las
tensiones N-H, S-O, C-N y C=C y C-H de los anillos aromaticos, lo cual sugiere que la

adsorcion inicial que se da durante el tiempo de estabilizacién en la reaccién (60 min),
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corresponde posiblemente a una quimisorcion de los colorantes sobre el material.
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Figura 4-7: IR del material natural de hierro antes y después de reaccion.

4.2 Evaluacion de la actividad catalitica

En las Figuras 3-7 y 3-8 se observan los resultados asociados con la actividad catalitica
del material en la degradaciéon de FAy CV, a diferentes masas de catalizador. Se evidencié
gue, dentro de los pardmetros experimentales estudiados, la masa adecuada para los dos
casos es de 500 mg de material en 100 mL de solucién con una concentracién de 50 mg/L

de contaminante.

Los datos obtenidos especialmente para Fucsina Acida no siguen una tendencia de
degradacién que permita establecer un andlisis inicial relacionado con la masa de
catalizador. Esto puede deberse a varios factores como la cantidad de perdxido de

hidrégeno adicionado a la solucion, que esta en exceso respecto al contaminante (orden
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de reaccion) y si este es capaz de desplazar al contaminante de la superficie del catalizador
luego del periodo de adsorcion/estabilizacién (60 min), lo que sugiere una disminucion de
la actividad catalitica a bajas concentraciones de contaminante porque se da el fenémeno
de adsorcion del contaminante y luego el exceso de peréxido puede inhibir los radicales
HO*® generados en los tiempos iniciales de la reaccion (Nosaka & Nosaka, 2017) (Fonagy
et al., 2021). Por otro lado, para altas concentraciones del contaminante el fendmeno de
adsorcion del colorante, dificulta la adsorcion del H,O;, impidiendo la produccion de los
primeros radicales HO®, por la ruptura homolitica generada por el Fe?* (Ec. 8), esto se
comprueba con los blancos de reaccién en los cuales se observa una disminucion de la
banda de adsorcion caracteristica de los colorantes, mas no la aparicién de nuevas bandas
a diferentes longitudes de onda, cuando el catalizador se lleva a reaccion en ausencia de
H20o.
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Figura 4-8: Remocion de FA a diferentes masas de catalizador. H.O,: [0.0416 M], 80
pML/min; aire: 2mL/min; masa de catalizador: 20, 50, 200, 500 y 1000 mg; masa de
contaminante: 50 mg/L.
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Figura 4-9: Remocion de CV a diferentes masas de catalizador. H,O»: [0.0416 M], 80
pL/min; aire: 2mL/min; masa de catalizador: 20, 50, 200, 500 y 1000 mg; masa de
contaminante: 50 mg/L.

La evaluacién a diferentes concentraciones de contaminante con la masa de material fija
(500 mg), reveld que la mayor remocioén del colorante se da cuando la concentraciéon es
50 mg/L (Figuras 3-9 y 3-10). Al realizar réplicas de las reacciones a las mismas
condiciones de reaccién utilizando 50 mg/L de colorante, se encuentra que estas son
replicables y la desviacion obtenida menor al 3%, alcanzando el 90% de remocién para CV
y 80% para FA en un periodo de 8 horas. Se observd, ademas, que la remocién no supera
el 40% en los dos casos antes de la primera hora, esta degradacion se puede explicar por
los iones Fe (Il) en las fases de hierro del material disponibles al iniciar la reaccion. La
actividad se mantiene de manera constante, entre la hora 1 y 3 de reaccién para CV, y
aumenta de manera considerable entre la hora 2 y 3 para FA, lo cual se debe
probablemente a la regeneracion de las especies activas de hierro Fe () (Ec. 6) (Ramos
et al., 2021; M. Zhang et al., 2019) o a la produccion de Fe(ll) a partir del Fe (Ill) presente
en el material por su prolongada exposicion a H,O, (Ec. 6) (Augusto et al., 2018; Ramos
et al., 2021; M. Zhang et al., 2019).
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Ec. 6. Regeneracion de Fe?*, especie activa para la reacciéon Fenton

Fe**+ H,O; — Fe** + HOO-« + H*

12

-e- 20 ppm FA
- 50 ppm FA
0.9 100 ppm FA

AIA,

T T T T T T T 1
-60 0 60 120 180 240 300 360 420 480
Tiempo (min)

Figura 4-10: Remocién de FA a diferentes concentraciones. H>O5: [0.0416 M], 80 pL/min;
aire: 2mL/min; catalizador: 500 mg; masa de contaminante: 100, 50 y 20 mg/L.
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Figura 4-11: Remocién de CV a diferentes concentraciones. H,O,: [0.0416 M], 80 puL/min;
aire: 2mL/min; catalizador: 500 mg; masa de contaminante: 100, 50 y 20 mg/L.
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4.2.1 Andlisis Espectrofotométricos UV-Vis

El objetivo de llevar un compuesto organico contaminante para ser tratado por reaccion
Fenton en un medio acuoso es lograr la formacion de especies oxidadas que tengan un
menor impacto ambiental o lograr la mineralizacion completa (produccion de CO; y H,0)
(Zhu et al., 2019). En este sentido, se evaluaron los espectros UV-visible de FA y CV
(Figuras 3-11 y 3-12) de la reaccidén realizada a las mejores condiciones obtenidas (H20::
[0.0416 M], 80 puL/min; aire: 2mL/min; catalizador: 500 mg; concentracion de contaminante:
50 mg/L). Es posible observar en ellas que a medida que se reducen las bandas de
absorcion correspondientes a los colorantes (590 nm para CV y 546 nm para FA), se
empieza a observar la aparicion de bandas asociadas a productos de degradacién (Ec. 7)
en 380 nm para CV y 330 nmy 252 nm para FA, estos posibles productos de degradacién
se generan gracias a la presencia de las especies reactivas HO*® presentes en solucién por
la oxidacion del hierro (Ec. 8) a partir de H.O; (Bello et al., 2019).

Ec. 7. Reaccion de oxidacion de materia organica

HO*+R> P

Ec. 8. Reaccién de generacién de radical *HO por oxidacion de hierro

Fe?* +H,0O, + H* = Fe3* +H,O + HO*®
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Figura 4-12: Espectros a diferentes tiempos de reacciéon con CV. H;O,: [0.0416 M], 80
pL/min; aire: 2mL/min; catalizador: 500 mg; concentracion de contaminante: 50 mg/L
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Figura 4-13: Espectros a diferentes tiempos de reaccion con FA. H,O2: [0.0416 M], 80
pL/min; aire: 2mL/min; catalizador: 500 mg; concentracion de contaminante: 50 mg/L
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4.2.2 Cinética de las reacciones

Es importante encontrar el orden de reaccion para definir la ecuacion de velocidad, este
factor es posible obtenerlo de manera experimental al realizar mediciones de
concentracion del reactivo de interés en el transcurso del tiempo. La remocion de
colorantes mediante procesos Adsorcion/Oxidacibn cominmente se ajustan a una cinética
de pseudo primer orden (Kassem et al., 2021; Saini & Dey, 2022; Saravan et al., 2020). A

continuacioén, se presentard el analisis para cada uno de los colorantes estudiados.

e Cristal Violeta
Los datos experimentales para este caso particular se ajustaron a la ecuacion de segundo
orden (Figura 3-13). De alli podemos concluir que la reaccion para la degradacion de CV
depende de la cantidad de perdxido adicionado en la reaccion, el cual no se encontraba

en exceso en las mejores condiciones de reaccion.

4 Segundo Orden
3.
g 2 R e
1-
0

0 50 100 150
Tiempo (min)

Figura 4-14. Orden de reaccién para remocion de cristal violeta
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e Fucsina Acida
Por otro lado, la Fucsina Acida, se ajusta al modelo cinético de pseudo-primer orden
propuesto para los fendbmenos cataliticos que implican adsorcion/oxidacién, lo cual permite
concluir que la reaccién no depende de la cantidad de peréxido adicionado, el cual se

encuentra en exceso en las mejores condiciones de reaccion.

-3.0; :
Pseudo primer Orden

a -3.51
)
e
C
—l !

'4.0'_ y =0,0075x - 4,4569

-4.5: ; - !

0 50 100 150

Tiempo (min)

Figura 4-15. Orden de reaccion para remocion de Fucsina Acida

4.2.3 Analisis de Carbono Organico Total (TOC)

Para determinar si la oxidaciéon de los colorantes se da por la mineralizacion a partir de la
produccion de radicales durante la reaccién Fenton, se determin6 el TOC para evaluar la
reduccion de este parametro a medida que avanza la reaccion (Figura 3-15). Sin embargo,
como se puede observar en los resultados obtenidos, la disminucién del TOC, muestra que
la mineralizacion de los contaminantes no alcanza el mismo porcentaje de degradacién
gue los colorantes al tiempo final de reaccién (480 min) obteniéndose para FA una

disminucion del 64% y para CV 66%, lo cual se debe a que las moléculas intermedias
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formadas por los procesos oxidativos si bien contribuyen al proceso de degradacién de los
colorantes, son mas resistentes al proceso de mineralizacién, como sucede con otras

moléculas organicas sometidas al mismo proceso Fenton (Nguyen et al., 2022; Nie et al.,

2022; Testolin et al., 2020).

100+

-~ % Remocion TOC FA
-+ % Remociéon TOC CV

% Remocion
ol
o
[]

1 1 1 1 1 1 1
0 60 120 180 240 300 360 420 480
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Figura 4-16. Remocién de TOC en reaccion con FA y CV a las mejores condiciones de
reaccion. H»O;: [0.0416 M], 80 pL/min; aire: 2mL/min; catalizador: 500 mg; masa de

contaminante: 50 mg/L.

Por otro lado, el hierro lixiviado en la solucion final fue de 6 mg/L, lo que sugiere que la
reaccion esta sucediendo fundamentalmente en fase manera heterogénea, lo cual puede
deberse a la estabilidad quimica de las fases de hierro presentes en la estructura (Augusto

et al., 2018), la cual persiste incluso con los retisos del material en reaccion.
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4.2.4 Andlisis por Cromatogr

Masas (HPLC — MS)

Para la identificacién de estas especies que absorben en las longitudes del UV y que

aumentan con tiempo de reaccion se |l

donde se observa el surgimiento de bandas en diferentes tiempos de retencién, cuando se
compara el cromatograma del tiempo 0 min y el tiempo 480 min para CV y FA (Figura 3-

16 y 3-17), estos compuestos eluyen e
para CVy FA (15.45 min y 6.35 min res
diferente a la de los colorantes.

Abs. mAU

— CV 590 nm T 480 min
— CV590 nm T 0 min

afia Liquida de Alta Eficiencia (HPLC)
y Cromatografia Liquida acoplada a Espectrometria de

evaron a cabo analisis cromatograficos por HPLC,

n tiempos de retencion diferentes a los registrados

pectivamente), lo cual sugiere que su estructura es

-

e . L L |

20 25

1
15

R.Time (min)

Figura 4-17: Cromatogramas a diferentes tiempos de reaccion con CV.
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Figura 4-18: Cromatogramas de los diferentes productos observados para el colorante
Cv.

e Cristal Violeta
En el caso de los productos de degradacién del Cristal Violeta, por el tiempo de retencion
y de acuerdo a la teoria de la modalidad de cromatografia (Fase Reversa), en donde los
compuestos de mayor polaridad eluyen en los primeros tiempos de retencion, puede
concluirse que la reaccion tiende no solo a la degradacién por la pérdida de grupos
funcionales como el grupo imino (Figura 3-18) o la ruptura y generacion de estructuras
intermedias (Gosetti et al., 2004), sino también a la formacién de compuestos organicos
mas polares que el contaminante por la dosciacion debido al pH de la reaccion,
aproximadamente 6, teniendo en cuenta que el pKa de la molécula es de 9,4, lo cual esta
relacionado directamente con los tiempos de elucion de los productos (Quattrocchi et al.,
1992) y los resultados obtenidos por TOC, sin embargo, la reduccion incompleta del TOC,

confirma también que no necesariamente la disminucion del color o la desaparicion de la
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banda caracteristica del colorante, indican que la oxidacion o degradacién se esté dando

como lo sugiere la reaccion global del Proceso Fenton.

HsCx ¢ CHs

Figura 4-19: Grupo imino CV

e Fucsina Acida

Para la Fucsina Acida si bien los resultados de TOC y la desaparicion de las bandas
caracteristicas del colorante sugieren el mismo analisis que para Cristal Violeta en cuanto
a la relacion entre la oxidacion y la disminucién del color, los subproductos generados,
tienen un comportamiento ligeramente mas apolar que el colorante lo cual se concluye por
el tiempo de retencion (Quattrocchi et al., 1992), y probablemente porque los productos de
oxidacion estan relacionados la perdida inicial de los grupos SOs, en medio acido como lo
es el medio de reaccién (pH=5) (Gosetti et al., 2004) y los grupos NH; (Yao et al., 2022),

que estan como radicales en la estructura de la Fucsina Acida.

1 \Af
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Figura 4-20: Cromatogramas a diferentes tiempos de reaccion con FA.
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Figura 4-21: Cromatogramas a diferentes tiempos de reaccion con FA para subproductos
a 252 nm.
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Figura 4-22: Cromatogramas a diferentes tiempos de reaccion con FA para subproductos
a 330 nm
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4.2.5 Evaluacion de ciclos de redso del material

En las Figuras 3-23 a 3-28 se presentan los resultados obtenidos para el relso del material
catalitico luego del primer ciclo de reaccién. Se observa que, para ambos colorantes, el
material es efectivo Gnicamente por un ciclo de relso, en el cual los pardmetros evaluados
disminuyen de manera similar al primer uso del catalizador. Para el segundo ciclo, los
parametros permanecen casi que constantes durante el tiempo de reaccion, lo cual puede
atribuirse a la fijacion de los colorantes sobre el material, como se observé previamente en
los andlisis de IR (Figura 3-6). La pérdida de catalizador esta asociada directamente a la
agitacion y al burbujeo de aire al interior del reactor, haciendo que se disminuya el tamafio
de particula del material y se quedara adherido a las paredes de este y como
consecuencia, que no pudiera ser completamente removido por lavados. Para solucionar
esto, y como se menciond anteriormente, en los ciclos de relso se realizo la reaccion
conservando la proporcion masa de catalizador/cantidad de contaminante. La pérdida por
lixiviacién de hierro se descarté por medicion del metal en AAS en la solucién final de

reaccion.

Reusos mineral. Remocién de CV

- Reuso 2
¥ Reuso 1

- Incial

1 T 1 T 1 T 1
-60 0 60 120 180 240 300 360 420 480
Tiempo (min)

Figura 4-23: a) Remocion de CV. H,O,: [0.0416 M], 80 pL/min; aire: 2mL/min; catalizador:

500 mg; masa de contaminante: 50 mg/L.
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TOC Reusos Mineral CV

100=-

% Remocion

N

Inicial Reuso 1 Reuso 2

Figura 4-24: TOC reuso material en remocién CV a las mejores condiciones de reaccion.

H.0,: [0.0416 M], 80 uL/min; aire: 2mL/min; catalizador: 500 mg; masa de contaminante:

50 mg/L.

Perdida de mineral por reuso CV

0.5011 g
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50+
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Figura 4-25: Pérdida de masa en reaccion de redso con CV a las mejores condiciones de

reaccion. H>O,: [0.0416 M], 80 pL/min; aire: 2mL/min; catalizador: 500 mg; masa de

contaminante: 50 mg/L.
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Figura 4-26: Remocioén de FA a las mejores condiciones de reaccion. H20-: [0.0416 M],
80 pL/min; aire: 2mL/min; catalizador: 500 mg; masa de contaminante: 50 mg/L.

TOC Reusos Mineral FA
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Figura 4-27: TOC en remocion de FA a las mejores condiciones de reaccion. H.O,: [0.0416
M], 80 pL/min; aire: 2mL/min; catalizador: 500 mg; masa de contaminante: 50 mg/L
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Perdida de mineral por Reuso FA

0.5042 g

100+
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Figura 4-28: Pérdida de masa en reaccién de reliso con FA a las mejores condiciones de
reaccion. H,Oz: [0.0416 M], 80 pL/min; aire: 2mL/min; catalizador: 500 mg; masa de
contaminante: 50 mg/L

4.2.6 Inhibidores y posible ruta de degradacién

Para la evaluacién de los inhibidores y el planteamiento de la posible ruta de degradacién
se adicionaron moléculas que tienen mayor velocidad de reaccién que el contaminante con
las posibles especies radicalarias que teéricamente gobiernan el proceso de oxidacion.
Ademas, se determind la remocion del colorante por la reduccién del TOC y por la
disminucion de los picos caracteristicos por HPLC y se compard con los resultados

obtenidos para las mejores condiciones de reaccion.

De los datos obtenidos para los inhibidores, (Figuras 3-29 y 3-30) se puede deducir que la
reaccion de degradacioén se lleva a cabo principalmente por accién de los radicales HO*®
presentes en la superficie del catalizador, ya que la oxidacién se reduce significativamente
en presencia de alcohol isopropilico (IPA); el IPA tiene una alta velocidad de reaccion con

los radicales HO® adsorbidos en la superficie de los catalizadores y debido a la alta



78 Degradacion de colorantes presentes en aguas residuales usando un mineral

natural basado en 6xidos de hierro como catalizador

cantidad adicionada en la reaccion respecto al H.O, (100x), este domina la reaccién con
los radicales HO?®, incluso sobre el resto de reactantes que pueden interactuar con el
radical, incluidos CV o FA o cualquier especie organica generada por la oxidaciéon de los
contaminantes (Hwang et al., 2010). En la reaccién, esto se complementa con los datos
obtenidos por TOC (Figuras 3-31 y 3-32) y por HPLC (Figuras 3-33 y 3-34), en donde se
observa un valor elevado para el TOC y la presencia de los contaminantes por HPLC aun

cuando la reaccion se llevd hasta 480 min.

Remocién de CV + inhibidores

- CV
-= CV + Hidroquinona
CV + Nal
CV + IPA

I I ] ] ] ] 1
-60 0 60 120 180 240 300 360 420 480
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Figura 4-29: Remocién de CV evaluada por UV-VIS con adicion de inhibidores de ROS
en solucion de FA a las mejores condiciones de reaccion.
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1.2- Remocion de FA + inhibidores

o FA

& FA + Hidroquinona
FA + Nal
FA + IPA
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Figura 4-30: Remocién de FA evaluada por UV-VIS con adicion de inhibidores de ROS
en solucion de FA a las mejores condiciones de reaccion.
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Figura 4-31: TOC con adicion de inhibidores de ROS en solucion de CV a las mejores

condiciones de reaccion.
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Figura 4-32: TOC con adicion de inhibidores de ROS en solucién de FA a las mejores

condiciones de reaccion.

Se puede considerar que el radical anién superéxido no interviene en la reaccién de
oxidacién de los contaminantes ya que se observa en los resultados de HPLC, la
desaparicién casi completa de los picos de los colorantes. Cabe recordar que el valor de
la constante de reaccion del radical anion superéxido con la hidroquinona es cercano a
10'° M1s? (Nosaka & Nosaka, 2017), lo cual indica que si los radicales anién superéxido
estuvieran en alta proporcion, esta debio ser la reaccion predominante (Fénagy et al.,
2021) disminuyendo la presencia de la hidroquinona. Ademas, el rpido descenso en la
absorcion de los colorantes en los primeros tiempos de reaccion se debe a que la
hidroquinona se suele usar como promotor de radicales libres en algunas reacciones, junto
con el H,O; (Kim & IThm, 2011), los cuales pueden atacar las estructuras de los colorantes,
generando la oxidacion y disminuciébn de los picos correspondientes en los

cromatogramas, mas no la mineralizacion, de alli el alto valor de TOC al final de la reaccion.

Por ultimo, se descarta que la reaccion de degradacion se lleve a cabo por los radicales
HO* en solucidn, ya que su presencia en la reaccion no impide la disminucién del TOC, ni

la disminucion de la absorcion de los picos caracteristicos en los cromatogramas para FA
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y CV. La reaccién entonces, se lleva a cabo en la superficie del catalizador donde se
adsorben los colorantes y los radicales HO® de la superficie inmediatamente atacan la
molécula retenida, iniciAndose de esta manera la degradacién por oxidacién, lo cual
concuerda con lo reportado previamente para la degradaciéon de colorantes por Fenton
heterogéneo con otro tipo de catalizadores (Carvalho & Carvalho, 2017; Fida et al., 2017;
Guo et al., 2017; Khataee et al., 2017; Liu et al., 2017).

— CV Inicial
— CV Final
CV + IPA Final
- CV + Hidroquinona Final
CV + Nal Final

I A

0 10 20 30
R.Time (min)

Abs. mAU

Figura 4-33: Remocion de CV HPLC con adicion de inhibidores de ROS en solucién de

CV a las mejores condiciones de reaccion.
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— FA Inicial
— FA Final
FA + Nal Final
FA + IPA Final
FA + Hidroquinona Final

Abs. mAU

R.Time (min)

Figura 4-34: HPLC con adicion de inhibidores de ROS en solucién de FA a las mejores

condiciones de reaccion.



5.Conclusiones y Recomendaciones

5.1 Conclusiones

1)

2)

3)

4)

5)

Se observé una remocion del 90% de CV y 80% de FA y una disminucién en el
TOC de 66 y 64% respectivamente, lo cual sugiere la mineralizacién de los
contaminantes en un periodo de 8 h, en una relacién 500 mg de catalizador por 100
mL de colorante a 50 mg/L.

Asi mismo el material natural obtenido de acerias Paz del Rio, es eficiente para la
degradacién de cristal violeta y fucsina acida por medio de la reaccién Fenton
heterogénea, sin necesidad de realizar un tratamiento previo que implique el uso
de reactivos o calentamiento y permite trabajar a condiciones naturales durante la
reaccion, sin el uso de aditivos para el control de pH.

El catalizador se remueve facilmente de la solucion de reaccion a través de filtracion
por gravedad y segun lo observado en XRD y AAS, no hay cambios significativos
en las fases presentes en el material, y la cantidad de hierro lixiviado en solucion
es poca, lo cual permitié reusar el catalizador al menos para un ciclo de reaccion
adicional obteniendo una remocion del 80% de CV y del 60% de FA, junto con una
disminucion del 54% y 49% en el TOC respectivamente.

La reaccion se lleva a cabo a través de los radicales HO*® adsorbidos en el
catalizador, lo cual lo hace un catalizador adecuado para la reaccion tipo Fenton
heterogéneo, no solo por la capacidad de generar los radicales a partir de las fases
de hierro presentes tales como hematita (Fe®*), goethita (Fe?***) y siderita (Fe?*)
en presencia de H»O-, sino también por la alta biodisponibilidad del recurso.

El material presenta una actividad catalitica similar a lo reportado por otros autores
para catalizadores con fases de hierro, y es consistente al presentar el mismo
mecanismo de reaccion, una baja lixiviacion y aunque no presenta los mismos
niveles de mineralizacion, trabaja bien en un valor de pH (pH=7) que no es el

convencional para la degradacion de los dos colorantes a través de la reaccion
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Fenton , con la ventaja de no necesitar ningln tipo de pretratamiento, soporte o
modificacion, generando especies intermedias como se observd por HPLC y

reduccion de parametros fisicoquimicos como color y TOC.
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5.2 Recomendaciones

1)

2)

3)

Con el tnico fin de lograr més ciclos de retso del material como catalizador para la
reaccion, se sugiere encontrar métodos més eficientes para el burbujeo de la
solucién y la agitacion de la reaccion, asi como lavados un poco més elaborados
para remover los compuestos que saturan la superficie e impiden la generacion de
los radicales HO®.

Otra enfoque para aumentar los ciclos de redso del material es el tratamiento por
calcinacién en atmosfera reductora de CH4 0 aglutinando y peletizando con otros
aditivos como PET, silicona o alginatos.

Una vez optimizados los pasos anteriores se sugiere escalar el proceso para la
remocién de colorantes y explorar la capacidad del material para catalizar las

reacciones tipo Fenton heterogéneo con otros contaminantes emergentes.

4) A pesar de que la cantidad de hierro lixiviado no es suficiente para generar la

reaccion Fenton en modo homogéneo, la cantidad lixiviada en muchos casos puede
estar por encima del limite maximo permitido en vertimiento, por lo cual se sugiere

llevar a cabo un proceso de remocién del hierro en solucion.






Anexo 1: Blancos de Reaccidn

Blancos Fucsina Acida

4 Sin Material

4 SinH,,
Sin Aire

= Optimo

0.2+

1 1 1 1 1 1 1 1
-60 0 60 120 180 240 300 360 420 480
Tiempo (min)

Condiciones de reaccion: H>O2: [0.0416 M], 80 pL/min; aire: 2mL/min; catalizador: 500
mg; masa de contaminante: 50 mg/L.

Blancos Cristal Violeta

—a
0.4
4 Sin Material
4% SinH,0,
Optimo
0.2 = Sin Aire
T T T T T T T T 1
-60 [] 60 120 180 240 300 360 420 480

Tiempo (min)

Condiciones de reaccion: H,O,: [0.0416 M], 80 pL/min; aire: 2mL/min; catalizador: 500
mg; masa de contaminante: 50 mg/L.
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Anexo 2: Balanceo de la reaccidn de
H-O2 con CVy FA

Para Cristal Violeta:
C24H2sN3Cl + 69,5 H,0, - 24C0O, + 82H,0 + 3HNOs + Cl_(ac)
Para Fucsina Acida:

CooH17Na>09S3 + 57.5 H.O, 2 20C0O5 + 61,5H20 + 3HNO;3 + 3H,SO,4 + 2Na+(ac)
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Degradation of Crystal Violet in Wastewater Using a Natural Mineral Composed of
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1. Introduction

The rapid growth of the textile industry has led to the discharge of waste waters with high
concentrations of dyes, which have negative effects on humans as they are carcinogenic and they
contribute to eutrophication processes. Advanced Oxidation Processes (AOP’s) among which is the
Fenton process catalyzed with iron species, are seen as a promising alternative to mitigate the
negative impacts caused by these pollutants. To valorize a natural mineral based on iron oxides from
Paz del Rio steelworks in the department of Boyaca, Colombia, this material was used as a catalyst
in the Fenton process to degrade crystal violet (CV). Parameters such as catalyst load, pollutant
concentration, pH variations and reaction time were evaluated, obtaining that the best operating
conditions are: 500 mg of catalyst, 100 ppm of dye, natural pH, and 8 hours. Additionally, the
catalyst was analyzed by thermogravimetric analysis (TGA), X-ray diffraction (XRD) and scanning
electron microscopy (SEM) to determine its physicochemical properties. An approximate 50%
reduction in the pollutant load was observed after 2 hours.
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2. Experimental

X-ray diffractograms were taken on a XRD 7000 MAXima (Shimadzu Scientific
Instruments. Maryland, USA), using the powder technique from 10 to 80 260 degrees, with a scanning
speed of 20 degrees /min, operating with Cu Ka (1.5406 A). SEM-EDX micrographs were taken on
an EVO HD 15 (Carl Zeiss Microscopy GmbH. Jena, Germany) with a 10 kV accelerating potential,
coupled to a X-Max 20 EDS analyzer (Oxford Instruments. Abingdon, UK) with a Silicon Drift
Detector SSD. Finally, an SDT-Q600 (TA Instruments. Delaware, USA) was used to
thermogravimetric analysis, with a ramp of 10°C/min from 20°C to 870°C under N». The reaction
was carried out in a semi-batch reactor, adding 100 mL of dye solution (20, 50 and 100 ppm) and
the catalyst load (250, 500 and 1000 mg), leaving it to stabilize for 60 minutes, after which H.O, and
air were added during the first 8 hours at constant values of 80 uL/min with a concentration of 0.0416
M and 2mL/min respectively. Samples were taken in the full range from -60 to 480 min.

3. Results and discussion

XRD analysis (Figure not shown) leads to conclude that the predominant phases are
hematite, magnetite, and goethite, with no changes in composition before and after reaction. By SEM
- EDX it was found that the composition of the mineral is mostly iron (56%), oxygen (28%), which
is consistent with XRD. In TGA, up to 300°C, weight loss is related to moisture and surface hydroxyl
groups. Between 300-600°C about 8 wt.% mass loss corresponding to CO; leaving the material,
which is probably found forming weakly adsorbed carbonate groups. The total weight loss was about
11 wt.%.

Catalyst load was analyzed by keeping the pollutant concentration fixed at 50 mg/L (Figure
1(a)). It was observed that there were no significant differences among the analyzed catalyst loads,
being 500 mg the one that present a slight greater degradation reaching an 80% of dye removal,
therefore, the rest of the experiments were performed under these conditions. On the other hand, the
reaction was carried out keeping the mineral load fixed at 500 mg and varying the dye concentration
at 20, 50 and 100 ppm (Figure 1(b)). It can be observed that a higher percentage of removal (95%)
was obtained at 100 ppm of contaminant. The reaction was also evaluated under controlled and
uncontrolled pH conditions, with no variations in the results. Probably, a higher dye concentration
lead to the formation of a higher quantity of organic radicals (eR), formed from the pollutant and its
fragments, which can generate a chain reaction that contribute to the oxidation and remotion of CV.

160 a) o b)

40 140 240 340 440 -60 40 140 240 340
-=-A/A0 1000mg Cat Vs 50 ppm CV A/AO 250mg Cat Vs 50 ppm CV A/A0 500mg Cat Vs 50 ppm CV -8-A/A0 500mg Cat Vs 100 ppm CV A/A0'500mg Cat Vs 50 ppm CV  -8-A/A0 500mg Cat Vis 20 ppm CV

440
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Fig. 1(a). CV removal, varying the catalyst loading and keeping the dye concentration constant (50
ppm).

Fig. 1(b). CV removal, varying the contaminant loading and keeping the catalyst loading constant
(500 mg)

4, Conclusions

A 95% removal of CV was observed in a period of 8h, using 500 mg of catalyst load and a dye
concentration of 100 ppm. Also, the natural mineral obtained from Paz del Rio steelworks is efficient
for the degradation of crystal violet by Fenton reaction, without any extensive treatment of the
mineral before reaction. Moreover, the catalyst is easily removed from the reaction solution through
paper filtration, which is convenient in terms of scaling up the process as this implies lower operating
costs.
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CRYSTALVIGLET

In this work, a green Fenton and photo-Fenton process for the
degradaton of crystal violet (CV) is proposed, using an iron natural
mineral as catalyst. The experiments were camied out by varying
Hz0: concentration (0.05 to 0.30 M), catalyst load (1 g/lL and S giL)
and dye concentration (10 ppm and 50 ppm). Results show that
using 0.15 M of oxidizing agent, 50 ppm of dye and 5 g/L of catalyst,
a 80% of degradation was obtained in 360 min. Moreover, a 62%
of degradation was found in the first 180 minutes. It was also found
that the mineral has a higher CV degradation efficiency when 10
ppm of dye is used. Finally, it was observed that the addition of
oxalic acid increases the degradation of the crystal violet up to 96%
in 360 min.

Intreduction

Remediation of organic dyes usually is performed
by conventional treatments such as chemical
precipitation, coagulation by a chemical agent and
elimination by adsorption [1]. Nevertheless, these
types of organic compounds are difficult to degrade
owing to their complex structure, high molecular
weight, toxicity, and bio-recalcitrant nature. One of
the most promising alternative technology is the use
of hydroxyl radical, a highly reactive chemical
species able to attack and destroy organic molecules
[2]. The family of techniques that use hydroxyl radical
as oxidizing species are called Advanced oxidation
processes (AOP's).

Homogeneous Fenton is a common AOP, in which
an agueous hydrogen peroxide solution and Fe®
(ferrous) ions, in acidic conditions (pH = 2-4)
generate hydroxyl radicals [2]. In addition, it is
possible to improve the oxidation by simultanecusly
iradiate the treated water sample with ultraviolet
light or sunlight [2]. Nevertheless, further
improvements are still needed. It has been reported
that ferrioxalates enhance the photocatalytic activity
of the Fenton systems (photo-ferrioxalate system)
[3]. Oxalic acid can act simultaneously as a
complexing and reducing agent to maintain iron in
soluble forms and increments the formation of
ferrous ion, thereby accelerating the process [4]
Also, the generation of Fe'-oxalate, which is a
photosensitive complex, can extend the utility of the
absorption band range from below 350 nm (UV light)
to 450 nm (visible light) [4]. On the other hand, the
use of solid iron oxides is gaining importance due to
their advantages related to their stability under
irradiation, possibility to recovering and reuse, lower
cost and non-toxicity [5).

In this study, the use of a natural iron mineral
catalyst is evaluated for the degradation of crystal
violet in simulated wastewater. Parameters such as

catalyst load, concentration of pollutant, initial
concentrations of H;0. and the presence of oxalic
acid, were analyzed.

Material and Methods

The mineral was washed with distilled water and
calcined at 400°C for four hours. Hydrogen peroxide
(H20; 30%, wiw, Merck), dihydrate oxalic acid
(COOH)*2H:0 (29%, PanReac Applichem) and
crystal violet (Carlo Erba, 99.5%) were used without
further purification. All the solutions were prepared
using bi-distilled water.

The crystallographic phases were determined by
X-ray powder diffraction (XRD 7000 MAXima
Shimadzu Scientific Instruments) from 10? to 80° 26
and scan step size of 0.02°. The specific surface
area BET of the calcinated mineral was estimated by
N, adsorption at 77 K (ASAP 2020 Micromeritics &).
Moisture and organic matter content in the mineral
was studied through a thermogravimetric analysis
(SDT-Q600 TA Instruments).

The catalytic activity was analyzed by Fenton
reaction in aqueous solution. 100 mL of agueous
solution of CV (10 ppm or 50 ppm) was mixed with
the catalyst (1 g/L or 5 g/L) for 1 h in dark conditions.
After that time, a solution of H,O; (0.05, 0.15 and
0.30 M) was added every 30 minutes for 6 h. The
concentration of CV was checked at 590 nm using a
UV-\is spectrophotometer Thermo Scientific
Evolution 600. Also, a white LED light lamp was used
and a concentration of 4mM of oxalic acid was added
in some experiments.

The removal rate of CV was calculated using Eq.
(1) where Abs, is the absorbance after the reaction
and Abs, is the initial CV absorbance.

C//Cq =Absi/Absg Eq (1)

Results and Discussion

XRD characterization of the mineral (Figure not
shown) shows peaks associated with hematite (a-
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Fey0,), magnetite (Fe,0,) and goethite (a-FeOOH).
The speclific surface area was determined to be 27
m?/g. The thermogram (Figure not shown), indicated
a total loss of mass of 11%, which comesponds to
carbon dioxide from carbonate groups and hydroxyl
groups lost in form of water molecules.

The effect of H:0: concentration on the
degradation of CV (Figure 1a) was investigated from
0.05 to 0.30 M at a constant catalyst concentration
of 5 g/L. The best degradation percentages were
achieved with a concentration of 0.30 M of cxidizing
agent, both in dark (not shown) and light conditions,
reaching values of 73 % and 78%, respectively. This
could be assigned to the fact that H;0; is a source of
*OH, thus, higher H:O; concentration may lead to the
generation of more *OH [4]. However, there was no
significant difference between reactions performed
at0.15 and 0.30 M.

The impact of the catalyst load was studied with
1g/L and 5 g/L of mineral (Figure not shown). In the
first 180 minutes, 5 g/L resulted in better degradation
results, reaching 62% and 49% with 5 and 1 g/L,
respectively. Hence, increasing the catalyst dose
could improve the catalytic process by increasing the
number of active sites on the surface of the catalyst
(6])-

Also, catalytic activity was evaluated through dye
concentration using 10 ppm and 50 ppm of CV along
with 5g/L of catalyst (Figure 1b). As expected, the
degradation reached better results with 10 ppm than
50ppm under dark (not shown) and light conditions.
The mineral, when found in low concentrations of
dye, has a higher proportion of available active sites
per number of molecules of CV, therefore the
Reactive Oxygen Species (ROS) produced, are
enough to achieve high percentages of degradation.

Conclusions

The effect of oxalate presence on the degradation
of 50 ppm of CV was Investigated with 4mM at a
catalyst dosage of 5 g/L in the presence of 0,30M
Hz0: with white LED light (Figure 1b). It was possible
to observe a great improvement with the oxalic acid
presence compared to other results (96% in 6 h).
The enhance in the degradation related to oxalic acid
is due to the formation of the complex [Felll(Cz04)>
which is more photoactive than its analogue in a
classic Fenton (Fe(OHY), thus leading to a higher
and faster degradation [7].
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Figure 1. (a) Effect of H20z concentration [CV] = 50 ppm,
u [H20z] = 0,05 M; » [Hz0] = 0,15 M; - [Hz0z] = 0,30 M,
(b) Effect of dye concantration [Hz0z] = 0,30 M;  [CV] =
50 ppm; A [CV] = 10 ppm, = [CV] = 50 ppm and [AcOx] =
4 m. All reactions were performed using a [Cal] = 5 g/l
undar LED white light

The degradation of CV was successfully achieved through Fenton reaction using a mineral as a natural
source of iron under light and dark conditions. The addition of oxalic acid to the photocatalytic system promote
the degradation process, achieven a dye demotion of 98% in & h. Finally, it is important to emphasize the
benefits of this mineral owing its good catalytic activity, economic advantage and abundance. It represents a
powerful tool for wastewater with colorants treatment.
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