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Introduccion I

Introduccién

De acuerdo con el Informe Mundial de las Naciones Unidas sobre el Desarrollo de los Recursos
Hidricos 2020 [1], cerca del 40% de los seres humanos se ven afectados por la escasez del agua,
circunstancia que para el afio 2025 aumentara en un 66%, y a mediados del siglo XXI, se estima
que la demanda se habrd duplicado y las reservas llegaran a su limite.

En consecuencia, la preocupacion por el cuidado del agua ha incrementado, de hecho, la Agenda
de 2030 presentada por la ONU [2] contempla en el Objetivo 6 de Desarrollo Sostenible el acceso
equitativo a agua potable segura y el saneamiento para todos, estableciendo como reto en los
proximos 10 afios mejorar la calidad del agua mediante la reutilizacion de las fuentes y la reduccién
de productos quimicos y materiales peligrosos en los vertidos, con el fin de minimizar la proporcion
de aguas residuales [2]. Por lo anterior, es necesario reconocer cuales sectores son los que mas
afectan la calidad del agua para brindar soluciones a corto plazo.

Actualmente, las actividades agricolas e industriales requieren respectivamente el 69 y 20% de los
recursos de agua potable, siendo los mayores consumidores [1], sin embargo, la toxicidad y la carga
de contaminantes de las aguas residuales del sector industrial, tienen los impactos mas
significativos sobre los recursos hidricos, la salud humana y el medio ambiente [1]. Si bien la
informacion relativa al volumen de aguas residuales no es completa, los datos muestran que la
industria manufacturera es el mayor generador, ademas de aportar los vertidos con mayor
toxicidad [3].

Dentro del sector manufacturero, se encuentran las actividades industriales encargadas de la
transformacién continua de materias primas en productos, por ejemplo, la produccion de
alimentos, maquinaria, industria automotriz, papel, quimicos, calzado y textiles, entre otros [4]. Se
estima, que solamente la produccion textil es responsable del 20% de la contaminacién del
agua del mundo [5].

Se ha encontrado que las aguas residuales textiles contienen una amplia gama de tintes toxicos,
metales pesados (mercurio, cromo, cadmio, plomo, arsénico), compuestos aromaticos, sélidos
disueltos, compuestos organicos, sales, compuestos inhibidores, surfactantes y compuestos
clorados [6, 7], y le otorgan a las fuentes hidricas una naturaleza cancerigena, citotéxica y
mutagénica [8].

La gran mayoria de los compuestos organicos de estas aguas corresponden a los colorantes y los
procesos ineficientes de tefiido hacen que entre el 15y 50% de los tintes no se adhiera a las telas
y sean desperdiciados [7]. Se estima que la huella hidrica total en la industria textil es de 27,560
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I Introduccion

millones de m? [9], dado que pequefias concentraciones de colorantes (1 a 10 ppm) pueden
contaminar grandes volumenes de agua [10].

Infortunadamente, la contaminacidn por parte de las industrias textiles es inevitable, teniendo en
cuenta que en la actualidad es uno de los sectores que mas contribuye en el desarrollo econémico.
En Colombia por ejemplo, el sector textil cuenta con aproximadamente diez mil fabricas repartidas
en siete ciudades (Medellin y Bogotd, seguidas de Cali, Pereira, Manizales, Barranquilla e lbagué)
[4] y representa el 8.2% del PIB industrial del pais, el 21% del empleo industrial colombianoy el 9%
de las exportaciones manufactureras [11]. A nivel mundial, se estimé en 2018 un aporte de la
industria textil de US S 920 mil millones, y se proyecta que alcance aproximadamente US $ 1,230
mil millones para 2024, lo que representa una tasa de crecimiento anual compuesto (CAGR)
constante de casi el 5% durante el periodo de prondstico [12].

Debido a la gran cantidad de industrias textiles, se necesitan técnicas adecuadas vy eficaces para la
gestion de las aguas residuales, con las cuales se logre evitar la contaminacion de los ecosistemas
y aumentar la sostenibilidad. Sin embargo, las caracteristicas de este tipo de aguas hacen que la
mayoria de los procesos bioldgicos y quimicos comunmente implementados sean ineficientes para
la remocién de los contaminantes o altamente costosos al generar subproductos dificiles de
remover.

Aungue se han desarrollado tecnologias eficientes como los procesos de oxidacién avanzados
(POxAs), su aplicacion ha sido limitada por ser tratamientos mas costosos. Este asunto ha generado
gran debate, ya que, si bien el objetivo principal es aumentar la calidad del agua eliminando la
mayor cantidad posible de contaminantes, también debe garantizarse el tratamiento de grandes
volimenes, y en consecuencia, la técnica aplicada depende en gran medida de las decisiones
administrativas y la disponibilidad de los recursos financieros.

Como resultado, es necesario realizar mas investigaciones enfocadas en el desarrollo de nuevas
tecnologias o en la combinacién de los tratamientos existentes hasta establecer una técnica
econdmicamente factible y que a su vez minimice el impacto ambiental. Adicionalmente, es
necesario abordar la problemdatica desde otra perspectiva, pues usualmente las propuestas de
POxAs para el tratamiento de aguas coloreadas se realizan con moléculas modelo, y las aguas
residuales industriales son una matriz muy compleja y poco estudiada.

La presente investigacion estd vinculada a la Convocatoria 852-2019 “Convocatoria de Proyectos
Conectando Conocimiento 2019” del Ministerio de Ciencia, Tecnologia e Innovacion — Minciencias.
El objetivo general de este proyecto es evaluar tecnologias que combinen eficiencia, bajo costo y
proteccién al medio ambiente para el tratamiento de aguas residuales industriales textiles del eje
cafetero contaminadas con el colorante negro acido 194 (NA194) que brinden una mejora después
de un proceso convencional de coagulacion-floculacion (C/F).
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Partiendo del conocimiento y experiencia del grupo de investigacion Procesos Quimicos Cataliticos
y Biotecnoldgicos — PQCB - de la Universidad Nacional de Colombia sede Manizales en cuanto a la
aplicacién de procesos de oxidacion avanzados para el tratamiento de aguas coloreadas, en esta
tesis de maestria se investigd como alternativa de tratamiento, la aplicacién del sistema peréxido
activado con bicarbonato (BAP) y catalizado con Co/Al-PILC, material que corresponde a una arcilla
pilarizada con aluminio (Al-PILC) e impregnada con cobalto (Co). Para ello se plantedé como
hipotesis “El material Co/Al-PILC es un catalizador eficiente y estable que promueve la activacion
de H>0; con NaHCOs bajo condiciones suaves de temperatura y presion, permitiendo la oxidacion
de la materia orgdnica presente en un agua residual proveniente de la industria textil contaminada
con el colorante negro dcido 194”.

En la presente Tesis de Maestria en Ingenieria — Ingenieria Quimica se planted como objetivo
general “Evaluar la actividad catalitica del sistema Co/Al-PILC/NaHCO3/H,0, para la oxidacién de
un agua residual textil contaminada con el colorante negro acido 194 después del tratamiento de
coagulacién/floculacion”. Como objetivos especificos se establecieron: i) Sintetizar y caracterizar
bentonita pilarizada con aluminio e impregnada con cobalto (Co/Al-PILC); ii) Disefiar un esquema
de tratamiento primario del agua residual textil contaminada con el colorante negro acido 194
después del proceso de coagulacion/floculacion, previo a la oxidacién; iii) Evaluar la actividad
catalitica del material Co/Al-PILC en la oxidacién del agua residual textil empleando la metodologia
de superficie de respuesta (MSR); iv) Realizar un estudio cinético para el proceso de oxidacion del
agua residual textil a las mejores condiciones de reaccion; y v)Evaluar los costos operacionales
totales para el sistema de tratamiento del agua residual textil propuesto. Para el desarrollo de la
tesis, el documento se estructurd en 5 capitulos.

En el capitulo 1 se presenta un analisis de las tecnologias convencionales empleadas para la
degradacién de compuestos organicos recalcitrantes y se hace énfasis en la produccion cientifica,
impacto y relevancia de las investigaciones del proceso BAP.

El capitulo 2 aborda aspectos fundamentales relacionados con la estructura y propiedades de la
arcilla de partida, ademas se describe el método de sintesis de la solucién pilarizante de aluminio
e impregnacion con cobalto.

En el capitulo 3 se plantea el disefio de un esquema de intercambio con resinas catidnicas
fuertemente acidas (SAC) y fuertemente basicas (SBA) como tratamiento primario del agua
residual textil después del proceso de coagulacion/floculacion, previo a la oxidacion, para eliminar
interferencias asociadas a la formacion de precipitados y espuma por un alto contenido de sales
[13].

En el capitulo 4 se evalua la actividad catalitica del material Co/Al-PILC en la oxidacion del agua
residual textil empleando una metodologia de superficie de respuesta (MSR) y para las mejores
condiciones de reaccidn se realiza un estudio cinético del proceso.
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Finalmente, en el capitulo 5 se realiza la evaluacién de los costos operacionales totales para el

sistema de tratamiento propuesto.
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I Resumen y Abstract

Resumen

Aplicacion del sistema de oxidacion Co/Al-PILC-BAP como tecnologia alternativa para el
tratamiento de un agua residual proveniente de la industria textil

En esta tesis de maestria se investigd la aplicacion del esquema secuencial intercambio catidnico
(SAC) — intercambio anidnico (SBA) — oxidaciéon (Co/Al-PILC-BAP) para el tratamiento de un agua
residual proveniente de una industria textil (ARnD) de la region, contaminada con el colorante
negro acido 194 (NA-194). La tesis se desarrollé en el marco de la Convocatoria 852-2019
“Convocatoria de Proyectos Conectando Conocimiento 2019” del Ministerio de Ciencia, Tecnologia
e Innovacion — Minciencias.

La arcilla utilizada en este trabajo correspondié a un mineral esmectitico obtenido de una mina
con explotacién comercial, ubicada en el municipio de Armero-Guayabal en el departamento de
Tolima — Colombia. Las técnicas implementadas para la caracterizacion del material después de la
pilarizacion con aluminio e impregnacion con cobalto incluyeron mediciones de espectrometria
infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), fluorescencia de rayos X (FRX), difraccion de rayos
X (DRX), espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS), y sortometria de N2 a 77 K. Con los
resultados se identificaron cambios quimicos, estructurales y texturales del material, y se
establecid que el cobalto impregnado en el soporte presenta un estado de oxidacion +2. Estas
modificaciones resultan prometedoras para la obtencion de catalizadores con aplicacion en
procesos de oxidacion basados en la activacion de H,0, con NaHCO:s.

En cuanto al tratamiento de intercambio idnico, variables como el pH, tiempo de contacto,
capacidad de intercambio y reldso y regeneracién fueron analizadas en la configuracion
implementada (1) SAC-(2) SBA. Se alcanzaron remociones de iones Ca?*, Mg?*, SO4%, CI, y del
colorante NA-194 (de naturaleza anidnica) superiores al 98%, asi mismo, el tratamiento influyd en
la remocién de carbono total (CT), demanda quimica de oxigeno (DQO) y demanda bioldgica de
oxigeno (DBOs), permitiendo alcanzar disminuciones del 11.29, 42.15 y 23.93%, correspondientes
a valores finales de 1625 + 98 mg C/L, 826 + 50 mg O,/Ly 302 + 23 mg Oy/L, respectivamente.

El tratamiento de oxidacion con el sistema Co/Al-PILC-BAP se estudio evaluando el efecto en las
dosis de H20,y NaHCOs sobre las remociones de CT y DQO mediante la metodologia de superficie
de respuesta (MSR) basada en un disefio central compuesto (DCC). Los datos presentaron un buen
ajuste a modelos de regresion de segundo orden y tras la validacion experimental los errores en
las respuestas predichas y experimental para un enfoque multiobjetivo fueron menores al 6.51%.

La velocidad de degradacién de CT y DQO bajo las condiciones éptimas de reaccidn establecidas
en el disefio experimental se ajustd en ambos casos a la ecuacién empirica de Behnajaday-
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Modirshahla-Ghanbery (BMG) con remocién del 15.36 y 39.85%, correspondientes a valores
finales de 1385 + 58 mg C/L y 505 + 58 mg Oy/L, respectivamente.

Aunque no se alcanzan los estandares de calidad para la disposicion del ARnD contemplados en la
Resolucion 0631 de 2015 del Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible para las actividades
de fabricacidon de productos textiles, la relacion DBOs/DQO de 0.59 obtenida con la aplicacion del
sistema Co/Al-PILC-BAP indica que, bajo las condiciones dptimas del tratamiento, el ARnD pasé a
ser facilmente biodegradable y permitiria la aplicacién posterior de un tratamiento bioldgico.
Adicionalmente las pruebas de fitotoxicidad en condiciones controladas permitieron identificar
disminucion en la toxicidad.

El analisis econdmico basico de la tecnologia implementada teniendo en cuenta el requerimiento
de materias primas, agua y energia en las diferentes etapas del proceso indicé que la aplicacién
del sistema SAC-SBA-Co/Al-PILC-BAP tiene un costo 152.24 USD/m?3de ARnD.

La remocion de los colorantes en el agua y la degradacién de materia orgdnica es un desafio para
la ingenieria quimica, dada la variedad, complejidad y naturaleza recalcitrante, de alli que no exista
una tecnologia especifica que sea aplicable a los diferentes sectores industriales. Ademas, las
propuestas para el tratamiento de aguas coloreadas se realizan con moléculas modelo, y las aguas
residuales industriales son un matriz muy compleja y poco estudiada. Se espera que el estudio del
tratamiento con estructuras complejas y altamente tdxicas como el NA-194, pueda ser
extrapolable al tratamiento de otros contaminantes organicos.

Palabras clave: Tratamiento de agua residual, industria textil, Negro acido 194, intercambio idnico,
procesos de oxidaciéon avanzados, Co/Al-PILC-BAP, degradacion de materia orgénica
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Abstract

Application of the Co/Al-PILC-BAP oxidation system as an alternative technology for the treatment
of wastewater from the textile industry

In this master thesis, the application of the sequential scheme cation exchange (SAC) - anion
exchange (SBA) - oxidation (Co/Al-PILC-BAP) for the treatment of a wastewater from a textile
industry (ARnD) in the region, contaminated with acid black dye 194 (NA-194), was investigated.
The thesis was developed in the framework 852-2019 "Conectando Conocimiento 2019" of the
Ministry of Science, Technology and Innovation - Minciencias.

The clay used in this work corresponded to a smectite mineral obtained from a mine with
commercial exploitation, located in the municipality of Armero-Guayabal in the department of
Tolima - Colombia. The techniques implemented for the characterization of the material after
pillarization with aluminum and impregnation with cobalt included Fourier transform infrared
spectrometry (FT-IR), X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), and Nz sortometry at 77 K. With the results, chemical, structural and textural
changes of the material were identified, and it was established that the cobalt impregnated in the
support presents a +2 oxidation state. These modifications are promising for obtaining catalysts
with application in oxidation processes based on the activation of H,0, with NaHCOs.

Regarding the ion exchange treatment, variables such as pH, contact time, exchange capacity and
reuse and regeneration were analyzed in the implemented configuration (1) SAC-(2) SBA. Removal
of Ca?*, Mg?*, SO4%, CI', and NA-194 ions (of anionic nature) was achieved more than 98%, likewise,
the treatment influenced the removal of total carbon (TC), chemical oxygen demand (COD) and
biological oxygen demand (BODs), allowing to achieve decreases of 11. 29, 42.15 and 23.93%,
corresponding to final values of 1625 + 98 mg C/L, 826 + 50 mg O/L and 302 + 23 mg O2/L,
respectively.

The oxidation treatment with the Co/AI-PILC-BAP system was studied by evaluating the effect of
H20;, and NaHCO3 doses on TC and COD removals using the response surface methodology (RSM)
based on a central composite design (CCD). The data presented a good fit to second order
regression models and after experimental validation the errors in the predicted and experimental
responses for a multi-objective approach were less than 6.51%.

The degradation rate of TC and COD under the optimal reaction conditions established in the
experimental design was adjusted in both cases to the empirical Behnajaday-Modirshahla-
Ghanbery (BMG) equation with removals of 15.36 and 39.85%, corresponding to final values of
1385 + 58 mg C/L and 505 + 58 mg O2/L, respectively.
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Although the quality standards for the disposal of ARnD contemplated in Resolution 0631 of 2015
of the Ministry of Environment and Sustainable Development for textile manufacturing activities
are not met, the BODs/DQO ratio of 0.59 obtained with the application of the Co/Al-PILC-BAP
system indicates that, under optimal treatment conditions, ARnD became readily biodegradable
and would allow the subsequent application of biological treatment. In addition, phytotoxicity tests
under controlled conditions identified a decrease in toxicity.

The basic economic analysis of the technology implemented, considering the requirement of raw
materials, water and energy in the different stages of the process, indicated that the application
of the SAC-SBA-Co/Al-PILC-BAP system has a cost of 152.24 USD/m3 of ARNnD.

The removal of colorants in water and the degradation of organic matter is a challenge for chemical
engineering, given the variety, complexity and recalcitrant nature, hence there is no specific
technology that is applicable to the different industrial sectors. Moreover, proposals for the
treatment of colored water are made with model molecules, and industrial wastewater is a very
complex and little studied matrix. It is expected that the study of the treatment with complex and
highly toxic structures such as NA-194 can be extrapolated to the treatment of other organic
pollutants.

Keywords: Wastewater treatment, textile industry, Acid Black 194, ion exchange, advanced
oxidation processes, Co/Al-PILC-BAP, organic matter degradation.
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Capitulo 1. Marco tedrico y estado del arte

En este capitulo se aborda la problematica de la contaminacion del agua en la industria textil,
destacando la influencia del uso extensivo de colorantes y de productos quimicos auxiliares en la
fijacion del color.

El marco tedrico propuesto se centra en la estructura de los colorantes con énfasis en el negro
acido 194 (NA-194) y se incluyen las tecnologias convencionales empleadas para la degradacioén de
compuestos organicos, destacando la relevancia de los procesos de oxidacidn avanzados.

Como criterio de seleccion de un método especifico se mencionan las ventajas y desventajas de
cada tratamiento. El sistema de oxidacién que utiliza bicarbonato para la activacion de peréxido
(BAP por sus siglas en inglés Bicarbonate-Activated Peroxide) se presenta como una tecnologia
prometedora para el tratamiento de efluentes textiles.

Con el objetivo de reconocer la produccién cientifica, impacto y relevancia de las investigaciones
del proceso BAP se incluye el estado del arte. La busqueda realizada el 13 de octubre de 2023
utilizando las palabras claves: “bicarbonate AND peroxide AND activated AND oxidation” permitio
identificar las condiciones de operacion tales como tiempo, temperatura, pH y dosis de reactivos
empleadas para el tratamiento de aguas con diferentes composiciones organicas. Se resalta que el
99.49% de las investigaciones se han realizado sobre matrices sintéticas, haciendo evidente la
necesidad de profundizar en efluentes reales.
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El color es un parametro fisico de tipo organoléptico en el agua, relacionado con la presencia de
material disuelto, suspendido o coloidal y que normalmente se asocia con la calidad del agua,
aunqgue no es un indice absoluto de contaminacion [1]. Cinco tipos de industrias son las principales
responsables del vertimiento de efluentes liquidos coloreados: textil (54%), tefiido (21%), pulpay
papel (10%), curtiembresy pintura (8%) y fabricacion de tintes (7%) [2-4]. De acuerdo con los datos
anteriores, la industria textil y de tefiido aportan aproximadamente el 75% de las aguas residuales
con colorantes [4].

Aungue se desconoce la cifra exacta de los efluentes coloreados vertidos por cada industria, se
estima que se descarga al menos un 2% de las 700,000 ton de tintes producidos anualmente [3,
5]. En el caso de la industria textil, cada afio se pierden hasta 200,000 ton debido a la ineficiencia
del proceso de tefiido [6, 7].

La gama de contaminantes identificados en efluentes de la industria textil es diversa: sdlidos
disueltos, compuestos organicos, metales pesados, sales, compuestos inhibidores, surfactantes y
compuestos clorados [8, 9]. La mayoria de los compuestos organicos corresponden a colorantes y
los procesos ineficientes de tefiido hacen que entre el 15 y 50% de los tintes no se adhieran a las
telas [10]. Se estima que la huella hidrica total en la industria textil es de 27,560 millones de m?
[11], dado que bajas concentraciones de colorantes (1 a 10 ppm) pueden contaminar grandes
volumenes de agua [12].

Existen aproximadamente 100,000 tipos diferentes de tintes, de los cuales 10,000 son usados en
la industria textil [3]. Los colorantes azo, que contienen estructuralmente uno o mas grupos azo, —
N=N-, son los colorante de mayor uso (> 60 %) entre los diversos tipos de colorantes textiles [10].

El vertimiento de aguas coloreadas a las fuentes hidricas disminuye la penetracién de luz solar,
afecta los procesos de fotosintesis, inhibe el crecimiento de las plantas y aumenta la demanda
quimica y bioquimica de oxigeno [13]. La estructura quimica compleja de algunos colorantes
sintéticos ha mostrado efectos carcinogénicos y mutagénicos en peces y otros
macroinvertebrados, asi como alteraciones en el sistema nervioso central y enfermedades en la
piel en humanos [10].

Lamentablemente, la contaminacion por parte de la industria textil es inevitable, pues es uno de
los sectores industriales que mas aporta a la economia global. Las caracteristicas fisicoquimicas de
las aguas residuales de esta industria hacen que la mayoria de los procesos fisicos, quimicos y
bioldgicos convencionales en las plantas de tratamiento sean ineficientes o altamente costosos.
En paises en desarrollo como India, Bangladesh, Sri Lanka y Vietnam, es comun la descarga de
grandes cantidades de efluentes de tintes no tratados o parcialmente tratados [4].
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Como alternativa a las técnicas convencionales de tratamiento de aguas, en los uUltimos afios se ha
incrementado el uso de agentes oxidantes para la degradacion de colorantes. Estas tecnologias
conocidas como Procesos de Oxidacion Avanzados (POxAs) se clasifican dentro de los enfoques
quimicos, puesto que a partir de compuestos quimicos de naturaleza oxidante como H202, O3, SOs*
, Se generan especies reactivas que descomponen la materia orgdnica en compuestos mas
biodegradables, llegando incluso hasta CO», H,0 e iones inorganicos [14, 15], que pueden tratarse
posteriormente mediante procesos bioldgicos.

Uno de los POxAs emergentes con mayor potencialidad para la degradacion de contaminantes,
dadas las condiciones de reaccion a valores de pH neutro o ligeramente alcalino (pH 6-9) y que
opera a condiciones ambiente es el sistema de perdxido de hidrégeno activado con bicarbonato -
BAP [16, 17].

1.1 Marco tedrico

1.1.1 Colorantes

Los colorantes se definen como sustancias que le confieren color a un sustrato y se clasifican en
tintes y pigmentos. La diferencia entre estos tipos de colorantes radica principalmente en que los
tintes son compuestos organicos solubles en el sustrato, mientras que los pigmentos pueden ser
organicos o inorganicos y son insolubles [12]. En la industria textil, los colorantes mas
implementados son los tintes, ya que por sus caracteristicas estructurales, generan uniones fuertes
con las moléculas de polimero que componen la fibra textil y resisten una gran variedad de efectos
externos [2].

La clasificaciéon de los tintes es imprescindible dada la gran cantidad y variedad existente. Las
clasificaciones mas comunes se basan en su estructura quimica y método de aplicacién [2, 18], sin
embargo, hay otras categorias segun el origen (natural o sintético) [4], color y solubilidad [10].

Estructuralmente, se caracterizan por ser moléculas aromaticas grandes, en las que la correlacién
entre la estructura quimicay el color se logra mediante una combinacién de tres grupos esenciales:
cromoégeno, cromoforo y auxocromo [2, 12, 18]. En la Figura 1.1 se presentan a modo de ejemplo
los grupos del 4-hidroxiazobenceno [12].
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Figura 1.1. Componentes del 4-fenil-azo-fenol. Tomado de Girses et al., (2016) [12].

El cromdgeno es un compuesto insaturado, puede ser una estructura aromatica que contiene
anillos de benceno, naftaleno o antraceno, al cual se unen los grupos cromdéforo que contienen
dobles enlaces conjugados con electrones deslocalizados y son los responsables de la formacion
del color. Los principales grupos cromoéforo son: azo (-N=N-); carbonilo (=C=0); carbono=carbono
(=C=C=C=); carbono=nitrégeno (>C=NH o -CH=N-); nitroso (-NO); nitro (-NOy); y azufre (>C=S, y
otros grupos carbono-azufre) [2, 12].

Los grupos auxocromos son grupos funcionales encargados de proporcionar la solubilidad
adecuada para que el tinte se adhiera a la fibra del material, por tanto, son conocidos como grupos
de afinidad de union y pueden ser aminas (-NHXz), grupos hidroxilo (-OH), grupos carboxilo (-
COOH), aldehidos (-CHO), acido sulfénico (-SOsH) o sus derivados [2, 18].

La clasificacién por aplicacion normalmente se realiza de acuerdo a la carga de las especies al
disolverse en el medio acuoso [2]. En consecuencia, los tintes pueden ser idnicos y no
idnicos; siendo estos Ultimos de naturaleza catidnica y anidnica. Se clasifican segun el método de
aplicacion en reactivos, directos y acidos (colorantes anidnicos), basicos (colorantes catidnicos) o
dispersosy (colorantes noidnicos) [19]. Los colorantes azo, directos, reactivos, mordientes, acidos,
basicos, dispersos y sulfurosos son ampliamente utilizados por la industria textil [10].

El tinte negro acido 194 (NA-194), es un colorante azoico utilizado para impartir tonalidad negra
en lana, fibras de poliamida, seda, nylon y cuero [20, 21]. Estd constituido por una mezcla de tres
isdbmeros geométricos, cuyas formas a,a-, a,B- y B,B- se muestran en la Figura 1.2. La estructura
guimicade uno de los tres isémeros N-a,8 del NA-194 se muestra en la Figura 1.3. El colorante posee
un atomo central de cromo (Ill) coordinado con dos moléculas de un ligando organico tridentado
(Figura 1.4). Estos ligandos son compuestos azoicos multifuncionales de la familia denominada
mordiente negro, caracterizados por la presencia de un grupo azo (-N=N-) unidos a dos moléculas,
de los cuales al menos una es un anillo aromatico que posee grupos nitro (-NO3) y dos grupos -OH
cuyas posiciones permiten la multiple coordinacion con el ion metalico, que garantizan una buena
solubilidad del colorante en agua [22, 23].
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El NA-194 es un compuesto altamente toxico para los ecosistemas acuaticos, y la dosis letal media
(DLso) para peces es al menos un orden de magnitud mayor que en el caso de otros colorantes
azoicos. Por ejemplo, la DLso del NA-194 para peces es 10 mg/L, mientras que para el violeta acido
90 es >100 mg/L [22].

N N -
B ® M ® &S
o, ; “ C,, e o, E e,
"G “Cr Cr
O/?\O O/ \ o :\O
S (o
@ N " N &

a,a a, B B, B

Figura 1.2. Isdmeros posicionales del NA-194. Tomado de Sebastiano., et al (2012) [22].

+ O
Na t 4
o——N

l Z_
T
@]
(@]
||
OoO—wn
z |
0O
OI———Z+
\\
(@]

Figura 1.3. Estructura quimica de uno de los tres Figura 1.4. Estructura quimica del ligando
isomeros N-a,B del complejo metdlico. Tomado de  orgdnico en forma monosédica. Tomado
Sebastiano., et al (2012) [22]. de Sebastiano., et al (2012) [22].

1.1.2 Toxicidad de los productos quimicos usados en la industria textil
Aungue el color es un factor destacado en la contaminacion de aguas residuales textiles, la
problematica involucra ademas la amplia gama de productos quimicos utilizados en los procesos
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de tefiido 8, 9]. En la Tabla 1.1 se presenta un resumen de los compuestos adicionados durante
las diferentes etapas del proceso textil [24].

Tabla 1.1. Etapas en la produccién textil [8, 13, 24].

Etapas Objetivo de aplicacion Compuestos adicionados
Almiddn, carboximetilcelulosa,

Dimensionamiento Proporcionar resistencia a las fibras poliacrilatos, alcohol polivinilico,
poliacetato, dcidos policiclicos

Eliminacion de productos quimicos _ _ L
Enzimas bacterianas, acidos

Desencolado no deseados y mejora de absorbencia .
i minerales
de las fibras
Eliminacion de impurezas Agentes alcalinos como glicerol,
Fregado (surfactantes, acidos grasos, éteres, hidréxido de sodio,
solventes) de las fibras detergente
. Eliminacién de color no deseado de L L
Blangueamiento H,0; y dcido peracético

las fibras

Mejorar propiedades fisicas y » .
Solucién alcalina fuerte como

Mercerizacién quimicas de las fibras (brillo, NaOH
. . - . a
resistencia, afinidad de los tintes)
Teflidoy Mejorar la unién de las moléculas de Ftalatos, tintes, metales,
estampado colorante solventes, formaldehido, urea
Mejorar y mantener las propiedades
) ) especificas de las fibras (proteccion Biocidas, productos quimicos
Refinamiento . . . - o
contra manchas, suavizado, organicos o inorganicos sintéticos

impermeabilizacion, dafio UV)

Chakraborty et al., (2010) [8] clasifican los productos téxicos en cinco tipos diferentes en funcion de
su facilidad de biodegradacion (Tabla 1.2).

Tabla 1.2. Clasificacion de los contaminantes generados en la industria textil [8].

Contaminantes Ejemplos
Compuestos inorganicos Alcalis, 4cidos minerales, sales neutras (cloruros, sulfatos,
(relativamente inofensivos) fosfatos y silicatos) y agentes oxidantes H,0,, Cl,, ClOy)

Colas de almiddn, aceites vegetales, grasas y ceras,
De moderada a alta DBO (facilmente  tensoactivos biodegradables, acidos organicos (HCOOH,

degradables) CH3COOH, COOH-COOH) y agentes reductores (NasS,
Na3S,0,, sulfitos)

Tintes y polimeros (dificiles de Colorantes y abrillantadores fluorescentes, fibras e

biodegradar) - valor de la DBO alta impurezas poliméricas, colas de poliacrilato, acabados de

con una degradacién muy lenta polimeros sintéticos vy siliconas
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Contaminantes Ejemplos
Colas de PVA, éteres y ésteres de almidén, aceite mineral

DBO moderada (dificultad para

) (acabado de centrifugado), tensoactivos, suavizantes
biodegradarse)

anionicos y no iénicos

Reactivos de HCHO y N-metilol acrilamida, disolventes y
o _ vehiculos clorados, agentes catidnicos retardantes y

DBO insignificante (pero inadecuado _ o _
} o suavizantes, biocidas (pentaclorofenol, complejos
para el tratamiento bioldgico . i o
organometdlicos, insecticidas), agentes secuestrantes
(EDTA, NTA) y sales de metales pesados (Cu, Cr, Cd, Sh, Pb,

As, Mg)

convencional)

La presencia de los compuestos téxicos mencionados en la Tabla 1.2 tienen efectos nocivos en el
aire, suelo, plantas, recursos hidricos y en la salud de los seres humanos, tal como se describe en
la Tabla 1.3.

Tabla 1.3. Problemas de los compuestos empleados en la industria textil en el medio ambiente y
en la salud humana [4, 10, 24].

Efectos Problemas causados

Suel Inhibe el crecimiento de las plantas al reducir la capacidad de fotosintesis
Helo y las tasas de asimilacién del CO..
A La industria textil libera gases toxicos como azufre, formaldehido, éxidos
e de nitrégeno, compuestos volatiles y material particulado.
La turbidez disminuye la penetracién de la luz, disminuyendo la calidad
estética y la cantidad de oxigeno disuelto.
Inhibicion de fotosintesis en plantas acudticas.

Agua Incremento de la DBOs y DQO, asi como el contenido de carbono
organico total (COT). En algunos organismos acuaticos el flujo de agua
hacia las branquias es menory en consecuencia se afecta su crecimiento
e incluso puede provocar la muerte.

Afectacién de odrganos vitales (cerebro, rifion, higado, corazén) vy
sistemas nervioso, respiratorio, inmunoldgico y reproductivo.
Por contacto directo, ya se inhalacién o contacto, genera asma, alergia,

Salud humana nauseas, irritacion, dermatitis e irritacion en los ojos.

Por contacto indirecto, por ejemplo, a través de la cadena alimentaria
puede generar enfermedades cardiacas, cancer, hemorragias e

interferencia en la ovulacion y espermatogénesis.

1.1.3 Tecnologias para el tratamiento de ARnD de la industria textil

Para lograr la descontaminacion completa de cualquier tipo de agua residual no doméstica, se
requiere la aplicacion de una serie de procesos que garanticen mejora en los parametros
fisicoquimicos del agua en cada una de las etapas. Normalmente se requiere de tratamientos
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preliminar, primario, secundario y terciario, que abarcan un conjunto de operaciones de tipo fisico,
guimico y bioldgico [13].

La aplicacion de tratamientos primarios convencionales en los efluentes de la industria textil como
adsorcidn, filtracién, coagulacién-floculacién y electrocoagulacion (Tabla 1.4), ha presentado altos
niveles de remocion de compuestos organicos [10, 25], sin embargo, los elevados costos
operativos del algunos tratamientos limitan su aplicacion a grandes volimenes. Adicionalmente,
se ha identificado la formacién de subproductos indeseables que dificultan los tratamientos
secundarios y terciarios posteriores [13]. En comparacién con los métodos fisicos y quimicos, los
tratamientos bioldgicos han mostrado ser menos efectivos por la baja resistencia de los
microorganismos y requieren de un mayor control [10].

Tabla 1.4. Ventajas y desventajas de las tecnologias convencionales. Adaptado de Al-Tohamy et al,,
(2022) y Robinson et al., (2001) [10, 26].

Enfoque Proceso Ventajas Desventajas

Depende del tipo de

L adsorbente, por ejemplo, el
Alta eficiencia, tiempos cortos , .
» o carbén activado es costoso, y
Adsorcién de proceso y posibilidad de ) )
o las reacciones secundarias
reutilizacion de adsorbentes o L _
impiden la aplicacion comercial

é de la silica gel
2 Bajo costo, regeneracion
= Intercambio o e ’ No es efectivo para todos los
o simplicidad, flexibilidad, alta o
lénico L compuestos organicos
eficiencia
] » Simple, efectiva y capaz de Las membranas necesitan
Filtracién por o ) o
lograr la separacién sin cambio  reemplazo periddico y son muy
membrana
de fase costosas
] ] M3ds costoso que los
» Corto periodo de tratamiento y ] .
Coagulacion- ) ) tratamientos fisicos y
B bajo costo de capital. Buena o )
3 floculacién o B bioldgicos, dependencia del pH
9 eficiencia de remocion ,,
IS y produccién de lodos
> . . ey
o] No requieren la adicién de .
. o Altos costos de electricidad,
Electroquimica productos quimicos y no L
menor eficiencia
produce lodos
Adaptabilidad y capacidad de Muchos contaminantes son
degradacién a condiciones téxicos para los
§ Bacterias ambientales, facilidad de cultivo, microrganismos. Generacion
& altas tasas de crecimiento de compuestos secundarios
> e L ,
5 especifico mutagénicos y cancerigenos
. Eficiencia para ciertos Alto costo, desactivacién por
Enzimas o
compuestos desnaturalizacion
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Las desventajas en la aplicacidon de las tecnologias convencionales para el tratamiento de efluentes
de la industria textil se deben principalmente a las caracteristicas fisicoquimicas de las aguas, tales
como DBOs y DQO (Tabla 1.5), atribuibles a las estructuras quimicas complejas que aumentan la
estabilidad quimica y microbioldgica [2, 10].

Tabla 1.5. Parametros fisicoquimicos caracteristicos del agua en diferentes etapas de la industria
textil. Adaptado de Chakraborty et al., (2010) [8].

DBOs DQO L de agua g DQO
Etapa pH
[mg 0,/L] [mg O2/L] kg de tela kg de tela
Licor de tinte antes de tefiir 10.2 280 1526 40 61.04
Bafio de tinte agotado 10 1350 2525 40 101
ler bafio de aclarado 9.4 - 290 40 11.6
29 bafio de aclarado 8.5 - 118 40 4.72
Bafio de oxidacién
) 7.4 - 700 40 28

blanqueamiento
Bafio jabonoso (macerizacién) 10.2 - 5890 40 235.6
ler bafio de aclarado 9.3 - 415 40 16.6
29 bafio de aclarado 8 - 95 40 3.8
Carga total de aguas residuales
Medido 9.6 510 1030 280 288.4
Calculado 9 - 1433 - 410.24

Como alternativa a las técnicas convencionales de tratamiento de aguas, en los uUltimos afios se ha
incrementado el empleo de agentes oxidantes para la remocién de compuestos organicos. Estas
tecnologias conocidas como Procesos de Oxidacion Avanzados (POxAs) se clasifican dentro de los
procesos quimicos, puesto que a partir de compuestos de naturaleza oxidante como H;0,, Oz y
SOs* se generan especies reactivas (Tabla 1.6) que degradan la materia orgdnica en compuestos
intermediarios, CO2, H20 e iones inorganicos [14, 15].

Se ha establecido que los POxAs pueden ser Utiles como pre-tratamiento antes de un proceso
bioldgico o como post-tratamiento para degradar contaminantes recalcitrantes antes de la
descarga a los cuerpos receptores [15]. Los POxAs no se usan como tratamientos de desinfeccion
porgue las especies reactivas tienen una vida media muy corta [27].
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Tabla 1.6. Potencial de oxidacion de diferentes agentes oxidantes. Adaptado de Ameta (2018) y
Domeénech et al., (2001) [14, 15].

Potencial electroquimico de

Agente oxidante Formula oxidacion (v)
Fldor F> 3.06
Radical hidroxilo *OH 2.8
Oxigeno (atdmico) 0 2.42
Ozono O3 2.08
Persulfato SOs* 2.01
Perbromato BrO," 1.85
Peroximonosulfato HSOs 1.8
Perdxido de hidrégeno H.0, 1.78
Radical perhidroxilo HO,e 1.7
Hipoclorito Clo 1.49
Cloro Cl, 1.36
Dicromato Cr,0* 1.33
Dioxido de cloro ClO, 1.27
Permanganato MnO4 1.24
Oxigeno molecular 0, 1.23
Perclorato ClOs 1.2

Cabe resaltar que la efectividad en la degradacion de los contaminantes en los POxAs es
proporcional al potencial electroquimico del agente oxidante utilizado. En la Tabla 1.6 se aprecia
gue el fldor y el radical hidroxilo son de las especies mas activas, sin embargo, debido a los riesgos
asociados con la ingesta de flUor, las investigaciones recientes se han enfocado en el desarrollo de
nuevas tecnologias para la formacién de radicales hidroxilo (¢OH) [28]. La clasificacion de los POxAs
en funcién de la fuente utilizada para la generacion de las especies reactivas de oxigeno (ROS) se
presenta en la Tabla 1.7 [29, 30].

Los procesos mas aplicados para la remocién de compuestos orgdnicos se basan en el uso del
peréxido de hidrogeno (H202), sin embargo, este reactivo debe ser aplicado en presencia de un
activador, ya que por si solo presenta bajas velocidades de reaccidon [31]. Segun Garrido-Cardenas et
al,, (2020) [32], los procesos tipo Fenton y foto-Fenton son dos de los POxAs mas estudiados para
la activacion del H2Oy, requiriendo respectivamente sales de metales de transicién y rayos UV; sin
embargo, la formacion de lodos y el ajuste del pH hace que su aplicacién industrial sea limitada.
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Tabla 1.7. Clasificacion de los procesos de oxidacion. Adaptado de Centi et al., (2014) y Matavos-
Aramyan et al., (2017) [29, 30].

Tipo de proceso

Ejemplo

Procesos homogéneos (catélisis homogénea)

Radiacion
ultravioleta
(LV)

Ultrasonido
Uso de energia  (US)
Energia
eléctrica

Energia
térmica

0s/UV

H,0,/UV

03/ H20,/UV

H,0,/Fe?*/ UV

0s/US

H,0,/US

H,0,/Fe?*/ US
Electro-Fenton
Oxidacién electroquimica
Oxidacion anddica
Oxidacion con aire himedo
0,/Catalizador

Medio alcalino
Sistemas
Sin energia combinados
Sistemas

catalizados

03 en medio alcalino

03/ H,0;

H,0,/Catalizador

Procesos Heterogéneos (Catélisis heterogénea)

Sin energia

Ozonizacion catalitica

Ozonizacion fotocatalitica

Oxidacion catalitica con aire humedo
(CWAOQ)

Oxidacion  catalitica humeda
peroxido de hidrégeno (CWHPO)

con

1.1.4 Activacién del peréxido de hidrégeno (H202) con metales de transicién
Los experimentos realizados por Henry y John H. Fenton a finales del siglo XIX demostraron que las

soluciones de perodxido de hidrdogeno y sales ferrosas eran capaces de oxidar compuestos organicos

como el acido tartdrico y malico [15, 33]. Mas tarde, Haber y Weiss sugirieron que la oxidacion

tenia lugar por la formacion de radicales ¢OH (Ecuacién 1.1—reaccién Fenton), especie fuertemente

reactiva gracias a su elevado potencial de oxidacion (2.8 V) [14].

Fe?* + H,0, — Fe3* + HO™ ++ OH

(Ecuacion 1.1)

Dichos radicales podrian reaccionar luego por dos vias, la oxidacion de Fe?* (una reaccidn

improductiva — Ecuacion 1.2) y el ataque a la materia orgéanica (Ecuacion 1.3) [15]:
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Fe?* +e OH — Fe3* + HO™ (Ecuacién 1.2)
RH +e OH + H,0 —» ROH + H30% — Productos Oxidados (Ecuacion 1.3)

A pH < 3, la reaccién es autocatalitica, ya que el Fe?* se regenera a partir de Fe** (Ecuacion 1.4y
1.5), luego a través de un mecanismo en cadena se obtiene O, y H,O (Ecuacion 1.4 -1.9) [15, 28]:

Fe3* + H,0, » Fe — OOH?* + H* (Ecuacién 1.4)
Fe — OOH?* - HO, o +Fe?* (Ecuacién 1.5)
Fe?* + H,0, — Fe3* + HO™ ++ OH (Ecuacion 1.6)
HO, ¢ +Fe?t - Fe3t + HO, (Ecuacion 1.7)
HO, ¢ +Fe3t - Fe?* + 0, + H* (Ecuacion 1.8)
¢ OH + H,0, - H,0 + HO, (Ecuacion 1.9)

El proceso es potencialmente Util para destruir contaminantes, ya que es muy efectivo para la
generacion de «OH, pero un exceso de iones Fe?" puede atraparlos (Ecuacion 1.2), al igual que el
exceso de H,O; conocido como efecto scavenger (Ecuacion 1.9) [28], o la reaccidon con el radical
perhidroxilo (Ecuacién 1.10).

HO, ¢+« OH - 0, + H,0 (Ecuacién 1.10)

El proceso Fenton ha resultado efectivo para degradar compuestos alifaticos y aromaticos
clorados, pesticidas, colorantes azo, fenoles, productos farmacéuticos, entre otros contaminantes
recalcitrantes [28, 30, 34]. A pesar de la potencial aplicacion del sistema Fenton, el proceso
depende estrechamente de parametros de operacién como el pH de las aguas, obteniéndose las
mejores eficiencias de tratamiento en rangos acidos de pH (2-4) [35]. A valores mas altos, por
ejemplo para un pH > 4, se genera Fe* particulado, dando paso a la generacién de lodos que
conllevan a un tratamiento posterior, consistente en la alcalinizacion de las aguas, con la adicion
simultanea de floculantes para eliminar el hierro [30, 36].

Dado que el pH de las aguas residuales industriales no se encuentran normalmente dentro del
rango optimo para la aplicaciéon del proceso Fenton, se requiere la implementacién de productos
guimicos para ajustar el pH antes de la remocion de contaminantes, lo que aumenta los costos de
tratamiento [28, 35, 36].

Se ha encontrado que la reaccion Fenton puede efectuarse con otros iones metdlicos de transicion
(Ecuacion 1.11), logrando la descomposicion del H,O2 en rangos de pH entre 4y 7 [15, 37, 38].

M™ + H,0, » MO+D+ 4o OH + HO™ (Ecuacion 1.11)

Una gran variedad de metales como aluminio (Al), cerio (Ce3*y Ce**), cromo (Cr3*y Cr®*), cobalto
(Co?*), cobre (Cu?*), manganeso (Mn?*), rutenio (Ru?*, Ru* y Ru*'), niquel (Ni**), zinc (Zn’*) y
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cadmio (Cd?*) [30, 39], han sido implementados como alternativa al tratamiento Fenton con Fe?*,
con la ventaja adicional de operar a pH neutro, tanto en medio homogéneo como heterogéneo
[30].

Carriazoetal.,, (2012) [39] tras una revisién bibliografica, analizaron el pH 6ptimo de algunos metales
de transicion (Tabla 1.8).

Tabla 1.8. Valores de pH registrados para las reacciones en medio homogéneo [39].

Metal de transicién pH dptimo

Fe? 2-4
Fe3* 3.5
Cu®* 5.5
Co* 7-9
Ni?* >4.3
n* 4.6

Strlic et al., (2003) realizaron un estudio en sistemas tipo Fenton para la hidroxilaciéon de N,N'-(5-
nitro-1,3-fenileno)bisglutaramida, utilizando ocho metales de transicion (Cd?*, Co?*, Cr3*, Cu?*, Fe?*,
Mn?*, Ni?*, Zn?*) en un intervalo de pH de 5.5 a 9.5, controlado mediante la adicién de un tampén
de fosfato. Encontraron que las tasas de produccion de especies oxidantes a pH 7 disminuyen en
el siguiente orden: Cu?* > Cr3* > Co?* > Fe3* > Mn?* > Ni%*, mientras que el Cd** y Zn?* no mostraron
ninguna actividad catalitica [40].

Aungue el empleo de otros metales de transicion en procesos tipo Fenton ha permitido ampliar el
rango de pH de la reaccidn, aun existe la posibilidad de precipitacién de los iones metalicos,
causando contaminacién secundaria. Bajo condiciones alcalinas y de pH neutro, se han usado
ligandos (acidos citrico, oxdlico y etilendiaminotetraacético) para quelar los iones metdlicos vy
evitar la precipitacién, sin embargo, la contaminacién por metales es inevitable y estos deben ser
removidos del medio para cumplir con los estandares de calidad de los vertimientos [16].

Para superar las anteriores limitaciones, se ha estudiado el proceso Fenton soportando el metal
de transicién en una matriz sélida, extendiendo la reaccion a un medio heterogéneo. Los
resultados muestran que la lixiviacion de la fase activa es muy baja, por ejemplo para iones hierro
las concentraciones son inferiores a 2 mg/L [41]. Adicionalmente en las reacciones tipo Fenton en
medio heterogéneo no ocurre la formacion de lodos, y como ventaja adicional se puede operar en
rango de pH mas amplio [35].

Sin embargo, durante la degradacién de los contaminantes en los POxAs se generan especies
intermediarios de caracter acido que hacen que el pH de la solucién pueda caer gradualmente, lo
gue da como resultado la lixiviacion y desactivacién del catalizador a largo plazo [16]. Por tanto, se
debe controlar y ajustar el pH durante el tratamiento de las aguas.
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1.2 Tendencias en investigacién del sistema BAP

Con el objetivo de identificar la produccion cientifica relacionada con el sistema BAP, asi como el
impacto vy relevancia de las investigaciones, los principales autores y su afiliacion, se realizé una
revision de las tendencias de investigacion empleando Scopus y Web of Science (WoS), bases de
datos que abarcan el 95% de las publicaciones en el mundo [42].

La busqueda se realizd el 13 de octubre de 2023 utilizando las palabras claves: “bicarbonate AND
peroxide AND activated AND oxidation”, y no se delimité el periodo de tiempo con la intencién de
identificar como ha sido la evolucién del sistema BAP. La estrategia de busqueda arrojo 101
registros de Scopus y 96 de WoS, que sumados dan un total de 197 documentos.

Los metadatos recopilados se importaron al software EndNote y posteriormente se realizd un
proceso de limpieza o depuracion de los documentos. A partir de los titulos, se identificaron 46
documentos que aparecian en las dos bases de datos (duplicados), por tanto, el andlisis detallado
se realizé sobre 151 documentos. Se identificd que, de los 151 documentos, 14 no tenian relacién
con el sistema BAP, y la razdon de que hubiesen aparecido dentro de la busqueda fue porque las
palabras claves definidas aparecian casualmente en el texto o incluso en las referencias.
lgualmente, otros 54 registros mencionaban la aplicacién del bicarbonato en otros POXxAS
diferentes al BAP.

Se encontraron 10 articulos con aplicaciones del sistema BAP diferentes a la degradacion de
contaminantes en el agua, como por ejemplo el blanqueamiento de diferentes tipo de materiales
como pulpa [43] y algoddn [44-48], la simulacidén de procesos de respiracion donde intervienen
reacciones ciclicas en cadena en las que el agua se oxida con el oxigeno [49], la oxidacién de N6-
metiladenosina en células eucariotas [50], y un estudio de quimioluminiscencia en complejos
inorganicos coordinados con lantanidos [51].

Finalmente, sélo 73 documentos mencionan la aplicacién del H,0; en presencia de bicarbonato
para el tratamiento de aguas, de los cuales 26 estudian la activacion del H,O; con otros sistemas y
se hace un analisis de la influencia del bicarbonato presente de forma natural en el agua; vy los
otros 47 corresponden especificamente al sistema BAP.

En estos 47 documentos sobre el sistema BAP se ha estudiado la aplicacién del tratamiento sin
catalizador (16 articulos) asi como en presencia de compuestos que promueven la reaccion tanto
en medio homogéneo (11 articulos) como heterogéneo (16 articulos). Cabe resaltar que los cuatro
articulos restantes corresponden a revisiones bibliograficas [16, 17, 52, 53]. En la Tabla 1.9 se
presenta un resumen del analisis realizado en las bases de datos.
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Tabla 1.9. Resumen del analisis de la produccion cientifica relacionada con la busqueda
“bicarbonate AND peroxide AND activated AND oxidation” en las bases de datos.

Documentos Scopus WoS Encomin  Total
Registros 101 96 46 151
Sin relacién con el sistema BAP para el 11 3 1 14
tratamiento de aguas
Aplicacién del bicarbonato en otros POxAs 34 20 7 54
BAP con aplicaciones diferentes al tratamiento 9 1 2 10
de aguas
Influencia del NaHCOs en el tratamiento de 14 12 6 26

aguas con H,0;
Sistema BAP para el tratamiento de aguas 31 16 28 47

Para analizar las tendencias de investigacion del perdxido de hidrogeno activado con bicarbonato
en la generacién de especies reactivas de oxigeno que puedan ser empleadas como agentes
oxidantes, se tomaron 83 documentos (10+26+47). Se realizé un recuento de la productividad por
afios de publicacién, tipo de documentos, revistas, disciplinas de estudio, paises, afiliacion y
palabras clave. La produccion académica asociada al sistema BAP empezd en el afio 2000 con la
oxidacién de sulfuros presentes en el agua, los cuales imparten mal olor y sabor [54]. Se ha visto
un crecimiento notable en los Ultimos 14 afios (2010-2024) como se muestra en la Figura 1.5. Se
identificd que el 95.4% de los documentos corresponden a articulos de investigacion y revision
(Figura 1.6) y se encuentran principalmente en revistas cientificas de alto impacto como
Chemosphere, Journal of Hazardous Materials, Chemical Engineering Journal, Separation and
Purification Technology y Ultrasonics Sonochemistry (Figura 1.7).
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Figura 1.5. Grafica acumulativa de la tendencia en publicaciones por afio del sistema BAP.
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Figura 1.6. Distribucién del tipo de documentos.
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Purification 4
Technology
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Numero de documentos
Figura 1.7. Revistas con el mayor nimero de publicaciones sobre el sistema BAP.

Las principales dreas de estudio asociadas con las publicaciones sobre el sistema BAP son la quimica
(29%), ciencias ambientales (20%) e ingenieria quimica (19%) Figura 1.8). Los paises con mayor
numero de publicaciones son China, Estados Unidos e Iran, paises que enfrentan un alto riesgo de
estrés hidrico [42] (Figura 1.9). En la Figura 1.10 se presentan las instituciones a las cuales se ha
asociado la mayor productividad del proceso BAP para el tratamiento de aguas, resaltando que la
Universidad Nacional de Colombia Sede Manizales cuenta con dos publicaciones sobre el sistema
Co(Il)-BAP para la degradacion de colorantes azoicos [55, 56].

Ingenieria

Ingenieria
(7.52%)
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Ciencia
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molecular (3.01%)
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Figura 1.8. Areas de estudio.
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Figura 1.9. Paises con mayor nimero de publicaciones.
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Figura 1.10. Instituciones educativas con mayor niumero de publicaciones.
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En la Tabla 1.10 se presentan los autores que mas han contribuido al campo de acuerdo con el
numero de publicaciones referentes al sistema BAP.

Tabla 1.10. Top 5 de autores con el mayor nimero de publicaciones del sistema BAP.

. NUmero de
Autor Institucion o
publicaciones

Yin Guochuan Huazhong University of Science and Technology — Wuhan, China 8
Chen Zhuqi Huazhong University of Science and Technology — Wuhan, China 7
Jawad Ali Huazhong University of Science and Technology — Wuhan, China 6
Xi Hailing State Key Laboratory of NBC Protection for Civilian -Beijing, China 4
Zhao Sanping State Key Laboratory of NBC Protection for Civilian -Beijing, China 4

Las palabras clave de los datos bibliométricos brindan informacion sobre las tendencias de
investigacion [42]. En la Figura 1.11 se muestra una representacién visual de una nube con las
palabras clave mas utilizadas, siendo el tamafio de la letra proporcional al nUmero de veces que ha
sido empleada. Las palabras clave mas utilizadas muestran el empleo del peréxido de hidrégenoy
bicarbonato para la degradaciéon de contaminantes (principalmente colorantes, clorofenoles y
microcontaminantes), asi como el uso de los metales cobalto, cobre y manganeso para la
generacion de especies reactivas de oxigeno.

Chlorophenols

Degradation
meete:DECONtaMination
Supported Co \x/astewater Activation
Sodiym percarbonate
Decolorization C ba Lt

caleium peroxide Bicarbonate-activated peroxide ~mMechanism
wemeaReactive oxygen species

Calalysis
Micropollutants

pgitb‘?% yst B | C a r b O n at Persulfate

Hydrogen peroxide

Perhydrolysis ctivated carbon

Bicarbonate activated hydrogen peroxmle

Oltrasoumdl AzO dyeMeC anism
( i sulide l

v Advanced OXIdatIOHREiﬁi‘é’;SE.?E“
Figura 1.11. Nube de palabras clave.

Los 10 articulos mas citados se listan en la Tabla 1.11, donde las moléculas de estudio han sido
colorantes (naranja acido 7, atrazina, azul dcido 92), sulfuros, compuestos organicos (clorofenol) y
contaminantes emergentes (acetaminofén).
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Tabla 1.11. Top 10 de los articulos mas citados sobre aplicacion del sistema BAP para el
tratamiento de agua.

, Numero
Rango Articulo . Ref
de citas

“Degradation efficiencies of azo dye acid orange 7 by the interaction
1 of heat, UV and anions with common oxidants: Persulfate, 840 [57]
peroxymonosulfate and hydrogen peroxide”

5 “Equilibria, kinetics, and mechanism in the bicarbonate activation of 405 (54]
hydrogen peroxide: Oxidation of sulfides by peroxymonocarbonate”

3 “Simulation and comparative study on the oxidation kinetics of 581 (58]
atrazine by UV/H,0,, UV/HSOs and UV/S,08*"

4 “Degradation of organic pollutants in wastewater by bicarbonate- 598 (5]
activated hydrogen peroxide with a supported cobalt catalyst”

5 “Bicarbonate-activated persulfate oxidation of acetaminophen” 149 (60]

“Bicarbonate surfoxidants: Micellar oxidations of aryl sulfides with
6 , . i 122 [(61]
bicarbonate-activated hydrogen peroxide

7 “Degradation of chlorophenols by supported Co-Mg-Al layered 28 (62]
double hydrotalcite with bicarbonate activated hydrogen peroxide”

“Efficient degradation of organic pollutants in aqueous solution with
8 _ ) s 80 [63]
bicarbonate-activated hydrogen peroxide

9 “The mechanism of carbon dioxide catalysis in the hydrogen - (64]
peroxide N-oxidation of amines”

10 “Treatment of wastewater containing acid blue 92 dye by advanced 69 (65]
ozone-based oxidation methods”

Aungue la efectividad del sistema BAP para la degradacién de contaminantes ha sido comprobada,
aun falta mas investigacion sobre el mecanismo de reaccién y la aplicabilidad industrial de este
proceso.

1.2.1 Sistema BAP (NaHCO3/H;0:) en el tratamiento del agua

La activacion de perdxido de hidrogeno con bicarbonato o sistema BAP (por sus siglas en inglés
Bicarbonate Activated Peroxide), es una tecnologia emergente de oxidacion que aprovecha la alta
solubilidad del NaHCOs, su bajo costo y capacidad buffer a pH alcalino (6—9) para el tratamiento
de las aguas [16, 66]. El sistema se ha aplicado a condiciones de operacién generalmente suaves
tanto en técnicas directas como en presencia de catalizadores metalicos en medio homogéneo o
heterogéneo, y se ha observado que el mecanismo para la formacion de especies reactivas de
oxigeno (ROS) depende del tipo de contaminante y del catalizador implementado (si lo hay) [17,
67].
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Los estudios han mostrado que generalmente la reaccion inicial es la activacién del H,0; para
formar el ion peroximonocarbonato (HCO4") (Ecuacion 1.12) [16]. Posteriormente, el bicarbonato
podria participar directamente en la formacién de ROS como el radical hidroxilo (¢OH), radical
carbonato (COse7), ion bicarbonato (HCOs), radical perhidroxilo (HOz*), radical anién superdxido
(¢027) y oxigeno singlete (*02) (Ecuacion 1.13—-1.20) [66, 68].

H,0, + HCO3 < H,0 + HCOZ (Ecuacion 1.12)
HCO; — CO3 e~ + « OH (Ecuacion 1.13)

¢ OH + HCO3 —» H,0 + CO3 (Ecuacion 1.14)

H,0, + CO3; ¢~ HCO3 + HO, o (Ecuacién 1.15)
HO, e— H* +¢ 03 (Ecuacion 1.16)

« 03 + HCO3 - HO, « +C0%~ (Ecuacién 1.17)

CO%™ + H* - HCO3 (Ecuacion 1.18)

e 0; +¢OH - '0, + OH™ (Ecuacién 1.19)

¢ OH + H,0, - HO, « +H,0 (Ecuacion 1.20)

En las Ecuaciones 1.12 —1.20 se aprecia la formacion de ROS adicionales (HCO47, CO3* y HCOs™.) a
las generadas en otros POxAs (¢OH, 0,y '0,), por lo que el proceso BAP resulta potencialmente
util. El ion peroximonocarbonato (HCO4) por ejemplo, ha mostrado ser de 100 — 500 veces mas
reactivo que el H20 [17]y tiene una vida media mas alta (~10 min) [69] que el «OH (107 s) [70].

Por otro lado esta el radical COse7, si bien es menos reactivo (potencial de oxidacién +1.78 V a pH
7) que el radical *OH (potencial de oxidacion +2.3 V a pH 7), su presencia en altas concentraciones
(10713-10% mol/L) y su vida media alta resulta efectivo para la degradacién de contaminantes [17,
66]. Se ha encontrado que la degradacion de clorofenoles, alquenos y sulfuros de arilo, ocurre
principalmente por la formacion del radical carbonato [68].

No obstante a las ventajas antes mencionadas en cuanto a la generacion de especies reactivas de
oxigeno, se ha encontrado que un exceso de H,O, puede atrapar las ROS (efecto scavenger)
(Ecuacion 1.20), o puede darse la recombinacién de ROS (Ecuacion 1.21-1.23) [57]. De hecho, los
roles del bicarbonato en los POxAs durante el tratamiento de aguas son controvertidos, dado que
algunos estudios sugieren que puede promover la degradacién (Ecuacion 1.12 —1.19) y otros que
la limita (Ecuacion 1.20—-1.23) [17].

¢ OH ++ OH - H,0, (Ecuacion 1.21)

HOZ L4 +H02 *— H202 + 102 (ECUaCién 122)
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HO, ¢ +0; —» H,0, + O, (Ecuacion 1.23)

De acuerdo con la estrategia de busqueda se identificd que el sistema BAP ha sido utilizado para
estudiar la degradacion de compuestos organicos en matrices acuosas, empleando principalmente
moléculas modelo. Solo Urbina-Suarez et al., (2023) reportan el tratamiento de un agua residual
de la industria de curtiembres mediante la aplicacion del sistema BAP sin catalizador [71].

El sistema BAP sin catalizador se ha aplicado en la degradacion de: (1) Colorantes (naranja acido 7
[57, 66, 72], azul de metileno, naranja de metilo, rodamina B [63], verde rapido, rojo Ponceau 4R
[73]), (2) Fenoles: (nitrofenoles [74], clorofenoles [63]), (3) sulfuros [54, 75, 76] y (4) otros
compuestos orgdnicos (agentes de guerra quimica (CWA por sus siglas en inglés Chemical Warfare
Agents) [77-79], aminas alifaticas [64], alquenos [80], descomplejacién Cu-EDTA [81]).

En la Tabla 1.12 se presentan los pardametros de algunos de los estudios anteriormente
mencionados. En general, el tiempo prolongado para la formacién de ROS activando el H.0;
Unicamente con NaHCOs, asi como las altas dosis de reactivos pueden considerarse una limitacion.

Tabla 1.12. Sistema directo HCO3/H,0; para la degradacion de contaminantes en el agua.

Contaminante/matriz t HCOs~ H.0
/ Remocidn [%)] . T[°C] pH > 2 pef
agua [min] [mMM]  [mM]
Naranja acido 7
(10 mg/L) 90 30 44.85 95 5 2 [66]
(0.2 mM) 94.03 360 25 13 10 50 [72]
Azul de metileno
80 120 25 - 500 100 [63]
(0.268 mM)
Naranja de metileno
100 300 25 - 500 100 [63]
(0.305 mM)
Rodamina B
100 300 25 - 500 100 [63]
(0.209 mM)
Aminas alifaticas
75 15-30 25 85 250 500 [64]
(0.05 M)
Agua residual de NO;, NHs-N, Cr, TSS, DBO y 57
] _ 60 51 175 200 [71]
curtiembre Cl'(>78%); DQO y TOC (>45%) +0.2

En la Tabla 1.12 se reportan los resultados de la degradacion del naranja acido 7 (AQ7) realizada
por Kan et al., (2020), quienes determinaron que bajo un tiempo de reaccién de 30 min un
aumento en la temperatura de 298 a 328 K mejoraba la tasa de eliminacion del AO7, pasando de
un 30 a un 98.5% [66]. Aunque se logro disminuir el tiempo de reaccion, los requerimientos de
energia asociados al incremento de la temperatura no parecen ser una opcion viable, en su lugar
se han estudiado otras alternativas como los catalizadores de la reaccién.
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En medio homogéneo se ha estudiado la degradaciéon de diferentes compuestos organicos
mediante la aplicaciéon del sistema BAP con: (1) Surfactantes (indigo carmin [68], violeta de cristal
[68], sulfuros [61]), (2) ultrasonido (epoxidacién de olefinas [82], modificacion de pectina [83]), (3)
solventes (aminas [84]), y (4) metales de transicion como Mn?*y Mn3* (epoxidacion de olefinas [85,

86], fenoles, rodamina B, azul de metileno [87]), Cu?* (bisfenol [88]), Co?* (rojo ponceau 4R [56]).

En la Tabla 1.13 se destaca que el uso de iones metalicos y surfactantes mejoran la eficiencia en
términos de remocién del contaminante a temperaturas y dosis bajas de reactivos.
Particularmente, la introduccion de iones metalicos en solucién con capacidad redox en el sistema
BAP es la alternativa mas estudiada. Los metales mas implementados han sido el manganeso
(Mn?*), cobre (Cu?*) y cobalto (Co?*) [17], y entre estos metales, el Co ha mostrado ser el mas
eficiente [89].

Tabla 1.13. Degradacién de compuestos organicos en medio homogéneo.

. i t T HCOs" H,0,
Catalizador Remocién [%) . . pH Ref
[min] [°C] [mM] [mM]

0.8 mM indigo carmin

SDS (20 mM) 20 200
. (>60%)
Triton X100 (1 mM) - - 5 25 85 [68]
0.4 mM cristal violeta
HDPC (20 mM) 20 20
(>60%)
Acetato de etilo TH-7 (99%) 960 30 - 47.6 2352.8 (84]
Ultrasonido 5 mg/mL pectina citrica
R 50 83 250 100 [83]
11.4 W/cm (99.9%)
Co? 20 ppm rojo Ponceau
120 25 83 4.7 7.9 [56]
11 uM (96.3%)

Xu et al., (2011b) estudiaron la degradacion del azul de metileno (MB) aplicando el sistema BAP en
presencia de Co?* en solucidén y compararon su rendimiento con otras sales metdlicas como Ag?,
Fe?*, Cu?* y Mn?* [89]. Se obtuvo una decoloracién casi completa del colorante en menos de 50
min en presencia de iones Co?* (20 uM), y al remplazar el Co?* por otros iones metdlicos, se observé
gue la actividad catalitica del sistema disminuyd. En el caso de Ag*, casi no se observé degradacion,
mientras que con Fe?*, Cu®* y Mn?*, la concentracién de MB disminuyd lentamente, con una
decoloracion de 9, 26 y 49% respectivamente, después de 90 min [89].

Otros estudios han analizado que la adicidon de Co?* en trazas mejora la tasa de degradacion de
varios contaminantes en el sistema BAP [57, 59, 89]. Por ejemplo, Yang et al., (2010) encontraron
que la constante de velocidad de pseudo primer orden aumenté 3.7 veces al afiadir Co?* en trazas
(0.59 ppm) [57].

Pese a los buenos resultados obtenidos usando iones metalicos en medio homogéneo y aunque se
han utilizado concentraciones bajas, estos valores podrian ir aumentando debido a la falta de un
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sistema de recuperacién, lo que resultaria en un problema de contaminacion por metales pesados
[17]. En la ultima década se ha estudiado la incorporacion de iones metalicos sobre diferentes
soportes para la eliminacién de contaminantes organicos en el sistema BAP (Tabla 1.14), opcidn
atractiva por la baja o nula lixiviacién de metales [90].

A medida que avanza el tratamiento, la transformacion de los compuestos organicos en pequefios
acidos organicos puede provocar la lixiviacién de la fase activa en el catalizador, sin embargo, la
presencia del bicarbonato genera un ambiente débilmente bdsico que favorece su estabilidad [59,
90, 91].

Tabla 1.14. Degradacién de compuestos organicos en medio heterogéneo.

t T HCO H,0
Catalizador Remocidn [%)] . . pH ® 2 Ref
[min] [°C] [mM]  [mM]
Co/Al-PILC 20 ppm amarillo Sunset 0.75,
90 25 7.8-8.6 3 [55]
(1.3 -6% Co, 300 mg) (100%), COT (7.5-27.9%) 12
Co-diatomita (1.58%, 50 ppm azul de metileno
300 25 8.2 25 60 [59]
0.01g) (98%), DQO (70.4%)
Co @ NC 50 uM naranja acido 7
40 25 7.3-83 5-10 20 [90]
(0.1-1.0g/L) (96.6%), COT (15%)
S-CoFe,0 50 ppm naranja acido 2
2o PP ) 15 25 6 1.2 3 [92]
(0.1g/L) (99%), COT (40%)
50 ppm naranja de €0
metileno (100%)
Co-LDH ,
(0.03 g) 50 ppm azul de metileno 30 8.3-8.5 25 50 [91]
o8 (100%), DQO (61%), COT 80
(64%)
0O/g-C5N
/8:CaNs 10 ppm rodamina B (>90%) 60 25 8.4 10 15 [93]
(0.8 /L)
200 ppm complejo
PAC . - , [94]
(4 g/L) metalico 1:2 fabrica textil 30 40 3 28 28
& Turquia (99%), DQO (86%)
100 ppm fenoles (52-86%),
DQO (39-80%), COT (35- 60 40 - 30 30
(0.03 g)
78%)
CuO-Mg0, CuO-AlL0s,
0.5 mM fenol (94.5, 34.8, [95]
CuO-Mg-Al,03 60 45 - 15 30
35.9%)
(0.5g/L)
100 -300 ppm 4-clorofenol
CUCOOx —LDH [96]
05 g/L) (84%), DQO (84%), COT 60 30 8.60 30 25

(78%)
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. ., t T HCOs H,0,
Catalizador Remocion [%)] . pH Ref
[min] [*C] [mM]  [mM]
CuFeS 10 ppm 2,4 clorofenol
ures2 PP 120 25 - 15 30 [97)
(50 ppm) (84%)
CoxMns-O 10 ppm 2.4 clorofenol
i PP 120 25 85 25 60 [98)
(0.1g/L) (90%)
Cu0-Cos0 AlL,O 0.5 mM fenol (90%), DQO
304 @YAl,03 (90%), DQ 60 45 ) 15 50 [99]
(400 ppm) (51%), COT (40.2%)
Cu,0 50 umol/L Clorhidrato de
& Hmol/L Clorhi 30 25 84 5 10 [100]
(0.2 g/L) tetraciclina (60-81%)

Adicional a la remocion de los contaminantes que se presentan en la Tabla 1.14, con el analisis
bibliométrico se identificd la sintesis de complejos de oxorhenio (V) con ligandos de fosfina
bidentados e hidrotalcitas de Mg-Al para la epoxidacion de aminas y degradacion de ciclohexanos,
respectivamente [101, 102].

Zhou et al., (2013) soportaron por primera vez cobalto en una diatomita para la degradacién de azul de
metileno (AM) con el sistema BAP. La eficiencia del proceso heterogéneo para la remocién del
colorante fue mejor en comparacién con las reacciones en medio homogéneo, ademas se observo
que el catalizador soportado presentd bajos niveles de lixiviacién (<0.24 ppm) tras 180 horas de
reaccion [59]. Jawad et al., (2015) reportaron resultados similares al impregnar cobalto sobre
hidrotalcitas (Co-LDH), y después de 300 h de reaccidn el catalizador mostré ser estable (lixiviacidon
< 0.1 ppm), alcanzando altas remociones de AM (100%), DQO (61%) y COT (64%) [91].

Es importante destacar que en la catdlisis heterogénea la naturaleza del soporte influye de
diferentes formas en el proceso catalitico, por ejemplo, puede favorecer la interaccién con el
metal, mejorar la distribucién de la fase activa y/o conservar las propiedades de los metales
impregnados o incorporados. Hasta ahora, el cobalto ha sido el metal mas estudiado, y como se
muestra en la Tabla 1.14 ha sido soportado en hidrotalcitas (Co-LDH) [91, 96], carbon activado
granular (CoxOy-N/GAC) [103], diatomita (Co-diatomita) [59], materiales carbonosos dopados con
N (Co @NC) [90], éxidos bimetalicos[17, 62, 92, 98, 99] y arcillas pilarizadas (Co/Al-PILC) [55].

La mayoria de los estudios sobre el proceso Fenton heterogéneo se realizan a escala de laboratorio,
y su potencial aplicacién a nivel industrial estd limitada, debido a las rutas de sintesis complejas y
altos costos de los catalizadores [35]. Sigue siendo un objetivo a largo plazo desarrollar un
catalizador heterogéneo con un excelente rendimiento catalitico y estabilidad frente a la lixiviacion
de las fases activas.

Segun Macias-Quiroga et al., (2021), las arcillas pilarizadas se pueden considerar como soportes
prometedores, han mostrado bajos valores de lixiviacion (<0.01 ppm), presentan alta drea
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superficial especifica, buena estabilidad térmica y tamafios de poro grandes, lo que favorece la

dispersion de las fases activas depositadas, tal como el Co?* [55].

1.3 Conclusiones

Las caracteristicas fisicoquimicas de las aguas residuales textiles hacen que la mayoria de
los procesos fisicos, quimicos y bioldgicos convencionales en las plantas de tratamiento
sean de dificil aplicacion.

El sistema BAP (NaHCO3/H203) es una tecnologia emergente prometedora que ha sido
empleada para el tratamiento de aguas contaminadas con sustancias recalcitrantes. Esta
tecnologia de la quimica verde aprovecha un compuesto natural de bajo costo, no téxico,
con alta solubilidad en agua y capacidad buffer (pH 6 —9) como el NaHCOs3 para activar el
H,0,.

El NaHCO3 desempefia multiples funciones en el sistema BAP, como la generacion in-situ
de ion peroximonocarbonato (HCO47), que es de 100 a 500 veces mas oxidante que el H,0,,
y la formacién de los radicales COse~, especie que tiene una vida media mas larga que el
radical hidroxilo (¢OH), favoreciendo la degradacion de los contaminantes.

Aungue el H,0; se puede activar con NaHCOs sin necesidad de un catalizador, la velocidad
de reaccion es muy baja y los tiempos de tratamiento son largos. Se ha encontrado que la
adicion de iones metdlicos como Cu?*, Mn?* y Co?* mejoran la tasa de degradacién de los
contaminantes, siendo la fase activa Co?* la que ha mostrado mejores resultados en la
oxidacion.

El cobalto es un metal de transicion que forma un sistema redox Co?*/Co3', con
caracteristicas quimicas similares a las del Fe?* utilizado como catalizador en los procesos
Fenton para la descomposicién del H,0,. La adicion de Co®* en trazas en el sistema BAP ha
mejorado la tasa de degradacion de varios compuestos organicos, principalmente fenoles
y colorantes.

Las arcillas pilarizadas han recibido considerable atencién en los ultimos afios debido a su
compatibilidad con el medio ambiente, bajo costo, alta selectividad y posibilidad de
reutilizacion en reacciones de oxidacion. Especificamente, la bentonita pilarizada con
aluminio (AI-PILC) e impregnada con cobalto, ha demostrado ser un material estable bajo
condiciones basicas propias del sistema BAP.
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Capitulo 2. Sintesis y caracterizacion del catalizador (Co/Al-PILC)

Los minerales arcillosos, particularmente las bentonitas, son estructuras laminares que pueden ser
modificadas via pilarizacion para ser empleadas como soportes de fases activas, dado su
compatibilidad con el medio ambiente, bajo costo y posibilidad de utilizacién en reacciones de

oxidacion.

En el presente capitulo se realiza una breve revisién de los aspectos fundamentales relacionados
con la estructura y propiedades de los minerales de arcilla. Asi mismo, se describe el método de
sintesis de la solucion pilarizante de aluminio y su intercalacién en la arcilla, y la posterior
impregnacion con cobalto. La bentonita utilizada en este trabajo fue obtenida de una mina con
explotacion comercial, ubicada en el municipio de Armero-Guayabal en el departamento de Tolima
— Colombia.

El andlisis de arcilla después de la modificacién via pilarizaciéon e impregnacion con cobalto fue
realizado mediante las técnicas FT-IR, FRX, DRX, XPS y adsorcion-desorcion de N; a 77 K. Los
resultados de la caracterizacién corroboran la modificacion quimica, estructural y textural de la
arcilla tras la pilarizacién, caracteristicas prometedoras para la obtencion de catalizadores con
aplicacion en procesos de oxidacion basados en la activacion de H,0, con NaHCOs.
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Capitulo 2. Sintesis y caracterizacion del catalizador (Co/Al-PILC)

Las arcillas pilarizadas (PILCs por sus siglas en inglés, Pillared Inter Layered Clays) han sido
consideradas soportes potenciales de fases activas en procesos cataliticos, debido a su elevada
area superficial, resistencia térmica (hasta 400 °C) y estructura micro y mesoporosa [1-4].

Un estudio bibliométrico sobre las tendencias de investigacion de PILCs como catalizadores en
procesos ambientales reporta que las fases activas mas utilizadas han sido Fe (25.8%), Ti (12.0%),
Zr (9.6%), Cu (8.5%), Co (6.8%), Ce (6.1%), Cr (5.5%), Ni (4.4%) y Mn (3.6%). Otros metales como V,
Pt, Mo, Cd, Rh, Cs, Zn, Au han sido empleados en menor proporcién [5].

En particular, las arcillas modificadas con sistemas mixtos Al-M*, donde M* corresponde a un metal
de transicion con multiples estados de oxidacién, han mostrado actividad catalitica para la
degradacién de compuestos orgdnicos presentes en aguas, especialmente en procesos de
oxidacion avanzados (POxAs) basados en perdxido de hidrogeno (H203), también conocidos como
CWPO por sus siglas en inglés Catalytic Wet Peroxide Oxidation [5-7].

Especificamente para el POxAs basados en la activacion del H,0, con NaHCOs3 (sistema BAP), se ha
encontrado que la adicidon de iones metdlicos como Cu?*, Mn?* y Co?" mejoran la tasa de
degradacion de los contaminantes [8], siendo la fase activa Co?* la que ha mostrado mejores
resultados en la oxidacion [9-11].

Respaldados en el conocimiento y experiencia del grupo de investigacion Procesos Quimicos
Cataliticos y Biotecnoldgicos - PQCB - de la Universidad Nacional de Colombia sede Manizales,
sobre la sintesis de materiales laminares tipo arcillas pilarizadas y la posibilidad de realizar la
impregnacién con cobalto, se sintetizd el material Co/Al-PILC para ser utilizado como catalizador
en el tratamiento del agua residual industrial proveniente del tefiido con negro acido 194 (NA-194)
mediante el sistema BAP.

La arcilla empleada para la sintesis de la arcilla pilarizada se obtuvo de un depdsito ubicado en
Armero-Guayabal (Tolima), explotado por la empresa Gea Minerales S.A.S., cuya caracterizacién
mineraldgica vy fisicoquimica fue realizada previamente por Macias-Quiroga et al., (2018). Las
mediciones por difraccién de rayos X (DRX) y el analisis mineraldgico indicaron la presencia de
esmectita como principal componente (48.0%), y otros minerales como cuarzo (21.0%), plagioclasa
(11.0%), feldespato (9.0%), sillimanita (7.0%) e illita (4.0%) [12].

Mediante analisis de fluorescencia de rayos X (FRX) se establecid que la fraccion arcillosa de la
arcilla de Armero-Guayabal presentd composiciones de SiO,, Al,Os v Fe;0s3 del 62.97, 20.88, y
5.80% respectivamente [12]. La relacién masica SiO,/Al,03 fue de 3.02, acorde a lo reportado por
Camacho et al.,, (2004), quienes encontraron relaciones en el rango de 2.70-3.93 para las
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esmectitas del norte del Tolima [13]. A partir de la relacion de oxidos de SiO+Fe;03 vs Al,O3 y
empleando el diagrama propuesto por Sivrikaya et al., (2017) se establecié que el mineral
esmectitico corresponde especificamente a una montmorillonita [14].

La Tabla 2.1 resume algunas caracteristicas fisicoquimicas de la bentonita. En general, el material
presenta caracteristicas apropiadas para la modificacion via pilarizacién y su posterior uso como
catalizador [3, 4, 15].

Tabla 2.1. Caracteristicas fisicoquimicas de la bentonita de partida [16].

Pardmetro Técnica Unidades Resultado
Area superficial ) ,
» Sortometria de N, a 77 K m?/g 45.10
especifica
Capacidad de Andlisis micro-Kjeldahl (CIC).
. o L . meq/100 g 43.02
intercambio catidnico Nitréogeno amoniacal
Espaciado basal _ »
Difraccién de rayos X nm 1.50
dOOl
Capacidad de .
Indice de Foster mL/2 g 7.00

hinchamiento

2.1 Marco tedrico

La arcilla se ha definido como un material natural proveniente de suelos y sedimentos, compuesto
principalmente de minerales de grano fino, que presenta comportamiento plastico bajo
contenidos apropiados de agua y se endurece después de ser secado o calcinado [17, 18]. La
definicién de “granos finos” depende de la rama de conocimiento en que se estudie, sin embargo,
se ha aceptado como un tamafio estandar las particulas de diametro inferior a 2 um [14].

Desde el punto de vista mineraldgico, el material arcilloso (tamafio de particula < 2 um) agrupa
filosilicatos o “minerales arcillosos”, y con frecuencia, otros minerales conocidos como “minerales
asociados” que no imparten plasticidad y pueden ser éxidos e hidroxidos de Fe y Al, asi como
cuarzo, feldespato y carbonatos [19, 20]. Otro tipo de materiales amorfos o no cristalinos,
incluyendo materia organica referenciados como “fases asociadas”, también forman parte de la
composicion de la arcilla y pueden o no impartir plasticidad [17].

Los minerales arcillosos quimicamente se describen como aluminosilicatos, compuestos por una
serie de capas tetraédricas de silicio (S5i04) y octaédricas de aluminio (AlOg) [19], como se presenta
en la Figura 2.1, aunque en menor medida, también pueden ser una combinacion de silicatos de
hierro y magnesio [21, 22].
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9 Siicio

Aluminio

0 Oxigeno

A3+

Capa octaédrica

Figura 2.1. Capas tetraédricas de Siy octaédricas de Al. Adaptado de Barakan et al., (2021)
[15].

La union entre las capas originada por enlaces de hidrégeno o enlaces covalentes, hace que los
oxigenos de los vértices en comun se compartan dando lugar a la formaciéon de laminas [19], y de
acuerdo al numero y disposicion de las capas tetraédricas y octaédricas, se pueden encontrar
configuraciones bilaminares, trilaminares y tetralaminares [23].

Las estructuras bilaminares estan constituidas por una capa tetraédrica (T) y una octaédrica (O),
designadas como TO, por lo que también se denominan laminas 1:1, cuyo espesor es de
aproximadamente 0.7 nm. La configuracién trilaminar hace referencia a ldminas TOT o0 2:1 con un
espesor aproximado de 1 nm, y las tetralaminares pueden ser 2:2 (TOOT) o 2:1:1 (TOTO) y de
espesor superior a 1 nm (1.40 — 1.45 nm) [19, 24]. En la Figura 2.2 se presentan los tipos de
estructuras.

LdminaTO 0 1:1
Ldmina TOT 0 2:1

Ldmina TOTO o0 2:1:1

Figura 2.2. Estructuras laminares 1:1, 2:1, 2:1:1. Adaptado de Barakan et al., (2021) [15].

Las arcillas estan conformadas por la union de laminas que forman redes cristalinas [19]. Entre las
laminas se conserva una distancia o espacio interlaminar ocupado con cationes, cationes
hidratados o grupos hidroxilo, que compensan las cargas debido a sustituciones isomorficas [25-
27]. Este fendmeno es responsable de las diferencias en las propiedades fisicas y quimicas de los
diferentes tipos de arcillas [19].
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La mayoria de los minerales arcillosos presentan una carga superficial neta negativa [17, 24], bien
sea por sustituciones isomorfas de Si** por AI** o Fe3* en las capas tetraédricas, o por sustituciones
del AIP* por iones Fe?* y Mg?* en la capa octaédrica [19, 21]. Si los cationes metalicos de la capa
octaédrica son trivalentes, sdlo 2/3 de las posiciones octaédricas posibles pueden llenarse con
cationes metdlicos para compensar la carga total y la ldmina se denomina dioctaédrica, por el
contrario, si los cationes metdlicos son mono o divalentes, las tres posiciones se llenan con cationes
metadlicos y la estructura se denomina trioctaédrica [21].

Las atracciones electrostaticas catién-lamina son mas débiles que las existentes entre los iones de
una misma lamina, posibilitando la entrada de moléculas de agua y otras moléculas polares que
promueven el hinchamiento y la separacién de los filosilicatos [27]. Normalmente, las ldaminas
presentan una direccidon de exfoliacidn paralela, sin embargo, en algunos casos, se pueden llegar a
disociar completamente unas laminas de otras [19, 26].

El espesor de la ldamina mas el espacio interlaminar es denominado espaciado basal (doo1), y varia
en general con la energia de hidratacién del catién interlaminar, la carga de la ldmina y la cantidad
de agua disponible [22, 26, 27].

Por simplicidad, y como se muestra en la Figura 2.3, la union de laminas da lugar a la formacion de
particulas y varias particulas se agrupan para formar agregados. La disposicion de las particulas y
agregados da como resultado la creacion de poros de diferentes tamafios [17]. Cabe resaltar que
las arcillas naturales no poseen porosidad permanente, es decir, los minerales de arcilla se hinchan
por hidratacion, pero durante la deshidratacion, sus capas comienzan a colapsar y los poros no son
accesibles [28].

a) Laming ==

I3 I I
b) Particula E==== = ——
Espacio
interparticula
c) Agregado = Espacio
| interlaminar

Poros

d) Conjunto de

agregados \\?;L __&

o

Figura 2.3. Diagrama de: a) una lamina de un mineral arcilloso, b) una particula, c) un agregado

iz

con espacio interparticula, d) conjunto de agregados. Tomado de Bergaya et al., (2006) [17].
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La comprension de las caracteristicas de la arcilla, como su composicién quimica, estructura, carga
superficial y tipo de iones intercambiables reviste gran importancia [17, 22], sobre todo, por la
influencia de estas propiedades en las aplicaciones del material [15].

En la Tabla 2.2 se presentan los cinco grupos principales de minerales arcillosos (caolinita, ilita,
vermiculita, esmectita, clorita) [15, 29] con algunas de sus generalidades, incluyendo: (1) tipo de
estructura laminar, (2) area superficial especifica, (3) capacidad de intercambio de cationes (CIC),
(4) espaciado basal (doo1), (5) cationes interlaminares comunes y (6) capacidad de retencién de
agua o hinchamiento.

Tabla 2.2. Generalidades de los principales grupos de minerales arcillosos [19, 21, 30, 31].

- Estructura Superficie CIC dgo1 Cation )
Filosilicato ) ) ) . Propiedad
laminar [m?/g] [meqg/100 g] [nm] interlaminar
Caolinita 1:1 15 1-10 0.7-1 - No expansiva
llita 2:1 30 10-40 1 K* (80%), H,0 No expansiva
o K*, Na*, Ca®*, Poco
Vermiculita 2:1 600-750 120-200 1-15 )
Mg?*, H,0 expansiva
. Muy
Esmectita 2:1 800 80-150 1-2 K*, Na*, Ca’*, H,0 )
expansiva
) Capa de i
Clorita 2:1:1 15 <10 1.4 o No expansiva
hidroxidos

Entre los muchos tipos de minerales arcillosos, las esmectitas poseen propiedades de adsorcién,
expansion y contraccion, asi como alta area superficial especifica y elevada capacidad de
hinchamiento [3, 4, 15], que las hacen adecuadas en una variedad de aplicaciones industriales,
agricolas y medioambientales (sintesis de catalizadores, remediacién de suelos y aguas para
absorber y eliminar contaminantes como metales pesados y compuestos organicos) [6].

La capacidad de expansién de las arcillas varia principalmente por las sustituciones isomarficas de
las capas [19, 26]. En la caolinita, la falta de espacio interlaminar se debe a que las sustituciones
isomorficas promueven una estructura cristalina altamente ordenada que resulta en una
estructura compacta vy sin la capacidad de retener cationes intercambiables [19, 32]. Por ello, son
empleadas en la fabricacion de ceramica y productos de porcelana. La ilita y clorita presentan
estructuras ordenadas, sin embargo, el tamafio y la carga de los iones sustituyentes afectan la
atraccion y repulsién entre las 1dminas, dificultando la expansién [19].

Las laminas de vermiculita se expanden principalmente en una direccion lateral, en lugar de una
direccién basal como lo hacen las esmectitas, por lo cual no tienen una capacidad de expansion
tan alta, lo que las hace Utiles en aplicaciones de aislamiento térmico y acondicionamiento de
suelos, donde la expansion es deseable, pero no tanto como en las esmectitas [33].
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2.1.1 Modificacién de esmectitas para catalisis heterogénea

La falta de porosidad permanente de las arcillas es su principal desventaja en el campo de la
catdlisis [5]. Elaumento en el drea superficial proporciona mas sitios activos con mayor acceso para
las reacciones quimicas y a su vez facilita la difusion de los productos [34].

Desde hace varias décadas se ha explorado la modificacién de los minerales arcillosos como
alternativa para la generacién de materiales con potencial aplicacidn, ya sea como catalizadores o
soportes de catalizadores, debido a su bajo costo y abundancia [35].

Las propiedades fisicoquimicas y mecdnicas de las esmectitas, principalmente la alta capacidad de
intercambio catidnico e hinchamiento [5, 22], permiten una gama de posibilidades para
modificaciones estructurales, texturales y quimicas [35], mediante las cuales se logra mejorar el
volumen de los poros, el drea superficial especifica y el nimero de sitios acidos superficiales [15].

La clasificacion de las esmectitas se basa en la estructura de las ldminas, tal como se muestra en la
Figura 2.4. Dentro de las esmectitas dioctaédricas se encuentran la montmorillonita, beidelita,
nontronita y volkonskoita, y en las trioctaédricas se hallan la hectorita, saponita y sauconita [15,
19, 21].

Esmectita 2:1 B Montmorillonita: (M* -nH,0)(AR*, Mg )Si*; 0,,(OH),
Beidelita: (M*nH,0)Al*,(Si*, Al*)0,,(OH),

Nontronita: (M*,-nH,0)Fe3,(Si*,,, APF*)0,,(OH),

_( Volkonskoita: (M*,-nH,0)Cr3*,(Si**,, AF*)0,,(0OH),

Dioctaédricas

[ Hectorita: (M*,-nH,0)(Mg?*; , Li*,)Si**, 0,4(OH),
Trioctaédricas — Saponita: (M*nH,0)Mg?*,(Si*, A**)0,,(0OH),
Sauconita: (M*,-nH,0)Zn?*,(Si*,_, Al**,)0,,(OH),

I Capa tetraédrica
O Capa octaédrica

Figura 2.4. Clasificacion de las esmectitas. Adaptado de Brigatti et al., (2013) [19].

Las esmectitas mas comunes y abundantes son las montmorillonitas [6], por tanto son las de mayor
aplicacién para procesos cataliticos [5], y se pueden distinguir las calcicas de las sddicas con base
a los cationes intercambiables [6].

Para aplicaciones industriales y comerciales, el término bentonita se utiliza para hacer referencia
a la montmorillonita. Si bien es mas frecuente encontrar en la naturaleza montmorillonita calcica
[6], la bentonita sddica presenta mejores caracteristicas de viscosidad, dispersabilidad, capacidad
de hinchamiento y tixotropia [31], lo que puede producir altos grados de dispersion y un maximo
desarrollo de propiedades coloidales [22, 26], convirtiéndolas en los materiales mas usados como
adsorbentes [15] y soportes cataliticos [3, 4, 27].
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Los métodos convencionales para la modificacion de las arcillas han sido los tratamientos térmicos,
mecanicos y/o acidos, asi como los métodos quimicos que emplean agentes tensoactivos y
especies poliméricas inorganicas de gran tamafio (formacién de pilares) [15, 22, 24].

La pilarizacion es una de las técnicas mas aplicadas para la modificacion de montmorillonitas [27,
36] y consiste en el intercambio de los cationes del espacio interlaminar por cationes (especies
pilarizantes), que tras un proceso de calcinacion permiten introducir pilares rigidos entre las
ldminas para mantener su distancia (retencion de la porosidad) y evitar el colapso durante la
hidratacién y deshidratacion [28, 34, 36]. Las arcillas modificadas via pilarizacion presentan una
mayor area superficial especifica, volumen de poro, estabilidad térmica y mecanica que las arcillas
naturales [2, 36]. El proceso de hidratacion-deshidratacién en una arcilla antes y después de la
pilarizacion se representa esquematicamente en la Figura 2.5.

Hidratada
Arcilla bruta Deshidratada

—/—\—
0 0 0 = (00 0)= 0 0 0
e N

Arcillapilarizada Hidratada Deshidratada

e lomchlo~o oI

Ladminade

[ . M pilar ) Catidn Cation

hidratado

Figura 2.5. Comportamiento de hidratacion-deshidratacién de una arcilla natural y una arcilla
pilarizada. Tomado de Cool et al., (1998) [34].

Como especies pilarizantes se han empleado compuestos que presentan alta carga positiva y que
son solubles en agua, algunos ejemplos comunes incluyen: (1) polimeros orgéanicos, (2) polimeros
organometdlicos, (3) polihidroxicationes metalicos (AI3*, Zr**, Fe3*, Ti**) y (4) polihidroxicationes
metalicos mixtos [6, 32]. La eleccion depende en gran medida de la aplicacién especifica y las
propiedades requeridas de la arcilla modificada. Los factores que influyen en la seleccion varian
desde la capacidad de expansion de la arcilla y la estabilidad térmica requerida hasta las
interacciones quimicas deseadas [6]. Por ejemplo, los polimeros organicos y organometalicos no
son estables térmicamente y se utilizan en procesos de adsorcion, donde se busca una interaccion
especifica entre las moléculas organicas y las arcillas a temperatura ambiente [34].

Las especies pilarizantes mas estudiadas han sido los polimeros inorgdnicos de cationes metalicos
de aluminio y hierro, formados por la hidrélisis controlada de los dxidos metalicos o sus sales,
debido a su capacidad para formar especies poliméricas inorganicas voluminosos y estables [5, 28].
Para mejorar la estabilidad térmica y las propiedades cataliticas [32] se ha incluido un segundo
cation metalico mediante hidrdlisis conjunta de las sales metalicas (Al/La, Al/Fe, Fe/Cr, Fe/Zr,
Al/Cr), siendo la especie AI**- M* la mas estudiada en la formacién de pilares mixtos [6, 7].
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2.1.2 Sintesis de Al-PILCs

El procedimiento general de sintesis de PILCs consta de cuatro etapas [15, 34]: (1) purificacién y
homoionizacion de la arcilla, (2) sintesis de la soluciéon pilarizante de los polihidroxicationes, (3)
intercalacion de la arcilla y (4) tratamiento térmico.

La purificacion y homoionizacion permite la eliminacién de impurezas y garantiza un material
homogéneo, cuyas caracteristicas son esenciales para mejorar la eficiencia de la pilarizacion [37].

El proceso de intercambio iénico con sales disueltas en agua ha sido aceptado sobre otros procesos
como el tratamiento acido para la homoionizacién del mineral arcilloso. El cloruro de sodio (NaCl)
es la sal de mayor uso para el proceso de intercambio, dado que los Na* presentan una elevada
capacidad de hidratacién y mantiene una presion de hinchamiento incluso a largas distancias entre
ldminas. Los iones Ca’* tienen menor capacidad de hidrataciéon y la presion de hinchamiento
disminuye rapidamente con la separacion entre las ldminas [22, 26].

Para la sintesis del agentes pilarizante se sintetizan soluciones de polihidroxicationes y estas se
someten a intercambio catiénico con la arcilla [32]. Aunque se han propuesto diferentes métodos
para preparar la solucién pilarizante de aluminio [34], la técnica de mayor estudio y aplicacion a
escala de laboratorio es la hidrélisis de sales de Al** (normalmente AICl3) con NaOH [32, 34]. La
reaccion de hidrolisis produce especies poliméricas de hidréxidos de aluminio que luego pueden
intercambiarse con los cationes Na* presentes en el espacio interlaminar de la arcilla. Para la
sintesis de la solucion pilarizante se controlan pardametros como la concentracién de aluminio,
relacion molar de hidrdlisis (OH/AI**), temperatura y el tiempo de envejecimiento [32].

Varias especies pueden estar presentes en la solucion pilarizante, entre ellas: mondmeros
[AI(OH)?*, AI(OH)2*, Al(OH)aq], dimero [Al2(OH)2]%], trimero [(Als(OH)4)°*] y/o formas poliméricas
superiores [15, 32, 34, 38, 39]. El oligémero [Al1304(OH)24(H20)12]”* (conocido como Alis o Al1s”*)
[38], es el compuesto mas estudiado en la sintesis de soluciones pilarizantes de aluminio [36]. El
polihidroxicatién Ali3 es una molécula tipo Keggin con una unidad tetraédrica central (AlO4)
rodeada por doce unidades octaédricas de AlOg [15, 34].

Posterior a la preparacion del agente pilarizante, se realiza la intercalacién con la arcilla,
permitiendo que las especies pilarizantes se introduzcan en el espacio interlaminar. Para que el
intercambio tenga lugar, debe garantizarse que los cationes de compensacion se encuentren
hidratados [34, 40].

Para la formacion de los pilares estables de aluminio, la arcilla se expone a un tratamiento térmico
de calcinacién, permitiendo que las especies intercambiadas se conviertan en éxidos rigidos y
estables unidos a las ldminas de arcilla [34, 36, 40]. El mecanismo de unién de los pilares en el
espacio interlaminar del mineral arcilloso no se conoce bien [15], pero en general, se ha aceptado
gue los materiales rigidos reticulados se obtienen mediante la unién del oxigeno de los pilares y

pag. 42



Sintesis y caracterizacidon del soporte catalitico (Co/Al-PILC) |

los cationes de la ldmina octaédrica tras la calcinacion [36]. La temperatura, tiempo y velocidad de
calentamiento tienen efecto sobre las propiedades de las PILCs [15].

Segun la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada - IUPAC, para que el proceso de
pilarizacion sea exitoso deben cumplirse los siguientes criterios [32, 41]: (1) La intercalacion de las
especies inorganicas en el mineral arcilloso debe originar un incremento del espaciado basal, (2)
después del calentamiento a elevada temperatura, el espaciado basal decrece ligeramente, pero
las [dminas no pueden colapsar, y (3) la introduccién de pilares en el mineral debe generar
porosidad. En la Figura 2.6 se representa esquematicamente el proceso de pilarizacion.

Arcilla
homoioinizada o Arcilla
Arcilla I
intercalada pilarizada (Al-PILC)
o Cationesdeintercambio Al Pilares de 6xidosde [, d. > d.| Espaciado basal
hidradatos K Al aluminio 2 3 1

Figura 2.6. Representacion de la sintesis de una arcilla pilarizada con aluminio. Adaptado de
Gil et al., (2000) [36].

La difraccién de rayos X (DRX) es la técnica empleada para establecer los cambios en las
propiedades estructurales de los minerales arcillosos durante la modificacidén via pilarizacién [5].

Cuando un haz de rayos X incide en una muestra de interés y se dispersa por los atomos de la
muestra, se generan patrones de difraccion en los que se pueden observar varias sefiales de
diferente intensidad Unicas para cada material. La ubicacion de las sefiales en el patréon de
difraccion esta relacionada con la distancia entre los planos atémicos en la estructura cristalina de
la muestra. La Ley de Bragg (Ecuacién 2.1) se utiliza para calcular esta distancia a partir del angulo
de difraccién y la longitud de onda de los rayos X incidentes [42]:

A=2dsinB (Ecuacion 2.1)

donde A = longitud de onda de la radiacién de rayos X utilizada en el experimento de difraccién, d
= espaciado entre los planos de red difraccional y 8 = angulo de difraccion medido.

En el caso de las bentonitas, por ejemplo, se pueden distinguir diferentes sefiales que indican la
presencia de esmectita, cuarzo, feldespato, silimanita, cristobalita e ilita [12]. Puesto que la
esmectita es el mineral que se emplea en los procesos de pilarizacion, su ubicacién en el patrén de
difraccion se identifica como la sefial caracteristica (doo1), y en general, las variaciones en la
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ubicacion e intensidad de dicha sefial se utilizan para describir los cambios estructurales en el

material.

Después de la modificacion por pilarizacion, se han identificado cuatro tipos de estructuras
mediante DRX [43, 44]:

1)

2)

3)

4)

Estructura separada por fases: el polimero no puede intercalarse entre las ldminas del
aluminosilicato y en consecuencia cada fase queda independiente. No se presentan cambios en
la sefial caracteristica (doo1) antes y después de la pilarizacion, por lo que se puede considerar
gue el material no fue modificado. [43].

Estructura pilarizada con orden: la intercalacion de las especies poliméricas ocurre entre las
ldminas de forma ordenada, generando un aumento en el espacio interlaminar (Figura 2.6), que
se refleja en el desplazamiento de las sefiales de difraccién hacia valores mas bajos y con una
intensidad definida [43]. En la mayoria de Al-PILCs se han obtenido este tipo de estructuras, con
espaciado basal de 17-19 A [16, 18, 41].

Estructura pilarizada con desorden: la orientacidn de las especies poliméricas entre las capas es
aleatoria y la distribucién de los polimeros de aluminio no es homogénea (Figura 2.7a),
provocando diferentes espacios interplanares de la reflexion doo1, que dan lugar a sefiales mas
amplias y de menor intensidad [28, 44, 45].

Estructura delaminada: la irregularidad en la intercalacion genera una estructura desordenada,
con delaminacién de la arcilla, lo que crea una estructura conocida como castillo de naipes tras
la calcinacion (Figura 2.7b). El patron de difraccion es similar al de la estructura exfoliada [28,
44, 46).

Arcilla
pilarizada (Al-PILC)

=
s

Arcilla .. Arcilla
Intercalacion

homoioinizada ——————* intercalada

Calcinacion

° H,0

O Nar — e =
@, o

® ALL0, ,

Figura 2.7. Modelos de Interaccién de laminas en las arcillas pilarizadas: a) Estructura
pilarizada con desorden, b) estructura pilarizada con desorden (delaminada). Adaptado de
Tepmatee et al., (2013) [44].
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2.1.3 Impregnacion de Al-PILCs con cobalto

La incorporacion de cobalto en una arcilla pilarizada fue realizada por Macias-Quiroga (2021)
mediante dos métodos. La impregnacion del Co por la técnica de humedad incipiente en la muestra
de AI-PILC fue mas eficiente en términos de incorporacién del cobalto en comparacion con la
pilarizacion mixta con solucion oligomérica de ambos metales [16].

La impregnacién por humedad incipiente se basa en el empleo de sales precursoras del metal
diluidas en la minima cantidad de solucién para llenar el volumen de los poros del soporte. Los
precursores habituales incluyen sales metalicas inorganicas (sulfatos, carbonatos, cloruros vy
nitratos) o complejos metdlicos organicos (acetilacetonatos), y puesto que la mayoria de los
precursores son altamente solubles en agua, este ha sido el disolvente mas utilizado [47].

Las etapas en el proceso de impregnacién han sido descritas por Che et al., (1989) de la siguiente
manera [48]: (1) transferencia de la sal precursora a la superficie externa del soporte, (2) difusién
por capilaridad de la sal a través de los poros del soporte, (3) disociacion de la sal metalica en los
cationes y aniones solvatados individuales y su distribucién en la superficie del soporte tras el
secado de la muestra a temperaturas de 100 °C, (4) descomposicién de la sal precursora por
calcinacién, dando lugar a la formacion de éxidos metalicos y posibles enlaces quimicos entre el
oxido precursor y el soporte por deshidroxilacion.

2.2 Metodologia

2.2.1 Sintesis del soporte catalitico

Para la sintesis de la arcilla pilarizada con aluminio (Al-PILC) se utilizd la metodologia propuesta por
Cool et al., (1998) [34] y posteriormente se impregnd la fase activa (Co?*) sobre el soporte [1]. El
esquema general se presenta en la Figura 2.8 y cada uno de los pasos se detalla a continuacién.
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Separacién de la fraccién arcillosa — Ley de Stokes Bent - Na

[ . 1
) - .
== NaOH-0.20M = i
| NaOH-0.20 5 = 220 |'
‘NaCl-1.00Mm —"—<ﬂl 5 mmol APF*/g Bent-Na
4—— t=72h . AICL; + NaOH — [AL0 Ay (0H),5(H,0),517 | [T o t=24h
JY lon Keggin de
o 7 | t=36h /&l @\ Aluminio (Als) |
{ , \__/ AlC6H,0  envejecimiento L & i

1~ o20m T=80°C i e B i I S

solucion pilarizante

[
60°C .
b) Sintesis de la /

Natural
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Co(NO;),-6H,0
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Figura 2.8. Esquema experimental para la sintesis del soporte catalitico. Adaptado de Macias —
Quiroga, (2021) y Marin — Gonzalez, (2021) [16, 41].

a) Purificaciéon y homoionizacién de la arcilla tipo bentonita

Puesto que los cationes de sodio son responsables de la mayor capacidad de hinchamiento de la
esmectita [22, 26], se realizaron tres intercambios con soluciones de NaCl al 1.0 M durante 72
horas. Posteriormente, por sedimentacién gravimétrica y siguiendo la ley de Stokes (Ecuacién 2.2)
[49] se separd la fraccién arcillosa.

Aungue por definiciéon la fraccién arcillosa corresponde a tamafios de particula menores a 2 pm
[14], algunos autores han reportado que las fracciones menores a 50 um presentan una buena
actividad catalitica [37]. De esta forma, la Ecuacién 2.2 se empled para determinar el tiempo
necesario para obtener particulas con tamafio menor a 50 pm.

, = 89(Pp —Pm)

(Ecuacion 2.2)
18u

donde: v = Velocidad [altura (20 cm)/tiempo (80 s)], g = Gravedad (9.8 m/s?), d = Didmetro de
la particula (< 50 um), p, = Densidad de la particula (2600 kg/m3), p,, = Densidad del fluido
(999 kg/m?3), u = Viscosidad del fluido (1x 10~3kg/ms a 20 °C).
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La bentonita homoionizada se lavd repetidamente, separando la arcilla por centrifugacién hasta
alcanzar una conductividad menor a 20 uS/cm, con el objetivo de eliminar los iones cloruro [37].
Finalmente, la arcilla fue secada a 60 °C, molida y tamizada en malla 100 y el material resultante
se etiqueté como bentonita sddica (Bent-Na).

b) Sintesis de la solucidn pilarizante de aluminio

La solucion polimérica de aluminio se prepard mediante adicién gota a gota de una solucion de
NaOH 0.2 M sobre una solucidon de AlCls.6H,0 0.2 M, manteniendo la relacion de hidrdlisis OH/AI*
en 2.2 [34].

Una curva de distribucién de las distintas especies de aluminio frente al pH y la relacion de hidrdlisis
OH7/AI** para una solucion de AICIs hidrolizada con NaOH se muestra en la Figura 2.9, donde se
observa que bajo las condiciones de sintesis establecidas se garantiza la formacién de la especie
[AlO4Al12(0OH)24(H20)12]7* 0 ion Keggin de aluminio - Al1s [34].

o
% Al Al monomers

100 - —_— o (AL
90+ kY g H
80 4
70 4 s, Al polymers
60 1 e ~
3 e,
50 1 .
40 4
30 4 E :
20 | Al dimers (n+)
% Y
10 1 Al dimers (4+) R |
0 ™ P . _ pH
3 35 4 45 5
. r — OH/AI
0.25 1 200 | 225
1.00 220

Figura 2.9. Curva de distribucion de las distintas especies de aluminio presentes en la solucion
de AICI; hidrolizada con NaOH. Tomada de Cool et al., (1998) [34].

Una vez completada la hidrdlisis, la solucién pilarizante se dejé en envejecimiento bajo agitacion
magnética a 250 rpm durante 36 h, manteniendo la temperatura en 60 °C en la noche (12 horas)
y a 80 °C (24 horas) [1, 50, 51], condiciones bajo las cuales se garantiza la formacién del complejo
cationico [Al1304(0OH)24(H20)12]7* (ion Al13) y otras especies de mayor tamafio como el Also [52, 53].

c) Intercalacién de la bentonita con la solucién pilarizante de aluminio

La bentonita sddica se dispersd en agua destilada con una relacién de 20 g/L por un tiempo de 12
h para garantizar el hinchamiento de la arcilla [16]. A esta suspensién se le adiciond la solucién
pilarizante de aluminio, empleando una relacién Al**/Bent-Na de 5 mmol AI**/g [50, 51]. La mezcla
se agitd durante 24 h a temperatura ambiente para favorecer el intercambio catidnico de las
especies. La solucion pilarizante se recuperd mediante centrifugacioén, y para eliminar el exceso del
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agente pilarizante, la bentonita intercalada se lavd repetidamente con agua destilada/desionizada
hasta que el liquido sobrenadante presentara una conductividad baja [54].

d) Tratamiento térmico de la arcilla intercalada

La arcilla intercalada se secé a 60 °C, se molid y tamizd en malla 100, posteriormente se calcind a
400 °C durante 2 h con rampa de calentamiento de 2 °C/min para convertir las especies poliméricas
de aluminio en pilares rigidos y estables de dxido de aluminio [34, 36]. Al material obtenido en este
proceso se le denomind Al-PILC [55].

e) Impregnacidn de la fase activa Co en Al-PILC

El catalizador Co/Al-PILC se sintetizd usando AI-PILC como soporte y Co(NO3),.6H20 como sal
precursora de Co. La concentracion de cobalto a impregnar en la arcilla pilarizada con aluminio fue
del 1.0% en masa, concentracion que permite obtener un catalizador que retiene el 68% del drea
superficial especifica del soporte (Al-PILC) [1].

La cantidad de sal necesaria para obtener un 1.0% en masa de cobalto en el catalizador se disolvid
en la menor cantidad de agua necesaria para humedecer completamente la muestra de Al-PILC.
Posterior a tener la suspensién homogénea, el solido se dejé secar a temperatura ambiente por 96
h, y se calcind a 400 °C por 2 h (rampa de calentamiento 2 °C/ min), obteniendo el catalizador
Co/Al-PILC, como se presenta en la Figura 2.8.

2.2.2 Caracterizacién de los materiales

Mediante el uso de diferentes técnicas de caracterizacion de materiales como espectrometria
infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), fluorescencia de rayos X (FRX), difraccién de rayos
X (DRX), espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS), y sortometria de N2 a 77 K se estudiaron
las propiedades quimicas, estructurales y texturales de las muestras de arcilla natural y modificada
(Figura 2.10). En la Tabla 2.3 se presenta un resumen del propdsito de cada técnica y los equipos
utilizados.

Natural Bent-Na Al-PILC Co/Al-PILC

Figura 2.10. Muestras de montmorillonita natural y modificada.
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Tabla 2.3. Técnica, propdsito y equipo empleado para la caracterizacién de los materiales.

Técnica

Propdsito

Equipo

Espectrometria
infrarroja por
transformada de
Fourier

Fluorescencia de
rayos X

Difraccion de rayos
X

Espectroscopia
fotoeléctrica de
rayos X

Sortometria de N2 a
77 K

Identificar grupos
funcionales y/o minerales
arcillosos presentes en las

muestras

Establecer la composicion

quimica de las muestras y los

cambios después de cada
modificacion (purificacién,
pilarizacién e impregnacion)

Determinar el espaciado

basal (doo1) para observar

cambios después de cada
modificacion

Determinar los ambientes
quimicos de las muestras
después de cada
modificacidn e identificar el
estado de oxidacién del
cobalto impregnado en el
soporte catalitico (Al-PILC)

Determinar el area
superficial y otros
parametros texturales como
area micro y mesoporosa,
volumen de microy
mesoporos

Shimadzu IRTracer-100 equipado con un
accesorio de reflectancia total atenuada (ATR).
Procedimiento y analisis seglin métodos ASTM

E168 y ASTM E1252 con dispersion de las

muestras en KBr (200 mg KBr/0.5 mg muestra) y
resolucion de 2 cm™ en la zona media del
espectro IR (450 a 4000 cm™)
Espectrémetro de fluorescencia de rayos X,
MagixPro PW- 2440 Philips, equipado con un
tubo de rodio, potencia maxima de 4 kW.

Método ASTM C1605-04. Las muestras se
prepararon en forma de perla fundida con una

relacion muestra:fundente de 1:10. Como

fundente se utilizé una mezcla de tetraborato de
litio y metaborato de litio. Equipo con
sensibilidad de 100 ppm (0.01%) en la deteccién
de elementos pesados metalicos
Difractémetro Shimadzu XRD-7000 con radiacion
CuKa a 30kV (15mA). Barrido 26 a un paso de
0.02° con velocidad de 2s. Fuente de radiacion
CuKa (A=1.5406 A). Los anlisis se realizaron
sobre muestras en polvo tamizadas en malla 100
Espectrémetro fotoelectrénico de rayos X
Thermo Fisher Scientific K-Alpha+ utilizando una
fuente tipo pistola de Al-Ka con un tamafio de
punto de 400 um y modo de analizador CAE: Pass
Energy 50.0 eV. Cada muestra se midié entre Oy
1350 eV para la obtencidn de espectros de alta
resolucién y se tomaron intervalos de medicion
de espectros estrechos para la identificacion de:
(1) cobalto (760 — 812 eV), (2) aluminio (85-55), y
(3) oxigeno — O 1s (525-544 eV)

Micromeritics ASAP 2020, con muestras
previamente desgasificadas por 1ha90°Cy3 ha
200°C en vacio
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2.3 Resultados y discusion

2.3.1 Espectrometria infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

Los espectros FT-IR de las muestras de arcilla se presentan en la Figura 2.11. Las bandas obtenidas
se asociaron al movimiento vibratorio y frecuencia de los enlaces covalentes de los minerales
arcillosos.

—— Co/Al-PILC

Transmitancia (%)

—— Bent-Na

— Natural
| 3410
3622

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

Figura 2.11. Espectros FT-IR de la arcilla natural y modificada.

Las bandas ubicadas en las frecuencias de 3622, 1034, 915 y 890 cm™ son caracteristicas de
esmectitas dioctaédricas con sustituciones isomdrficas de Al octaédrico por Fe3*, y se asocian
respectivamente a vibraciones de estiramiento de grupos OH estructurales, vibraciones de
estiramiento Si-O, vibraciones de deformacién AIAIOH y vibraciones de deformacion AlFeOH [56,
57].

En todas las muestras se identificaron vibraciones de estiramiento Si-O del mineral de cuarzo en
numeros de onda de 1100, 798 y 694 cm™ [56]. Las sefiales en 3410 y 1600 cm™ estan relacionadas
con vibraciones de estiramiento del enlace O-H de moléculas de agua adsorbidas en capas
intermedias y en la superficie respectivamente [57, 58]. Probablemente la disminucién de la sefial
en 3410 cm™ después de las modificaciones, esté asociada con los procesos de secado y calcinacion
de las muestras [59].

Las bandas en 524 y 471 cm* se originan por la vibracién de flexién de Si-O y de estiramiento de
Al-O, respectivamente [56, 59]. La intensidad de estiramiento de Al-O aumentd con la pilarizacion
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del material y se conservé después de la impregnacién con cobalto, resultado similar al obtenido
por Ravari et al., (2020) para Cu/AI-PILCs [59].

Las sefiales entre 2500-2250 sugieren trazas de CO; adsorbidas por las muestras al estar en
contacto con el aire [60]. En general los resultados son consistentes con otros analisis FT-IR
reportados para bentonitas del Valle del Cauca y del Tolima en el rango medio del infrarrojo (450
a 4000 cmY) [12, 60, 61].

2.3.2 Fluorescencia de rayos X (FRX)

Las arcillas se componen principalmente de SiO,, Al,03, Fe;03 y pequefias cantidades de dxidos de
metales alcalinos y alcalinotérreos como NaxO, K,O, CaO y MgO [28]. En la Tabla 2.4 se resumen
los resultados de la composicion quimica de la arcilla natural y modificada. La homoionizacion de
la arcilla aumentdé el contenido de sodio respecto a la arcilla natural, y posteriormente con la
pilarizacion (AI-PILC) y el intercambio catidnico de los iones Na* por Al13”*, este valor se redujo. La
disminucion en la concentracién de sodio (expresado como Na;0) estuvo acompafiada de un
aumento en el contenido de dxidos de aluminio, lo que confirma la incorporacion de las especies
poliméricas de aluminio y la modificacion quimica de la bentonita. La disminucion en la relaciéon
Si/Al en la arcilla modificada Al-PILC respecto a la arcilla de partida verifica la incorporaciéon de
aluminio en la composicién del material, puesto que el contenido de éxido de silicio es constante
en los materiales.

Adicionalmente, en el arcilla modificada y luego impregnada con cobalto se verifico la
incorporacion de este metal con una concentracion masica del 0.97%, valor ligeramente inferior a
la concentracion tedrica utilizada en la sintesis (1.00%).

Tabla 2.4. Analisis quimico de la montmorillonita natural y modificada.

Composicién quimica (%)

Muestra

Si0; ALOs Si/Al Fe;03 CaO MgO KO Na,0O MnO Co
Arcilla natural 62.97 20.88 2.66 5.80 3.29 2.87 1.93 1.01 0.08 ND
Bent-Na 63.54 21.17 2.65 6.88 2.18 3.48 1.87 1.83 0.11 ND
Al-PILC 59.52 2789 1.88 634 121 3.00 171 037 0.09 ND

Co(1%)/Al-PILC 5749 27.13 187 6.17 1.17 2.93 1.67 0.36 0.09 0.97

ND: No detectado.

2.3.3 Difraccion de rayos X (DRX)

Enla Figura 2.12 se presentan los patrones DRX de la bentonita de partida (natural y homoionizada)
y las muestras de arcilla pilarizada (AI-PILC, soporte) e impregnadas con cobalto (Co/Al-PILC,
catalizador).
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Al comparar los patrones de difraccién de rayos X de la bentonita sddica (Bent-Na) respecto al de
la arcilla natural, se puede corroborar que después del proceso de purificacidon y homoionizacion
disminuyd el contenido de impurezas, asociadas principalmente a cuarzo, feldespato plagioclasa,
sillimanita, cristobalita e ilita [1, 60]. Sin embargo, la sefial doo1 para la arcilla natural y la arcilla
homoionizada se mantuvo en un angulo 26 de 5.84°.

La sefial caracteristica de la Bent-Na corresponde a un espaciado basal de 15.1 A. Al modificar la
bentonita sdédica con la solucion pilarizante, la reflexion doo1 tipica de la montmorillonita
desaparecio, y el difractograma es similar al de una arcilla delaminada, en donde la intercalacion
de las especies poliméricas de aluminio generd un desorden en los tactoides de la arcilla [28, 44].
Dado que mediante el analisis de FRX se verificd la modificacion quimica de la bentonita con las
especies poliméricas de aluminio, el patron de difracciéon del material denominado Al-PILC
corresponde al de una arcilla pilarizada-delaminada [45]. EI material Co/Al-PILC conservd la
estructura del soporte Al-PILC, y presenté un patrén de difraccién similar.

—— Co/Al-PILC
wm

—— Al-PILC
)
e}
< . . . . . . .
K]
(%]
c
I
£ —— Bent-Na

Q
—— Arcilla natural
F*
Mt dge;=1.5 nm
I s QS

5 10 15 20 25 30 35 40
20

Figura 2.12. Difraccién de rayos X de la arcilla de partida y modificada.
Mt: montmorillonita, I*: ilita, Si*: silimanita, Q: cuarzo, C*: cristobalita, F*: feldespato
plagioclasa.
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2.3.4 Espectroscopia fotoeléctrica de rayos X (XPS)

En la Figura 2.13 se presentan los espectros XPS de alta resolucion medidos entre 0y 1350 eV para
la arcilla homoionizada (Bent-Na), pilarizada (Al-PILC) e impregnada con cobalto (Co/Al-PILC). La
energia de union maxima de C 1s (carbono adventicio) se utilizd para la correccion de referencia a
284.6 eV y posteriormente con la base de datos de XPS del NIST [62] se identificd la configuracion
electrdnica de las especies quimicas relacionadas con cada sefial.
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Figura 2.13. Espectros XPS de las muestras de arcilla modificadas.

En todas las muestras se identificaron elementos constituyentes tipicos del mineral esmectitico
como Si, Al, O, Mgy Na [63, 64]. Particularmente el contenido de aluminio (Al 2s y Al 2p) aumento
después de la pilarizacion y se mantuvo constante luego de la impregnacion con cobalto. Cabe
resaltar que la presencia de carbono de alta intensidad (C 1s) puede estar asociada a
contaminacion en la superficie por manipulacion de las muestras o por precursores residuales [65],
mientras que la de oxigeno (O 1s) puede ser atribuida al oxigeno elemental, oxigeno en el agua y/o
Oxidos metalicos [63].

En la Figura 2.14 se presentan los espectros de alta resolucion del Co 2p (760 — 812 eV), Al 2p (55
— 85 eV)y O 1s (525 — 544 eV) correspondientes a la muestra del catalizador Co/Al-PILC. Para
evaluar el entorno quimico, los espectros fueron deconvolucionados con el software Thermo
Avantage v5.9922 y posteriormente se analizaron con bases de datos y articulos de referencia.

En la Figura 2.14a las sefiales caracteristicas de 780.08 y 794.68 eV se relacionan a Co 2p32 y Co
2p1/2, ¥ tras la deconvolucion se identificaron tres sefiales con sus respectivos dobletes. Las sefiales
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ubicadas alrededor de 779.80 eV (AE 2p1/2 - 2p32 = 14.70 eV) y 783.13 eV (AE 2pis2 - 2p3/2 = 14.87
eV) se asociaron a energias de enlace de oéxidos (Co-O) e hidroxidos (CoOOH, Co(OH),)

respectivamente, permitiendo identificar que el cobalto impregnado en el soporte catalitico
presenta un estado de oxidacién +2 [66, 67].

a) Cofpm b) \ A2,

. f \ EL=75.08 eV

COOOH, Co(OH),
EL=783.13 eV
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Figura 2.14. Espectros XPS de alta resolucion de la muestra Co/Al-PILC de: a) Co 2p, b) Al 2p, c)
O 1s.

Las intensidades superiores a 786 eV se reportan como satélites o sefiales adicionales atribuibles
a diversos procesos fisicos o interacciones que ocurren durante el proceso de fotoemisién [62, 67].

Por lo anterior, la Ultima sefial de la Figura 2.14a ubicada en 787.85 con un AE 2p1/2 - 2p32 = 14.69
se clasifica como satélite.

Para el aluminio (Figura 2.14b), la energia de enlace mas baja registrada puede asociarse a AI**[68]
en tanto que las sefiales en 73.48 y 75.08 eV se asocian respectivamente a Al 2p12y Al 2ps/2 [69,
70]. Después de la calcinacion de las muestras se espera que el aluminio forme enlaces con el
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oxigeno, lhekweme et al., (2020) identificaron que para diferentes minerales de arcilla las sefiales
de 72.96 a 74.86 eV corresponden a éxidos de aluminio tales como Al;Os, AIOOH y Al;SiOs [63].

En el espectro de alta resolucion del O 1s (Figura 2.14c), las deconvoluciones en 527.76, 529.70,
531.0 tienen una gran correspondencia con energias de enlace 0-Co-M, 0-Co, Co(OH)
respectivamente [66, 67, 71]. Las sefiales en 531.86 y 532.60 representan uniones O-Al en forma
de oxidos [63, 72, 73] e hidréxidos [72].

Se resalta que después de los procesos de calcinacién realizados para la intercalacion de la solucién
pilarizante e impregnacion del cobalto no deberia existir la presencia de hidroxidos de aluminio y
cobalto en el catalizador, sin embargo, la hidroxilacién puede ser posible por la humedad
especialmente en un ambiente de laboratorio o durante el manejo del catalizador, y detectado por
XPS debido a la naturaleza superficial de la técnica. Es importante considerar ademas que en los
resultados obtenidos mediante DRX la ausencia de sefiales de cobalto y aluminio no excluye la
posibilidad de que existan vacancias que podrian haber contribuido a la hidroxilacion observada
mediante XPS.

2.3.5 Sortometria de N2

La Figura 2.15 muestra las isotermas de adsorcion-desorcién de N2 de la bentonita sédica y los
materiales modificados. Con base a la clasificacion realizada por la IUPAC Figura 2.16) [74], las
isotermas de adsorcion son del tipo IVa, correspondiente a materiales mesoporosos donde se
produce adsorcion en multicapas. La isoterma IV es caracteristica de sélidos porosos de una amplia
gama de distribucion de tamafio de poro que abarca micro, meso y macroporos, donde la
porosidad correspondiente a cada regién varia significativamente [75]. La condensacién capilar se
acompafia por una histéresis H3 (Figura 2.17), asociada a aglomerados de particulas que presentan
poros con forma de rendija [76].

o
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—e— Bent-Na
—4— Al-PILC
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0 T T
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Figura 2.15. Isotermas de adsorcion de las muestras de arcillas modificadas.
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Figura 2.16. Clasificacion de las Figura 2.17. Clasificacion de los bucles de
isotermas de fisisorcion. Tomado de histéresis. Tomado de Thommes et al., (2015)
Thommes et al., (2015) [74]. [74].

La isoterma de adsorcidn para el material Al-PILC tuvo un aumento en términos de la capacidad de
adsorcién con respecto a la arcilla de partida (Bent-Na), confirmando la modificacién textural por
el proceso de pilarizacién-delaminacién. Después de impregnar el cobalto en el material Al-PILC,
se observa una disminucion en las propiedades texturales. Posiblemente, el dxido de cobalto se
incorpord dentro de los micro y mesoporos del soporte, sin embargo, este comportamiento
también podria presentarse por los tratamientos adicionales de secado y/o calcinacion [1].

Los datos de las isotermas de adsorcion-desorcion (Figura 2.15) se procesaron y se realizo la
estimacién del area superficial especifica (S) mediante las ecuaciones de BET, Langmuir y BET-
Remy [77]. Por otra parte, se utilizé el método t-plot de Boer para calcular el drea (S) y el volumen
(V) microy mesoporoso de los materiales [78] (Tabla 2.5).

Tabla 2.5. Caracterizacion textural de las arcillas modificadas.

Muestra SBET SLangmuir SBET—Remy Smicrop Srrlesop Viicro+meso
[m?*/g] [m?/g] [m?/g] [m%/g] [m?/g] [cm’/g]
Bent-Na 46.1 49.7 49.2 1.8 8.6 0.0298
Al-PILC 173.3 191.4 186.2 30.2 118.1 0.0968
Co/Al-PILC 114.3 126.3 122.7 11.8 81.0 0.0723
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De acuerdo con los resultados reportados en la Tabla 2.5, se observa un aumento del area
superficial especifica, micro y mesoporosa del material Al-PILC con respecto a la arcilla
homoionizada. Los resultados anteriores confirman la modificacidn textural de la arcilla mediante
la formacién de una estructura porosa obtenida en el proceso de pilarizacion-delaminacion. El drea
mesoporosa en Bent-Na y Al-PILC representd el 17.5 y el 63.4% del area superficial especifica del
material. La impregnacién de cobalto en AI-PILC redujo el drea superficial especifica, micro vy
mesoporosa de soporte, debido al taponamiento de los poros con esta fase activa.

También se realizo la distribucién de tamafio de poros siguiendo la clasificacion establecida por la
IUPAC [74]: microporos (didmetro de poro < 2 nm), mesoporos (diametro de poro entre 2 y 50 nm)
y macroporos (diametro de poro > a 50 nm), y los resultados se muestran en la Figura 2.18. Los
modelos mas utilizados para calcular las distribuciones de tamafio se basan en la teoria
macroscépica de condensacién capilar como en la teoria microscépica molecular (simulacién de
Monte Carlo, o la Teoria del Funcional de la Densidad No Localizado NLDFT) [79]. En esta tesis se
utilizé la teoria macroscépica de condensacién capilar para realizar el calculo de las distribuciones
de tamafio, la cual hace uso de la ecuacidn de Kelvin, para el célculo de la distribucién de tamafio
(PSD: pore size distribution) [80].
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Figura 2.18. Distribucién de tamafios de poro.

Tanto la bentonita sdédica como las arcillas modificadas (Al-PILC y Co/Al-PILC) presentaron
diametros de poro entre 2.7-6.1 nm, los cuales se pueden clasificar como mesoporos estrechos.
La bentonita sddica presenté una distribucion monomodal con poros entre 3.4-4.9 nm y diametro
promedio de 3.8 nm. La modificacion de la arcilla via pilarizacién incrementd el volumen de los
poros con didmetro entre 2.8-3.2 nmy 4.5-6.1 nm, y los didmetros promedio fueron de 3.0 y 5.5
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nm. Luego de la impregnacion de soporte Al-PILC con cobalto, se produjo una disminucién en el

volumen de los poros con didmetro entre 2.7-3.1 nm, sin embargo, y el didmetro promedio

presentd una ligera disminucion a 2.9 nm. Los poros de tamafio comprendido entre 4.4-6.1 nm en

Al-PILC permanecieron constantes tras la impregnacién de cobalto.

2.4 Conclusiones
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El andlisis por FT-IR permitid corroborar que la arcilla de partida corresponde a una
esmectita dioctaédrica con sustituciones isomorficas en las capas octaédricas de Al por Fe3*
y un alto contenido de cuarzo. Tras las modificaciones realizadas, se reveld una disminucion
en las vibraciones de estiramiento del enlace H-O-H y un aumento en la intensidad de
estiramiento de Al-O atribuible al proceso de pilarizacion.

Desde el punto de vista mineralégico, la arcilla de Armero- Guayabal se compone
principalmente de SiO,, Al,Os y Fe;0s, en proporciones tipicas de una montmorillonita.
Otras propiedades como una alta drea superficial especifica (~ 49 m?/g) y altas capacidades
de intercambio e hinchamiento hacen que el material cuente con las caracteristicas
apropiadas para la modificacion via pilarizacion.

La disminucion de la relacién Si/Al y de la concentracion de Na,O obtenidos por FRX para
Al-PILC en comparacién con Bent-Na, reflejé el intercambio de los iones sodio del espacio
interlaminar por los éxidos de aluminio. Igualmente, se confirmd la incorporacion del
cobalto (Co) en el soporte impregnado en un porcentaje masico de 0.97%, valor
ligeramente inferior a la concentracién tedrica empleada en la impregnacion (1.00%).

En los patrones de difraccion de rayos X de AI-PILC y Co/Al-PILC la sefial doo1 de la
montmorillonita desaparecid, lo cual se asocia con una estructura pilarizada-delaminada.
La modificacion quimica, estructural y textural son caracteristicas de los materiales
laminares pilarizados, pero la perdida de orden estructural lo cataloga como delaminado.
La deconvolucion de los espectros XPS de alta resolucion de Co, Al y O permitié identificar
que el cobalto impregnado en el catalizador Co/Al-PILC presenta valencia +2, siendo un
resultado favorable para la ruta de activacién de especies reactivas de oxigeno en procesos
avanzados de oxidacion.

En general el soporte catalitico presentd una estructura micro y mesoporosa, con
predominio de mesoporos con didmetro promedio entre 2.8 y 3.2 nm. El 4&rea mesoporosa
aumento de 8.6 a 118.1 m?/g tras la modificacidn de la bentonita via pilarizacion y con la
incorporacion de cobalto esta disminuyd a 81.0 m?/g.

El aumento en la porosidad del material Co/Al-PILC respecto a la arcilla natural hace que
sea un material con potencialidad para aplicacion en procesos cataliticos donde se requiera
como fase activa cobalto.
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Capitulo 3. Tratamiento primario del ARnD

El agua residual textil proveniente de la etapa de tefiido con el colorante negro acido 194 (NA-194)
y tratada en un proceso convencional de coagulacion/floculacién (C/F), es una matriz compleja con
una alta concentracién de materia organica, iones cloruro y sulfatos, asi como dureza calcica.

En el presente capitulo se describe el proceso de intercambio idnico implementado a escala de
laboratorio como tratamiento primario del agua residual textil sometida previamente a C/F. El
objetivo principal fue la disminucidn de la carga idnica, la cual genera interferencias (precipitacion
de sales) durante la aplicacion de un proceso de oxidacion basado en la activacién de H,0; con
NaHCO:s.

Para garantizar una adecuada remociéon de iones en sistema batch, se empled una resina de
intercambio catidnico fuertemente acida (SAC), seguida de una resina de intercambio anidnico
fuertemente basica (SBA). Variables como el pH, tiempo de contacto, capacidad de intercambio y
reuso y regeneracion fueron analizadas. Con la aplicacién de las resinas SAC y SBA al agua residual
textil (C/F) se logro la remocion de iones Ca®*, Mg?*, SO4?"y Cl, y adicionalmente del colorante NA-
194.

Para el desarrollo de este tratamiento primario se conté con el apoyo de la estudiante de pregrado
Maria Alejandra Sandoval Barrera, quien realizd su Trabajo de Grado en Ingenieria Quimica en la
Modalidad de Participacidon en Proyectos de Investigacién. Los resultados obtenidos fueron
aportes valiosos para la comprension y andlisis de las isotermas de adsorcién y la capacidad de
reuso de las resinas en el tratamiento de intercambio iénico del ARnD.
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Capitulo 3. Tratamiento primario del ARnD

El agua residual industrial proveniente de la etapa de tefiido con el colorante NA-194 fue tratada
con un proceso convencional de coagulacion/floculacién (C/F) en el Grupo de Investigacion en
Procesos Reactivos Intensificados con Separacién y Materiales Avanzados (PRISMA) de la
Universidad Nacional de Colombia Sede Manizales (Quintero, J.D.; Gémez-Garcia, M. A.; Dobrosz-
Gomez, I. The Scientific World Journal, Submitted 2023). El primer trabajo de oxidacion del agua
residual textil (C/F) con el sistema Co?*/BAP fue abordado por el joven investigador Francisco Javier
Ariza Pineda [1], y durante los ensayos experimentales ocurrid formacién de precipitados vy
espuma, lo cual dificultd el seguimiento de la reaccidn y generd interferencias en las mediciones
de la demanda quimica de oxigeno (DQO) y carbono total (CT).

Los precipitados obtenidos en la oxidacién con el sistema Co?*/BAP fueron secados y analizados
por difraccion de rayos X (DRX), encontrandose que las sales precipitadas correspondian a sulfatos
(CaSO4, MgS04 y NaSOas), oxalatos (Ca(COO)2, Mg(COO), y Na(COO)z) y carbonatos (CaCOzy
MgCOs) [2].

Al agua residual textil (C/F) se le analizaron pardametros como pH, conductividad, turbiedad,
alcalinidad total, dureza total, sulfatos, cloruros, aluminio y hierro (Tabla 3.1), empleando los
Métodos Estandar (SM, por sus siglas en inglés Standard Methods) para el analisis de agua y aguas
residuales [3]. Es importante resaltar que la coagulacion/floculacién se realizé con sulfato de
aluminio (Alz(SO4)3.14H,0) vy cal viva (Ca(OH)2) [4], v en los procesos de tefiido se utilizan
mordientes (sales metdlicas de aluminio, hierro, plomo) en altas concentraciones para fijar los
colorantes [5, 6].

El valor de conductividad de la muestra (Tabla 3.1) sugiere una alta concentracién de sales
disueltas, principalmente iones Ca?*, Mg?*, Cl'y SO4*.

Dentro de los métodos empleados para la remocion de especies idnicas se encuentran las
membranas (ultrafiltracion, osmosis inversa), evaporacion, precipitacion quimica e intercambio
idnico [7], siendo este ultimo uno de los procesos mas amigables con el medio ambiente, ademas
de econdmico y efectivo [8].

Considerando los resultados de caracterizacién del agua residual textil, a esta muestra se le realizo
un tratamiento primario de intercambio idnico después del proceso de coagulacién/floculacion, y
previo a la aplicacion del sistema de oxidacion Co/Al-PILC-BAP.
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Tabla 3.1. Caracteristicas fisicoquimicas del agua residual textil después de C/F.

Parametro Método Unidades Resultado
SM: 4500-H*
pH s - 89+0.1
Electrométrico
SM: 25108
Conductividad . uS/cm 3520+ 50
Conductivimétrico
SM: 2130B
Turbiedad o UNT 56+3
Nefelométrico
. SM: 2320B
Alcalinidad total . o mg/L CaCOs 93+1
Titulométrico
SM: 2340C
Dureza total ) o mg/L CaCOs 1770 £ 62
Titulométrico con EDTA
SM: 4500 — S04* E
Sulfatos R mg/L SOq4 2679 +£52
Turbidimétrico
SM: 4500-CI'B
Cloruros o mg/L Cl 137 %2
Argentomeétrico
. SM: 3111D
Aluminio o, o mg/L Al 2.4
Absorcién atdomica
) SM:31118B
Hierro mg/L Fe <0.01

Absorcién atdmica

3.1 Marco tedrico

El intercambio idnico es un proceso de movimiento de iones de carga similar entre un sdlido
(material de intercambio iénico) y un fluido [9]. Los materiales sélidos conocidos como resinas de
intercambio [10], son matrices poliméricas granulares-insolubles de aproximadamente 0.3 a 1.2
mm de didmetro (generalmente 0.6 mm) [7], a las que se le han inmovilizado de manera
permanente grupos funcionales como especies polares, acidos o bases, denominados iones fijos.
Estos iones no pueden ser eliminados o reemplazados ya que conforman la estructura de la resina
[11].

Para mantener la electroneutralidad de la estructura polimérica, cada ion fijo esta neutralizado por
un ion de carga opuesta (o0 ion movil), que puede entrar o salir de la resina [9]. Los iones moviles
permanecen quimicamente activos y al estar ubicados cerca de la superficie del sélido, son
accesibles para ser intercambiados por cantidades equivalentes de iones disueltos de la misma
carga en la fase acuosa, basado en una escala de selectividad [7, 9].

Si bien las cadenas lineales de polimero resultante se unen entre ellas, tienen poca fuerza fisica y
se vuelven solubles en agua tras la activacién con la adicién del grupo funcional [12]. Para dar al
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polimero una estructura tridimensional mas estable y resistente mecanicamente, las cadenas
poliméricas se entrecruzan con otras moléculas que polimerizan en dos o tres extremos. Asi pues,
la estructura de una resina de intercambio (Figura 3.1) estd conformada por: (1) la matriz
polimérica, (2) el agente de entrecruzamiento y (3) el grupo funcional (intercambiador de iones).

L B
|
= Matriz polimérica
G G G G P
= Agente de entrecruzamiento
G G G G G (3— Grupo funcional (intercambiador de iones)
I I I I I
G G G G G

Figura 3.1. Representacion esquematica de la matriz polimérica de una resina. Tomado de
Romero (2017) [13].

La composicion de la resina es suministrada como informacion técnica del proveedor y en el
mercado se encuentran disponibles de matrices estirénicas, acrilicas, epoxi-amina y fenol-
formaldehido [14]. Alrededor del 90% de todas las resinas de intercambio idnico se basan en una
matriz poliestirénica (mondmero de estireno, Figura 3.2.a) reticulada con moléculas de
divinilbenceno (DVB, Figura 3.2.b) [7], tal como se muestra en la Figura 3.2.c.

Una vez finalizado el proceso de polimerizacién se puede medir el grado de entrecruzamiento para
identificar la forma en que las cadenas de polimero dentro de la matriz quedaron interconectadas
y conocer la porosidad del material [14]. Normalmente, después de la reticulacién las estructuras
se caracterizan por ser microporosas (resinas tipo gel), sin embargo, la porosidad puede
modificarse y aumentarse artificialmente, implementando porogenos o extensores de fase, en
CUYO caso Se conocen como resinas macroporosas [7].

/CH2 I'
Y
H,C
a. Estructura quimica del estireno. b Estructura quimica del divinilbenceno.
H,C—CH—CH,— —|I—“H—CH —CH,

H4CG~CH—CH,—CH——CH,——CH,~CH——CH—CH,

0 0 @

c. Matriz polimérica de poliestireno entrecruzado con divinilbenceno.

Figura 3.2. Representacién de una resina de intercambio iénico. Tomado de Arden (2012) [12].

pag. 67



I Capitulo 3

La naturaleza quimica del grupo funcional determina el tipo de intercambio idnico, por tanto, los
intercambiadores de cationes y aniones llevan grupos cargados negativa y positivamente. Debido
a las diferentes propiedades de disociacién de los grupos funcionales, los intercambiadores se
clasifican como fuertes o débiles, definiéndose de la misma forma que los electrolitos fuertes y
débiles [10, 11]. Enla Tabla 3.2 se presentan los tipos de resinas mas comunes por grupo funcional.

Tabla 3.2. Resinas mds comunes en funcion de su grupo funcional [7, 10, 12].

Resina Tipo Abreviatura Grupo funcional
o Fuerte SAC Sulfénico
Cationica p— "
Débil WAC Carboxilico
Fuerte tipo | SBA Aminas cuaternarias
Anidnica Fuerte tipo Il Aminas secundarias y terciarias
Débil WAC Aminas terciarias

Las abreviaturas de las diferentes resinas presentadas en la Tabla 3.2 y su correspondiente
significado se explican a continuacién:

e SAC: resina fuertemente acida (Strongly Acidic Cation exchange resin).
e WAC: resina débilmente 4cida (Weakly Acidic Cation exchange resin).
e SBA:resina fuertemente basica (Strongly Basic Anion exchange resin).
e WBA: resina débilmente basica (Weakly Basic Anion exchange resin).

Los intercambiadores de cationes mas comunes son las resinas fuertemente acidas con grupos de
acido sulfénico (—S03) reticulados a polimeros de estireno y DVB (Figura 3.3), y las resinas
débilmente 4cidas con grupos de acido carboxilico (—CO0~), como el acido acrilico o el acido
metacrilico [11]. Las resinas de intercambio menos comunes llevan grupos de acido fosfénico,

fosfinico, arsénico y selendnico [10].

HyC~CH——CH,—CH——CH,—CH CH,——CH—CH,
0 o | 0
v ) "S i\ ».L;’,
o} ) Ao
s} 0 g °
HyC—CH—CH, CH——CH,——CH,-CH——CH—CH,
9 9 0
P O P
s o g °

Figura 3.3. Matriz polimérica de poliestireno, DVB y SO3 de una resina cationica fuertemente
acida [12].

En cuanto a las resinas de intercambio aniénico, la mayoria de los grupos funcionales contienen
nitrégeno como atomo aceptor de protones. Al igual que las aminas de bajo peso molecular, se
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reconocen intercambiadores de aniones de bases débiles (—NHF > NHF) y bases fuertes
(N*, (CH3)3N*). Ademds de las unidades que contienen nitrogeno, el fosfonio cuaternario de base
fuerte (P™) y el sulfonio terciario (S*) son grupos de intercambio conocidos [10, 11]. Cabe resaltar
que la activacién de las resinas acidas se realiza mediante reacciones de un solo paso, mientras
que para las resinas de intercambio anidnico se requieren dos pasos sucesivos (normalmente cloro
metilacion y aminacién), y puesto que la activacion es mas compleja, estds ultimas son
considerablemente mds costosas [7].

3.1.1 Reaccidon de intercambio

Cuando la resina estd cargada negativamente, es capaz de intercambiar iones de carga positiva
(resina de intercambio catiénico — Ecuacion 3.1) y puede considerarse como un polianiéon
macromolecular o cristalino. Andlogamente, cuando la resina esta cargada positivamente, es capaz
de intercambiar iones de carga negativa (resina de intercambio aniénico — Ecuacion 3.2) y se
considera como un polication [10]. Siambos tipos de grupos estan presentes en el mismo polimero,
se le llama intercambiador de iones anfétero, aunque su aplicacion no es muy comun [11].

RT—(CY)+S* 2 R-—-S*+C* (Ecuacion 3.1)
R*—(C7)+S™ 2 Rt =S +C~ (Ecuacion 3.2)

Enla Ecuacion 3.1y 3.2, R representa la matriz polimérica de la resina y el signo que la acompafia
es la carga del ion fijo o grupo funcional, C representa al ion movil y su respectiva carga, y S es el
ion que se extraera de la solucion [9].

Para definir los iones madviles que estan presentes en las resinas de intercambio y compensar la
carga de los grupos funcionales, se utiliza el concepto de forma idnica [10]. Esta definicion se ilustra
en la Figura 3.4.a y 3.4.b para resinas de intercambio catidnico con iones mdviles de Na* y H*,
respectivamente.

a) b)

Figura 3.4. Representacién del concepto de forma idnica y caracter equivalente de resinas de
intercambio catidnico. a) lon mavil sodio; b) lon mévil H*. Tomado de Reyna-Avila (2014) y
Arden (2012) [7, 12].
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Dependiendo de la aplicacién de la resina, la forma idnica variara. Por ejemplo, el intercambio de
la Figura 3.4.a, representado por la Ecuacién 3.3 corresponde a un proceso de suavizacion o
ablandamiento del agua [15]. En este caso, una solucién con un alto contenido de dureza (iones
Ca?* 0 Mg?*) se trata con un intercambiador de cationes que contiene iones sodio (generalmente
WAC), de esta forma, la resina elimina los iones Ca?* o Mg?* de la solucidn y los reemplaza con Na*
[10]. El resultado del ablandamiento no es una eliminacién total de los cationes del agua, sino una

sustitucién por iones sodio.

2R~ — (Na%) + Ca?t 2 R; — Ca?* + 2Na* (Ecuacion 3.3)

En un caso contrario, todos los cationes disueltos en el agua podrian ser intercambiados
empleando iones moviles H* (Figura 3.4.b). Cémo se observa en la Ecuacidn 3.4, un ion Ca?* que se
une a la resina causa la salida de dos iones H*, mientras que un ion Na* (Ecuacién 3.5) se
intercambia por un ion H*,

2R™ — (H*) + Ca®*t 2 R; — Ca?* + 2H* (Ecuacion 3.4)
R™— (H*) + Nat @ R~ — Nat + H* (Ecuacién 3.5)

De forma similar, una resina de intercambio anidnico en la forma OH puede eliminar todos los
aniones. Por ejemplo, para una solucion con alto contenido de sulfatos y cloruros, las Ecuaciones
3.6y 3.7 representan el intercambio [11].

Rt —(OH")+ClI- 2 R* —Cl” + OH™ (Ecuacion 3.6)

2R* — (OH?7), + S05~ 2 R} — S0%™ + 20H™ (Ecuacion 3.7)

Si se emplearan para un mismo proceso resinas catidnicas y aniénicas con iones moéviles H* y OH
respectivamente, el resultado final sera la eliminacidn de todos los cationes y aniones presentes
en el agua. Este proceso, conocido como desmineralizacion, se realiza con resinas SACy SBA, y es
ampliamente empleado en la obtencién de agua para calderas [7].

Ademads de los tratamientos de suavizacion y desmineralizacién ya mencionados, también son muy
aplicados a escala industrial procesos de desalcalinizacidn, que consisten en una desmineralizacion
parcial, en la que se reduce la alcalinidad asociada a la dureza [11]. En estas operaciones se
emplean resinas WAC (para el intercambio de dureza por sodio) y WBA (para intercambiar
alcalinidad por cloruros) e implican una baja inversion de equipos y bajo costo de operacién [7].

Por lo anterior, las variables de mayor influencia en la operacién con resinas de intercambio se
agrupan en: la naturaleza del agua a tratar, las caracteristicas de las resinas intercambiadoras de
iones, los tipos de sistemas de intercambio idnico, la calidad necesaria del agua tratada y las
caracteristicas de los equipos. En la Tabla 3.3 se presenta un resumen de las aplicaciones mas
frecuentes de las resinas.
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Tabla 3.3. Aplicaciones habituales de los diferentes tipos de resinas [7, 11].

Resina Aplicacién

SAC Desmineralizacion (Eliminacién total de dureza).
Suavizacion o ablandamiento

WAC o

Desalcalinizacion

Desmineralizacion (Eliminacién total de aniones).
SBA Desalcalinizacion

Eliminacién de compuestos organicos

Disminucién de carbono organico total (COT)
WBA Desmineralizacién parcial.

3.1.2 Ciclos de operacion con resinas de intercambio idnico

Al final del proceso de intercambio, las resinas quedan cargadas con los iones presentes en el agua
y liberan una cantidad equivalente de iones maéviles (Ecuacién 3.1y 3.2). El principio de Le Chatelier
permite predecir en qué direccién procedera la reaccidn, a partir de las concentraciones relativas,
asi como de otras condiciones de operacion como presion y temperatura [7, 11]. Esto implica que
la estructura polimérica tiene un caracter reversible, refiriéndose a la capacidad de utilizar unay
otra vez las resinas, regresando a la configuracién inicial sin sufrir modificaciones aparentes o
deterioro. Las resinas operan en ciclos de regeneracion, lo que permite extender su uso durante
afios. Asi, el ciclo consta de las siguientes fases principales [7, 10]:

1) Agotamiento: No ocurre mas intercambio puesto que las resinas no tienen la capacidad de
admitir mas iones.

2) Regeneracion: Cuando se haya agotado la capacidad de intercambiar iones, esta se puede
recuperar haciendo pasar a través de la resina una solucién con el ion original, el cual se
une a los grupos funcionales de la resina y desplaza a los iones captados durante el
funcionamiento normal. Los regenerantes empleados dependeran del tipo de resina (Tabla
3.4). En la practica, por ejemplo, la resina WAC se regenera con HCl y pasa a la forma Na*
usando carbonato de sodio (Na2COs3) o hidréxido de sodio (NaOH) antes de que se utilice
para el ablandamiento.

Tabla 3.4. Regenerantes empleados en funcién del tipo de resina [7].

Resina Regenerante
SAC A'c.ido cIorhl'.drico (HCI)
Acido sulfurico (H,S0,)
WAC Acido clorhidrico (HCI)
SBA Hidroxido de sodio (NaOH)
Amoniaco (NH4OH)
WBA Carbonato de sodio (Na,COs)

Hidréxido de calcio (Ca(OH)3))
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Entre una etapa y otra, se realizan procedimientos de lavado con la finalidad de eliminar la mayor
cantidad de iones en la superficie de las resinas. Se espera que después de cada ciclo de lavado, la
conductividad eléctrica del agua disminuya hasta alcanzar la conductividad del agua destilada,
momento en el cual, la resina puede volver a utilizarse [16].

3.1.3 Eficiencia del ciclo de intercambio

El equilibrio quimico en los procesos de intercambio idnico estd influenciado por varios parametros
que afectan las interacciones entre la resina de intercambio idnico y los iones en la solucién. Estos
parametros pueden variar desde: (1) propiedades de la resina (porosidad, capacidad de
intercambio, selectividad), (2) condiciones del medio (concentracion de los iones, temperatura,
pH) o (3) variables de operacién (tiempo de contacto, regeneracion); y juegan un papel importante
en la eficiencia del proceso.

Capacidad de intercambio: Se define como la cantidad de iones que una resina puede intercambiar
en determinadas condiciones experimentales, y depende del tipo de grupo activo y del grado de
entrecruzamiento de la matriz [7]. Teniendo en cuenta que después del uso los sitios activos se
agotan, se emplean los términos de “capacidad total” y “capacidad util”.

La capacidad total representa la cantidad maxima de iones que tedricamente la resina puede
adsorber, siendo en otras palabras, la medida del nUmero total de sitios activos disponibles. Este
parametro es el que reportan los fabricantes y se expresa en unidades de equivalente por litro de
resina. La capacidad util, por otro lado, representa la cantidad real de iones que la resina puede
intercambiar efectivamente, pues tiene en cuenta los factores que pueden influir en el
rendimiento, como por ejemplo: el nivel de regeneracién, la composicion de la solucion tratada,
las velocidades de flujo, la temperatura, el tamafio de las particulas y la distribucion [11].

Un caso ideal implicaria que la capacidad util fuese igual a la capacidad total de la resina, sin
embargo, este caso no existe en la realidad porgue la resina no siempre estd completamente
regenerada al principio de los ciclos, por lo anterior, para cada caso especifico debe determinarse
la capacidad util. En operacién normal, la capacidad util es de aproximadamente la mitad de la
capacidad total y generalmente se toman valores entre el 40y 70% [7].

Selectividad: En funcién de la composicién quimica y grupos funcionales, las resinas tienen
afinidades en diferentes grados por los iones presentes en una solucién. La regla general es que
un intercambiador preferird aquellos iones con los que forme los enlaces mas fuertes [7, 10, 17] y
los factores mas influyentes son:

e Valencia del contraién: una resina de intercambio iénico tiene mayor afinidad por
contraiones con mayor valencia, esta preferencia aumenta con la dilucién de la solucién y
con el grado de entrecruzamiento de la resina.

e Tamafno del contraidn: hay una mayor afinidad por los iones de menor tamafio, que
facilmente se difunden por los poros de la resina.
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En la Tabla 3.5 se presenta la selectividad de los diferentes tipos de resinas. La tarea consiste en
seleccionar las resinas que mejor se ajusten a las necesidades de tratamiento.

Tabla 3.5. Selectividad segun el tipo de resina [7, 10, 17].

Resina Selectividad
SAC Ca?* > Mg?* > Na*t > H* (Ecuacion 3.8)
WAC H* > Ca?*t > Mg?* > K* > Na*t (Ecuacion 3.9)
SBA SO;~ > ClI™ > HCO3 > HSiO3 > OH™ (Ecuacion 3.10)
WBA OH™ > S0%~ > CI~ > HCO3 > HSiO3 (Ecuacion 3.11)

Concentracion de iones: Para ser eficiente, el intercambio idnico necesita de una diferencia de
afinidad entre los iones en solucion y el ion inicial. Las concentraciones de iones mas altas
conducen a remociones altas al inicio del ciclo, pero a medida que avanza el proceso, el gradiente
de concentracion disminuye, ralentizando la tasa de intercambio. En general, concentraciones de
iones bajas requieren largos tiempos de tratamiento, mientras que para concentraciones altas el
ciclo es corto, aunque la cantidad de regenerante es alta [18].

pH: Es uno de los parametros mas influyentes en el grado de adsorcidn, puesto que determina la
afinidad por carga superficial del adsorbente, asi como el grado de ionizacion de las resinas [19-
21].

Andlisis como el del punto de carga cero (PZC) son implementados para medir la carga total del
adsorbente, permitiendo determinar el intervalo de pH mds adecuado para favorecer las
interacciones electrostaticas entre la superficie del material y los contaminantes de naturaleza
anidnica o catidnica.

El PZC corresponde al valor de pH en el que la superficie del adsorbente tiene neutralidad eléctrica
[20], es decir, el nimero en el que los sitios cargados positiva y negativamente es igual. Dado que
el PZC corresponde a un punto de equilibro de cargas sobre el material absorbente, valores de pH
mayores que PZC generan una superficie cargada negativamente, debido a la presencia de un
exceso de sitios con carga negativa y se favorece la remocién de cationes, en tanto que a pH’s
menores que PZC la superficie se carga positivamente, favoreciendo la remocién de aniones [22].

Tiempo de contacto: Se refiere al periodo durante el cual la solucion interactia con un volumen
especifico de resina de intercambio. La optimizacidn de este pardametro implica estudiar la relacion
entre la cantidad de adsorbato retenido por el adsorbente hasta que se alcanza el equilibrio,
momento en el cual no ocurre mas intercambio con el medio. Los factores que mas influyen son:
las propiedades de la resina (como capacidad total y selectividad), la concentracién de los iones, la
pureza deseada y el disefio del sistema.
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Eficiencia de regeneracién: A medida que las resinas adsorben iones, su capacidad disminuye,
llegando eventualmente al punto en el que la resina se satura y debe regenerarse para recuperar
la capacidad de intercambio. Sin embargo, con este proceso solo se logra restaurar del 60-80% de
la capacidad, ya que algunos iones quedan retenidos. La regeneracion de resina es importante
desde el punto de vista de costos, asi como también para minimizar los residuos sélidos [8].

3.1.4 Isotermas de adsorcién

Para comprender los mecanismos de adsorcién, es decir, la distribucion del adsorbato en la
superficie de la resina y en la fase liquida, se emplean relaciones de equilibrio, mejor conocidas
como isotermas de adsorcién [14, 23].

Las isotermas se han descrito mediante diferentes expresiones matematicas para facilitar el
andlisis del sistema de adsorcién [14]. Las expresiones mas aplicadas para describir los procesos
de adsorcién con resinas de intercambio idnico, asi como en una gran variedad de sélidos, han sido
los modelos de Langmuir y Freundlich [14, 18, 23, 24].

La isoterma de Langmuir (Ecuacién 3.12) es un modelo tedrico que describe la adsorcién de una
sustancia sobre una superficie sélida en condiciones ideales. El modelo es valido para la adsorcion
en monocapa sobre una superficie completamente homogénea con un numero finito de sitios
idénticos y especificos de adsorcion, es decir, con una energia de adsorcion constante. Ademas, el
modelo supone una interaccion despreciable entre las moléculas y que la adsorcidn es reversible
[14, 18].

El comportamiento caracteristico de la isoterma de Langmuir se puede cuantificar usando una
constante adimensional conocida como parametro de equilibrio, Ry, (Ecuacion 3.13) [21, 25]. Los
valores de Ry, indican el tipo de isoterma, siendo irreversible (R, = 0), favorable (0 < Ry, < 1), lineal
(R, = 1) o desfavorable (R}, > 1) [23, 26].

_ AmaxKLCe (Ecuacion 3.12)
9e =73, C,
1 (Ecuacidén 3.13)
R, =——F—
1+ KCo

donde: q. = cantidad de moléculas adsorbidas por unidad de masa de adsorbente en equilibrio
[mg/gl, Cy y C. = concentraciones del adsorbato al inicio y en el equilibrio en la solucion [mg/L],
respectivamente, qmax = capacidad maxima de adsorcion [mg/g] y Ky, = afinidad del adsorbato por
el adsorbente relacionada con la energia de adsorcion [L/mg].

Por otra parte, la isoterma de Freundlich (Ecuacion 3.14) es una ecuacién empirica aplicada
comunmente a sistemas donde el proceso de adsorcidon no se limita a la formacién de monocapas
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y asume una superficie heterogénea con una distribucion exponencial de centros activos, energias
de adsorcion no uniformes en la superficie y sin limite en la carga maxima de adsorcion [27].

1 .
Qe = KpCP (Ecuacidén 3.14)

donde: g, = cantidad de moléculas adsorbidas por unidad de masa de adsorbente en equilibrio
[mg/g]l, C. = concentracion de equilibrio [mg/L], Kg = capacidad de adsorciéon [mg/g] y n =
intensidad de la adsorcion.

A menudo la isoterma de Langmuir se usa como punto de partida para los estudios de adsorcion y
puede proporcionar informacién sobre factores como la capacidad de adsorcién, la afinidad y la
cobertura de la superficie. Sin embargo, es importante tener en cuenta que los sistemas de
adsorcién del mundo real pueden desviarse de las condiciones idealizadas. En este caso, la
isoterma de Freundlich puede ser mas versatil, sin embargo, es esencial tener en cuenta que
también tiene limitaciones, por ejemplo, a altas concentraciones del adsorbato, es posible que no
prediga con precision el comportamiento de adsorcion, debido a la suposicién de una adsorcién
infinitamente creciente con una concentracion creciente [14, 18, 23, 24, 27].

3.2 Metodologia

3.2.1 Configuracién de intercambio iénico para el tratamiento del ARnD

La gran cantidad de resinas comercialmente disponibles ofrece la posibilidad de una variedad de
soluciones técnicamente eficientes para cumplir con todos los requisitos de disefio de los sistemas
de intercambio [17]. Sin embargo, por la complejidad de la muestra de partida y con el fin de evitar
interferencias en el tratamiento de oxidacion, se selecciond uno de los sistemas de intercambio
mas eficientes y selectivos, que implica el uso de resinas de intercambio catidnico fuertemente
acidas (SAC) y resinas anidnicas fuertemente bdsicas (SBA). Las especificaciones de las resinas
adquiridas se reportan en la Tabla 3.6.

El tratamiento ideal consiste en realizar el intercambio catidnico seguido del intercambio anidnico.
Si se utiliza la configuracidn inversa, los cationes que aportan dureza al agua (Ca?*, Mg?')
reaccionan con los aniones otorgados por la resina anidnica, y generan precipitados insolubles de
Ca(OH), 0 CaCOs3[7].

Convencionalmente para el intercambio idnico se emplean columnas empacadas con las resinas,
a través de las cuales se hace circular por contraflujo el agua a tratar de forma que el lecho
permanece fluidizado. Por las caracteristicas de las resinas, principalmente su tamafo, este
sistema simplifica la operacidn, garantiza un buen contacto, permite una alta purificacién y puede
ser operado a presiones elevadas. A pesar de sus bondades, la aplicacion del sistema a escala de
laboratorio resulta altamente costoso por la gran cantidad de equipos requeridos [17].
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Tabla 3.6. Especificaciones técnicas de las resinas empleadas [28, 29].

Propiedad Resina catidnica activada (SAC)  Resina anidnica activada (SBA)
Forma intercambiable H* OH"
Grupo funcional Acido sulfénico Amina cuaternaria tipo |
Matriz Poliestireno reticulado Poliestireno reticulado
. Copolimero estireno Copolimero estireno
Composicion del producto L S
divinilbenceno divinilbenceno
Estructura Gel Gel
Aspecto Negro-Pardo Ambar claro
Tamafio particula 0.63 mm 0.65 mm
Densidad real 1.2 g/mL 1.08 g/mL
Coeficiente de uniformidad 1.0 1.1
Capacidad total 2.0eq/L 1.2 eq/L

La operacidén en sistemas batch para el intercambio idnico es una alternativa en tratamientos de
baja escala. Las ventajas incluyen la disminucion de zonas muertas comunes en la operacion con
columnasy una mayor velocidad de remocion, garantizando que el equilibrio se alcance en tiempos
cortos [17].

3.2.2 Método de adsorcion-desorcion en sistemas batch

El esquema general de intercambio idnico implementado para el tratamiento del agua residual
textil se presenta en la Figura 3.5 e incluye las etapas de: (1) adsorcion, (2) lavado, (3) regeneracién
y (4) enjuague-acondicionamiento. Cabe resaltar que, si la resina es nueva, el procedimiento de
lavado debe realizarse hasta la neutralidad como se indica en el esquema antes del proceso de
adsorcion [7, 16, 30].

Las condiciones de operacién de la fase de adsorcidn se seleccionaron con base en ensayos
reportados en la literatura para la remocién de compuestos presentes en aguas residuales textiles
[14, 18-20, 23]. El volumen de resina requerido para el tratamiento de una cantidad especifica del
agua residual es funcion de la concentracion de iones presentes en el agua residual textil (C/F)
(Tabla 3.7). Se realizaron ensayos para analizar el efecto del volumen de la resina y el tiempo de
contacto en la remocion de dureza, sulfatos, cloruros y color en la muestra problema.

Tabla 3.7. lones presentes en el agua residual textil (C/F).

Anilisis lones Peso molecular Concentracién Concentracién
[g/mol] [mg/L] [mea/L]
Dureza total Ca%*, Mg?* 100 1770 35.4
Cloruros Cl- 35.5 137 3.86
Sulfatos S03~ 96 2679 55.81
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aniones? Establecer el volumen de cationes?
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- . Tratamiento con
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(2) SBA
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(Ecuacion 3.15)

| med

Clresina [L resinal
donde: Cagya = carga ionica del agua, Vagy, = Volumen de

agua a tratar, Clyegina = capacidad de intercambio de la resina

I

Establecer condiciones de operacion

« Agitacion (180 rpm)
* Temperatura (ambiente)
+ Tiempo de contacto

!

Tomar la porcidn de resina y agregarla al recipiente que contiene el volumen de
agua a tratar (Erlenmeyer preferiblemente para mejorar el contacto)

SBA: pH, conductividad,
decoloracion, sulfatos [+

Seguimientode SAC: pH, conductividad,
parametros dureza

cloruros

Separar la resina del agua

con una malla fina

|

Lavar la resina con agua potable para eliminar la materiaen
suspension (teontacto = 15 min) [15].

SBA:emplear 125 g NaOH/L de resina. Preparando SAC:emplear 82.2 g HCI/L de resina. Preparando
soluciones de NaOH 1 M. Dejar la resina enla

— soluciones de HCI 1 M. Dejar la resina en la solucion
solucion bajo agitacion (180 rpm) con tegntacto = bajo agitacion (180 rpm) con teontacto = 20 — 40
20 — 40 min [7, 27, 28]. min [7, 27, 28].

Lavar las resinas hasta que el agua de lavado alcance la
conductividad del agua destilada (< 20 pS/cm) [15].

l

Almacenar himedasy en la oscuridad
para evitar el deterioro

Figura 3.5. Esquema experimental para la aplicacion de las resinas antes y después del
tratamiento de intercambio idnico.

Para complementar el andlisis del proceso de adsorcién se estudié la distribucidn de cationes (Ca?*
y Mg?*, dureza total) y aniones (SO4%) en las fases liquida y solida mediante la elaboracién de
isotermas de adsorcién. Para evaluar las propiedades de la superficie y la afinidad por los
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adsorbentes, los datos experimentales de las isotermas de adsorcion se ajustaron a los modelos
de Langmuir y Freundlich (Ecuaciones 3.12 y 3.14) mediante técnicas de regresién no lineal
empleando el software MATLAB® (R2022a), y la calidad del ajuste se evalué mediante los
coeficientes de determinacion (r?, r’-ajustado).

Ademas, se realizaron ensayos para evaluar la capacidad de reldso mediante ciclos sucesivos de
adsorcién-desorcidn, siguiendo el esquema planteado en la Figura 3.5. En |la Tabla 3.8 se presenta
un resumen del procedimiento experimental en el que se especifica: nimero de pruebas, volumen
de agua, volumen de resina, tiempo de contacto y pardmetros de seguimiento.

Para cuantificar la eficiencia del tratamiento idnico en los ensayos se realizd seguimiento a los
parametros dureza, sulfatos, cloruros y decoloracién (Tabla 3.8). También, se midi6 el grado de
mineralizacion (conversién de carbono total - CT) y la remocion de la demanda quimica de oxigeno
(DQO) antes y después de la aplicacién de las resinas SAC y SBA.

Adicionalmente, se elabord la curva de punto de carga cero — PZC (por sus siglas en inglés Point of
Zero Charge) para estudiar la influencia de la resina SAC en el tratamiento de intercambio anidnico.
Para los ensayos se dispusieron en 11 Erlenmeyer 50 mL de agua destilada-desionizada,
posteriormente el contenido de cada recipiente se ajusté en diferentes valores de pH variando las
dosis de HCI 0.1 My NaOH 0.1 M, cubriendo valores en un rango de pH de 0.5 a 12. A cada solucion
se le agregd 1 mL de la resina SAC y la agitacidn se mantuvo constante durante 48 h, tiempo en el
cual se registraron los valores finales de pH [31, 32]. Las pruebas de PZC se realizaron empleando
un pH-metro calibrado con soluciones buffer a 4.0, 7.0y 10.0.

Con los datos experimentales de las concentraciones iniciales y en el equilibrio de los iones se
calcularon las cantidades adsorbidas en el equilibrio (q.), empleando la Ecuacion 3.16:

= (CO—_CE)V (Ecuacion 3.16)

Qe W

donde C, y C. son las concentraciones de adsorbato (mg/L) al inicio y en el equilibrio, V es el
volumen de la solucidn (L) y w la masa de resina empleada (g).

Para el analisis de las concentraciones de iones se recomienda evitar unidades molares o masicas,
puesto que no consideran la valencia [7]. Asi pues, para todos los ensayos realizados con las
resinas, las concentraciones de los iones en mg/L se convirtieron a miliequivalentes por litro
(meg/L) (Tabla 3.7), donde 1 meq = 1 mmol/valencia.
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Tabla 3.8. Resumen de las condiciones experimentales para los ensayos de intercambio iénico.

Capacidad de intercambio Tiempo de Isotermas de adsorcion Capauf:lad de
contacto redso
N° de ensayos 6 1 8 5
Se prepararon diluciones en balones
aforados de 100 mL empleando los
siguientes volumenes de la muestra
Vagua 100 mL >00 mL problema: (1) 100 mL, (2) 75 mL, (3) 20mt
62.5 mL, (4) 55 mL, (5) 50 mL, (6) 45
Intercambio — - mL, (7) 35 mL, (8) 25 mL
. Variacion de 2Cy, en funcion de
con resinas SAC bCyp en: (1) 160.9%, (2) 80.5%, (3) 1 mL, regenerado
Viesina 53.6%, (4) 40.2%, (5) 32.2%, (6) 26 mL 1mL despue.s |ole cada
26.8% ciclo
tcontacto 2h 2h 1h 1h
Parametros Dureza al final del tiempo de Dureza medida en Dureza al inicio y al final del tiempo Dure.za alfinal del
medidos reaccion t=15 1520, de reaccidn tiempo de
30, 60y 120 min reaccion
N° de ensayos 6 1 10 5
Se prepararon diluciones en balones
aforados de 100 mL empleando los
siguientes volumenes de la muestra
Vagua 100 mL 500 mL problema: (1) 100 mL, (2) 87.5 mL, 10 mL
(3) 75 mL, (4) 62.5 mL, (5) 50 mL, (6)
37.5mL, (7) 25 mL, (8) 12.5 mL, (9)
. 7.5mL, (10) 2.5 mL
Intercambio o y
con resinas SBA Variacion de °Cy en funcion de 1 mL, regenerado
Viesi "Cr en: (1) 186.4%, (2) 93.2%, (3) 70 mL 1mL desp;ués de cada
resina 51.8%, (4) 42.4%, (5) 33.3%, (6) o
29.1%.
tcontacto 2h 2h 1h 1lh
' Color, SO4%y CI al ﬁ_nlal del tiempo Color, SO4%y CI o . . Colory SO al
Parametros de reaccién medidosent = S04 al inicio y al final del tiempo de
medidos

1,5, 15, 20, 30,
60y 120 min

reaccion

final del tiempo
de reaccién

3C, = Capacidad util; ®°Cy = Capacidad total
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3.2.3 Seguimiento de parametros

Para la medicién de dureza, sulfatos y cloruros, se emplearon los métodos estandar (SM) 2340 C
(titulométrico con EDTA), 4500 — S04 E (turbidimétrico) y 4500 — CI* B (argentométrico),
respectivamente [3].

El seguimiento de la decoloracion de la muestra de agua residual textil se realizd en un
espectrofotometro UV-Vis (Genesys 150, Thermo Scientific, USA), a una longitud de onda de 572
nm, teniendo en cuenta que es la longitud de onda de mdaxima absorbancia para la radiacion
incidente dentro del espectro visible para el colorante NA-194 a pH acido [1].

Para la cuantificacion de la concentracién de colorante se utilizaron las curvas de calibracion
obtenidas por el Joven Investigador Francisco J. Ariza Pineda, una de rango bajo (RB - Ecuacion
3.17) que cubre absorbancias (A) por debajo de 0.12 (concentraciones entre 0.5 mg/Ly 7.0 mg/L)
y otra de rango alto (RA - Ecuacidén 3.18) para absorbancias entre 0.12 y 1 (concentraciones entre
6.0 mg/Ly 60 mg/L), con coeficientes de correlacion de 0.9979 y 0.9926, respectivamente [2].

m
Agg = 4.7 X 1075 + 1.8098 X 1072 X Cna_104 Tg] (Ecuacién 3.17)
m
Aga = 3.0036 X 1072 + 8.419 X 1073 X Cna_104 [Tg] (Ecuacién 3.18)

Las concentraciones de CT fueron cuantificadas en un equipo Multi N/C 3100 (Analytik Jena,
Alemania) y los andlisis de DQO se realizaron siguiendo el procedimiento descrito en la ficha técnica
del kit Nanocolor® DQO 160 (REF. 985 026) [33], para el rango bajo de 15-160 mg/L. Para el calculo
del grado de mineralizacién y remocion de DQO se aplicaron las Ecuaciones 3.19 y 3.20,
respectivamente

Mineralizacién (%) o —Clr 100
ineralizacion =—
° CT, (Ecuacion 3.19)
. DQOo — DQO¢ -
Remocién DQO (%) = T x 100 (Ecuacion 3.20)
(o]

donde CT, y CT;son las concentraciones inicial y final de carbono total en el medio de reaccién;y
DQO, y DQOs son los valores de demanda quimica de oxigeno al inicio y al final del ensayo de
oxidacion.

3.3 Resultados y discusion

3.3.1 Generalidades del tratamiento de intercambio idnico
Con la aplicacién del tratamiento de intercambio iénico se logré una disminucion considerable de
los iones presentes en el agua residual textil (C/F). En la Tabla 3.9 y Figura 3.6 se presentan las
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caracteristicas fisicoquimicas y el registro fotografico de las muestras antes (ARnD después del
proceso de coagulacién/floculacion - C/F) y después de los tratamientos de intercambio catidnico

(SAC) y anidnico (SBA).

Tabla 3.9. Caracteristicas fisicoquimicas del agua residual textil después del tratamiento de
intercambio idnico [3].

Parametro Unidades C/F SAC SBA
pH - 8.9+0.1 1.6+0.1 7.8+0.1
Conductividad uS/cm 3520+ 50 2446 + 32 30.8+0.5
Turbiedad UNT 56+3 27 £2 10+1
Alcalinidad total mg/L CaCOs 93+1 <10 (pH=4.2) <10
Dureza total mg/L CaCOs 1170 £ 62 < 1.0 (LDM*) < 1.0 (LDM*)
Sulfatos mg/L SOq4 2679 £ 52 2679 £ 52 < 2.1 (LMD¥)
Cloruros mg/L Cl 137 +2 137 +2 18.1+1.2
Color aparente U. Pt-Co 2360 % 35 780 £ 18 14+1
Color (NA-194) mg/L 296+16 296+16 0.16 £0.08

LDM*: Limite de deteccidn minimo.

Muestra de agua Después del intercambio  Después del intercambio
residual textil (C/F) cationico (SAC) anidnico (SBA)

Figura 3.6. Coloracién del agua residual textil antes y después del tratamiento de intercambio
iénico.

El tratamiento de intercambio idnico ha sido ampliamente estudiado para la remocion de sales y
colorantes [14, 18-20, 23]. En la mayoria de investigaciones se realizan ensayos preliminares para
establecer los parametros de adsorcion y dada la complejidad de las estructuras quimicas de los
colorantes, en algunos casos no fue posible la remocion o esta fue muy baja [14].

La cantidad de colorantes adsorbidos en las resinas de intercambio anionico depende de la
estructura y concentracion inicial del colorante, de la presencia de otras sales y/o el pH de la

solucion, entre otros factores [18].
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Por la naturaleza anidnica de colorante NA-194, este puede adsorberse en la resina SBA. La afinidad
puede explicarse mediante las posibles interacciones entre la molécula del colorante y la matriz
polimérica del adsorbente, representadas en la Figura 3.7 y explicadas ampliamente para la
adsorcion de colorantes anidnicos como el verde acido 9, amarillo sunset, amarillo brillante,

naranja acido 7, negro reactivo 5 y azul directo 71 [18-20, 34, 35]
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Figura 3.7. Posibles interacciones entre el colorante NA-194 vy la resina SBA. Adaptado de
Wawrzkiewicz et al., [14, 20, 35].

Mediante el analisis de espectros FT-IR de las resinas [14, 19, 35], se ha comprobado que las
interacciones electrostaticas ocurren entre la carga positiva de los grupos sulfénicos del colorante
y la carga negativa de los grupos amino de la resina. Aunque probablemente las interacciones
electrostaticas sean el principal mecanismo de retencién, también podrian formarse enlaces de
hidrégeno o interacciones de Van der Waals entre los diferentes grupos funcionales del NA-194,
incluyendo —OH~,—NO,,—N = N — con la matriz de la resina [19]. Por otra parte, puede ocurrir

adsorcién mediante interacciones n—t entre los anillos aromaticos del colorante y la matriz del
intercambiador de aniones.

Wawrzkiewicz et al., estudiaron la influencia de sales inorganicas como NaCl y NaSO4 en la
remocion de colorantes directos (Azul directo 71), reactivos (Negro reactivo 5) y acidos (Naranja
acido 7) con resinas fuertemente bdsicas de matrices de poliestireno divinilboenceno [14, 18, 35].
La presencia de sales en la concentracion total de 1 a 25 g/L no afectd significativamente la
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adsorcién del naranja acido 7 vy, por el contrario, al aumentar las concentraciones de sales se logro
un aumento en la remocion de negro reactivo 5 y azul directo 71.

Con el objetivo de investigar si la resina SAC presenta interacciones electrostaticas con los aniones
de la solucidn, se realizd un analisis del punto de carga cero (PZC) del material. En la Figura 3.8 se
muestran los valores de pH inicial y final medidos donde el pHy.c corresponde al valor en el que la
curva intercepta al eje X, valor estimado en un pH de 2.16.

@
7 °
5
< o
<
3 @
1 o
—e0—&
-4 -1 1 6 11
pHi

Figura 3.8. Punto de carga cero (PZC) para la resina SAC.

Por debajo del pHpzc, los valores del pH final incrementaron, indicando un exceso de iones H*
retenidos en la superficie de la resina, por tanto, las cargas tratardn de ser compensadas con iones
de carga opuesta y no habra remocion de cationes. Por encima del pHpzc, el material empieza a
liberar protones y el valor del pH final desciende. Dado este comportamiento en la superficie de la
resina, la adsorcién de cationes es favorecida cuando el pH de la solucion es mayor que el valor de
PHpzc, Mmientras que las interacciones electrostaticas con los aniones son favorecidas a valores de

pH menores al pHpxc [21, 22].

El pH del agua residual textil fue de 8.9 + 0.1 (Tabla 3.1) y con la adicién de la resina SAC disminuyo
a valores de pH acidos, manteniéndose en un rango de 1.6 £ 0.1 durante el tiempo de intercambio.
Con base en el andlisis del PZC, el pH de la solucién promovié la remocién de dureza.

Como se aprecia en la Figura 3.6 y Tabla 3.1, existe un cambio en la coloracion de las muestras
tanto en el intercambio catiénico como en el anidnico. Cuando se adiciona la resina SAC,
inmediatamente se presenta un cambio en la coloracién de la muestra, pasando de un negro pardo
(2360 * 35 U. Pt-Co) a un azul grisaceo (780 = 18 U. Pt-Co), el cual permanece durante el tiempo
de tratamiento del intercambio catidnico. A partir de estas observaciones y los resultados del PZC,
el cambio en el color se puede atribuir a un efecto batocrémico, caracteristico del colorante NA-
194 con la variaciéon del pH y a la posible afinidad de la resina SAC con los grupos funcionales del
colorante a valores de pH acidos [36].
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Con la adicién de las resinas SBA, el pH se mantiene en un rango de 8.0 -12.2. En este caso no se
realizd un estudio del PZC, dado que para las resinas de intercambio fuertemente bdsicas
funcionan tanto a pH acidos como basicos [14, 18, 20]. Sin embargo, no se descarta que a valores
de pH altos se favorezca la remocion de aniones.

En la Tabla 3.9 se observa que los porcentajes de remocion de dureza, sulfatos y color superaron
el 98%, en tanto que para cloruros no se superd el 86%. Se ha identificado que la valencia y el
tamafio de los iones tienen un efecto considerable en el grado de adsorcién [14], es decir, a mayor
carga y peso molecular los iones son mas afines a la superficie de la resina. En este sentido, la
adsorcion sobre las resinas SBA puede describirse en el siguiente orden: SO%2~ > CI~, lo que explica
el hecho de que la remocién de cloruros sea comparativamente menor.

De forma general, las interacciones electrostaticas entre las resinas SAC y SBA para la remocion de
dureza, cloruros, sulfatos y color [18], se resume en las Ecuaciones 3.21 - 3.26. Cabe resaltar que
podrian producirse acidos débiles en la etapa de descationizacion, tales como el dcido carbdnico y
silicico (H2CO3 y H2Si03) [7], por lo que se presenta una ecuacion adicional.

2 R5ac — HY + Ca?* 2 (Rgpc), — Ca?t + 2HY (Ecuacion 3.21)

2 Rgac — HT + Mg?* 2 (Rgac)2 — Mg?t + 2H (Ecuacion 3.22)
Régpa —OH™ 4+ ClI” 2 R{gy — CI™ + OH™ (Ecuacion 3.23)

2R¥ga — OH™ 4+ S0%™ 2 (Rigp), — SOZ™ + 20H™ (Ecuacion 3.24)
Réga — OH™ 4+ Rya_104S03Na* 2 R{g, — SO3 + NaOH (Ecuacion 3.25)
Réga — OH™ + HCO3 2 R§z, — HCO3 + OH™ (Ecuacion 3.26)

Finalmente, es pertinente mencionar que la remocion de la carga idnica influyd en el grado de
mineralizacion (CT) y DQO, con remociones del 11.29 y 42.15%, respectivamente, al final del
tratamiento de intercambio (Tabla 3.1). Sin embargo, sigue siendo necesaria la aplicacion posterior
de otra tecnologia para que los valores sean menores al limite de vertimiento permisible
establecido en la Resolucién 0631 de 2015 [37].

Tabla 3.10. Mediciones de CT y DQO antes y después del intercambio idnico.

Muestra CT, mg/L DQO, mg Oz/L
Inicial 1832+ 63 1428+ 84
Después de SAC 1755 + 57 917 £ 42
Después de SBA 1625+ 98 826 + 50
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3.3.2 Capacidad de intercambio

La cantidad de resina afecta significativamente la eficiencia de la desionizacion [8], por esta razon
se estudid el volumen de resina necesario para los tratamientos de intercambio catidonico y
anionico .

Los volumenes de resina para los ensayos fueron seleccionados variando el porcentaje de la
capacidad util (C,) en funcién de la capacidad total (Ct), con valores por debajo y por encima de
los usados habitualmente (40 y 70%) [7], como se muestra en la Tabla 3.11.

Se observa que, para el intercambio catidnico, al tomar la capacidad util superior a la capacidad
total dada por los fabricantes (Tabla 3.6), asi como porcentajes superiores al 32%, no se logran
buenas remociones de dureza. Sin embargo, tampoco es pertinente trabajar con porcentajes
inferiores al 32% de capacidad total, puesto que el volumen de resina empleado es mayor vy la
remocion no es significativa.

En cuanto al tratamiento de intercambio anidnico, con valores de capacidad util superiores al 42%
de la capacidad total, la remocidn de cloruros no es efectiva y tampoco se logra una eliminacion
completa del color. Para las resinas SBA se recomienda emplear para la capacidad util, porcentajes
que se encuentren entre el 33 y 43% de la capacidad total, porcentajes inferiores al 33% haran que
el volumen requerido de resina sea mayor sin una remocion considerable de aniones.

Tabla 3.11. Resultados de los ensayos de la capacidad de intercambio con resinas SAC y SBA.

Intercambio catiénico Intercambio aniénico

Volumen Cr Dureza Volumen Cr Cl~ S0z~ Cna—194
SAC [mL] (%] [mg CaCOs/L] SBA [mL] [%] [mg/L] [mg/L] [mg/L]

1 160.9 81.8 2.5 186.4 42.4 309.5 12.0

2 80.5 25.0 5.0 93.2 73.6 23.1 2.8

3 53.6 22.4 9.0 51.8 48.9 5.0 2.6

4 40.2 15.0 11 42.4 36.5 4.6 1.2

5 32.2 <1.0 14 33.3 18.1 3.2 0.16

6 26.8 <1.0 16 29.1 29.5 <21 <0.08

3.3.3 Tiempo de contacto

Se estudio el efecto del tiempo de contacto sobre la remocion de dureza en la resina de
intercambio catiénico (SAC), asi como la remociéon de cloruros, sulfatos y color en la resina de
intercambio anidnico (SBA). En la Tabla 3.12 se presenta el seguimiento de los parametros para las
resinas en funcién del tiempo de contacto.
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Durante el tratamiento de intercambio catidnico, a los 15 min se alcanzd una remocion del 98.6%
y después de este momento no hubo cambios significativos en la cantidad adsorbida, llegando al
equilibrio.

En cuanto al tratamiento de intercambio anidnico, el seguimiento en el tiempo permitié identificar
y comparar la afinidad de la resina SBA por los aniones presentes en la solucion. Teniendo en
cuenta los resultados de la Tabla 3.12 se corrobord que tanto la valencia como el tamafio del
contraion influyen en la selectividad de las resinas, y la adsorcion se dio de la siguiente manera:
S05~ > CI~. Por lo anterior, con la resina SBA se logran remociones altas de sulfatos y color, y
aunque en los 15 min iniciales se logrd remocién de cloruros, estos fueros posteriormente
desorbidos.

Tabla 3.12. Efecto del tiempo de contacto de las resinas sobre las caracteristicas fisicoquimicas
del agua residual textil.

. Intercambio catidnico Intercambio aniénico
Tiempo — —
[mm] Dureza CNA—194— Cl SO4_

[mg CaCOs/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
160 5.85 120.2 324
5 45 3.53 89.0 118
15 3.4 2.32 60.3 5.0
30 1.2 1.48 42.4 4.7
60 <1.0 0.77 21.6 <21
120 <1.0 0.16 18.1 <21

Por otro lado, en la Figura 3.9 se presentan los registros fotograficos de las muestras recolectadas
a diferentes tiempos de contacto, junto con algunos pardmetros de operacién que fueron
detallados en la seccion 3.2.2 de la metodologia.

Al adicionar las resinas SAC a la muestra de agua residual textil, inmediatamente se presenté un
cambio en el color aparente, pasando de 2360 + 35 a 780 *+ 18 U. Pt-Co (Figura 3.9), y este ultimo
valor permanecié constante durante el tiempo de los ensayos (120 min). Cabe resaltar que el
cambio en la coloracion del agua residual con las resinas SAC se atribuye a un efecto batocréomico
por la variacién del pH, mas no por adsorcion del colorante, tal y como se menciond en la seccion
3.3.1.
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15min 30 min

1000 mlde NA-194 (1:2) e 60 mL SBA

1 min 5 min 15min 30 min 1h 2h

Figura 3.9. Ensayo de tiempo de contacto para el tratamiento del agua residual con resinas de
intercambio.

La resina SBA fue capaz de eliminar el color del agua residual textil (C/F). Después de los 15 min ya
se logré una remocion del 92.16% y cuando se alcanzo el equilibrio a los 120 min, la remocioén fue
del 99.46%. El tiempo de aplicacion de la resina SBA dependerd de las necesidades especificas de
remocion, si se desea remover por completo el color deberan emplearse 2 h, pero si solo se desea
remover cloruros y sulfatos con 30 min es suficiente.

3.3.4 Capacidad de reuso y regeneracién

El proceso de adsorcién-desorcion se llevd a cabo para cinco ciclos y se cuantificé la dureza total y
los sulfatos presentes en el equilibrio después del tratamiento con resinas SAC (Tabla 3.13) y SBA
(Tabla 3.14), respectivamente.

Tabla 3.13. Cuantificacidon de la dureza total durante cinco ciclos con la resina SAC.

Regeneracién Ce Q@ mg CaCO3
[mg CaCO;/L] g SAC
0 2.7 97.08
1 1225 85 10
2 260.0 7135
3 280.0 69.35
4 325.0 64.85
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Tabla 3.14. Cuantificacion de sulfatos durante cinco ciclos con la resina SBA.

2=
Regeneracion (mg SC 5?{ /L] R [mggs%}
0 23.12 131.64
1 151.40 118.81
2 174.97 116.45
3 213.05 112.65
4 241.53 109.80

Después de cinco ciclos de adsorcién-desorcion, la remocion de dureza y sulfatos disminuyd en un
33.2y 16.6%, respectivamente. Estos resultados indican que las resinas tienen un rendimiento de
reutilizacion sobresaliente, con una ligera disminucién en la tasa de remocion de contaminantes.

Enla Tabla 3.15 se presentan las imagenes de las resinas en diferentes etapas del tratamiento: (1)
sin usar (nueva), (2) después del tratamiento de adsorcién (agotada), (3) con perdida en la
capacidad de intercambio y (4) regenerada. Se observa que, tras la retencidén de especies de
colorante, el color de las perlas de la resina cambia, por ejemplo, después de la etapa de adsorcién,
la resina SBA paso de un tono a@mbar claro a negro pardo, por su parte, la resina SAC no presenté
cambios apreciables en la coloracion.

Una vez las resinas pierden su capacidad de intercambio, adquieren una tonalidad verde. Esta
coloracién se aprecid en los dos tipos de resinas con el aumento en el nimero de ciclos, sin
embargo, una vez se realiza la regeneracion, la apariencia de los materiales vuelve a ser similar a
la de las resinas nuevas. El lavado de las resinas con las soluciones de HCI 1.0 M y NaOH 1.0 M
favorecio la regeneracion de resinas SAC y SBA, respectivamente, siendo un aspecto clave desde
un punto de vista técnico y econdmico para el tratamiento del agua residual textil.

Tabla 3.15. Aspecto de las resinas en diferentes etapas.

Resina con perdida
Resina nueva Resina agotada en la capacidad de
intercambio

Resina
regenerada

"~

B |

SAC
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Resina con perdida
Resina nueva Resina agotada en la capacidad de
intercambio

Resina
regenerada

3.3.5 Isotermas de adsorcion

En las Tablas 3.16 y 3.17 se presentan las concentraciones al inicio y en el equilibrio registradas
durante los ensayos del estudio de las isotermas para la adsorcion de dureza y sulfatos,
respectivamente. Con los valores de las concentraciones se calculd la cantidad adsorbida por
unidad de masa de adsorbente en el equilibrio. Posteriormente se aplicaron las Ecuaciones 3.12 y
3.14 para obtener los pardmetros de los modelos de Langmuir y Freundlich, cuyos resultados se
muestran en la Tabla 3.18 con sus respectivos coeficientes r?.

Las Figuras 3.10.a y 3.10.b muestran los datos experimentales de las isotermas para la adsorcién
de dureza y sulfatos, respectivamente, asi como el ajuste a los modelos de Langmuir y Freundlich.

Tabla 3.16. Seguimiento de variables para la isoterma de adsorcion de dureza total.

Co C mg CaCO;
Muestra € e [—
[mg CaCO3/L] [mg CaCO3/L] g SAC
1 1770 840 77.50
2 1328 480 70.63
3 1106 320 65.52
4 974 192 65.13
5 885 105 65.0
6 797 55 61.79
7 620 15 50.37
3 443 Menor al Ilwlte de 36.66
deteccion
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Tabla 3.17. Seguimiento de variables para la isoterma de adsorcion de sulfatos.

C C mg S0%~

Muestta  (osorn) mgsoi ) % | g SBX]
1 2679.0 32.41 245.05
2 2344.13 17.49 215.43
3 2009.25 12.46 184.88
4 1674.38 4.69 154.59
5 1339.50 3.85 123.67
6 1004.63 1.33 92.89
7 669.75 0.04 62.01
8 334.88 0.03 31.0
9 200.93 0.02 18.60
10 66.98 0.01 6.20

Tabla 3.18. Parametros de las isotermas de Langmuir y Freundlich para la remocién de dureza
total y sulfatos.

Langmuir Freundlich
Adsorbato Am Kp K
R r? F n r?
[mg/g]  [L/mg] L [mg/g]
Dureza total 68.20 0.35 7.9x1073 0.9578 36.96 9.16 0.9844
SO4* 251.97 0.32 9.8x10? 0.9127 90.13 3.42 0.9769

250 +

200

® Experimental
Langmuir
Freundlich

® Experimental

. Y
Langmuir féﬂ
Freundlich —
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o
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C, [mg/L]

C, [mg/L]

Figura 3.10. Ajuste de las isotermas de adsorcion a los modelos de Langmuir y Freundlich para
la remocién de a) dureza y b) sulfatos.

Las isotermas obtenidas muestran que la capacidad de adsorciéon aumenta con la concentracion
de equilibrio de los iones en solucién. En la curva de adsorcion de dureza total se aprecia que la
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cantidad adsorbida de cationes tiende a estabilizarse por encima de q, = 55 mg/L (Figura 3.10a).
En la curva de adsorcidn de sulfatos se observa que la mayoria de estos aniones se adsorben en
los rangos bajos de concentraciéon (muestras 4-10, Tabla 3.17), luego, la cantidad adsorbida
aumenta tendiendo a estabilizarse (Figura 3.10b).

Con el modelo de Langmuir se obtuvo que las capacidades maximas de adsorcion de dureza total
y sulfatos a temperatura ambiente (25 °C) corresponden a valores de 68.2 y 251.97 mg/g,
respectivamente. La constante K; refleja la afinidad del adsorbente por el adsorbato, y los altos
valores obtenidos indican en ambos casos una fuerte unién del adsorbato con los grupos
funcionales de las resinas [23].

Para evaluar la favorabilidad de la adsorcion en relacién con el modelo de Langmuir [21, 25], se
estimd el parametro adimensional de equilibrio (Ry) con la Ecuacién 3.13; los valores promedio
(Tabla 3.18) se encuentran en el rango entre 0 y 1, indicando una adsorcién eficiente sobre la
superficie [23]. Cabe resaltar que el parametro R solo proporciona una representacién
simplificada del comportamiento de adsorcién.

En cuanto al modelo de Freundlich, el pardmetro n indica la desviaciéon de adsorcion de la
linealidad. Los valores mayores a 1.0 (9.16 y 3.42 para la remocion de dureza y sulfatos,
respectivamente) indican que la adsorcién es un proceso fisico favorable [25, 35], resultado acorde
con los valores de R, obtenidos con el modelo de Langmuir. Por otro lado, los valores altos de K,
sugieren una alta capacidad de adsorcién del adsorbente [26].

De acuerdo con los valores de los coeficientes de correlacién, se puede concluir que los datos de
adsorcion se ajustan mejor al modelo de Freundlich. Esta observacion puede estar de acuerdo con
la tendencia a la agregacion de estos adsorbatos, especialmente en concentraciones mas altas [23].

Los datos de la literatura sobre la adsorcién de sulfatos sobre resinas anidnicas fuertemente
basicas de poliestireno divinilbenceno [38, 39], asi como la adsorcion de dureza en materiales
soélidos con un alto contenido de polisacaridos [24], confirman el ajuste de los datos
experimentales a la isoterma de Freundlich.

3.4 Conclusiones

e Los datos de equilibrio para la adsorcion de dureza y sulfatos se ajustaron adecuadamente al
modelo de isoterma de Freundlich. Los altos valores de las constantes n y Kg obtenidos en
ambos casos, sugieren un proceso favorable sobre una superficie de adsorbente
energéticamente heterogénea.

e Bajo las condiciones experimentales de los ensayos, las capacidades Utiles de las resinas SAC y
SBA deben tomarse como el 35y 50% de la capacidad total, respectivamente, esto con el fin
de garantizar un adecuado tratamiento del agua residual textil.
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El tiempo de contacto de las resinas con el agua residual dependerad de las necesidades
especificas del tratamiento. Si bien la remocion de dureza, cloruros y sulfatos se logra entre los
15 y 30 min, para la decoloracién casi completa de la muestra (99.46%) se requieren 2 h de
tiempo de contacto.

Después de cinco ciclos de adsorcion las resinas muestran una ligera disminucion en la tasa de
remocion de dureza y sulfatos.

Con la configuracién de intercambio idnico seleccionada, (1) SAC — (2) SBA, y utilizando las
condiciones establecidas para el tratamiento se lograron remociones de dureza, sulfatos y NA-
194 superiores al 98%. La remocion de la carga ionica tuvo una influencia en el grado de
mineralizacion y remocion de DQO, permitiendo alcanzar disminuciones del 11.29 y 42.15%,
respectivamente.

La eficiencia en la adsorcion del NA-194 se atribuyd a la estructura idnica del colorante, asi
como al tratamiento de intercambio catidnico previo. Aunque en el caso de la matriz estudiada
es necesaria la aplicacion posterior de otra tecnologia para alcanzar los limites de vertimiento
permisibles de CT y DQO (Resolucion 0631 de 2015), el pretratamiento de intercambio idnico
es una alternativa para matrices coloreadas con colorantes anidnicos y una alta concentracion
de sales.
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Capitulo 4. Evaluacidén de la actividad catalitica

En este capitulo se describe la aplicaciéon del sistema Co/Al-PILC-BAP para la oxidacién del agua
residual textil (C/F-SAC-SBA), haciendo énfasis en el efecto de las dosis de H,O,y NaHCOs sobre el
grado de mineralizacién (remocién de carbono total, CT) y biodegradabilidad (remocion de DQO).

La influencia de las concentraciones de los reactivos en el proceso de oxidacion y sus interacciones
se estudié mediante la metodologia de superficie de respuesta (MSR) basada en un disefio central
compuesto (DCC). Los datos de remocion de CT y DQO presentaron un buen ajuste a los modelos
de regresion de segundo orden vy tras la validacidon experimental los errores en las respuestas
predichas y experimental fueron menores al 6.51%.

Bajo las condiciones 6ptimas de reaccion establecidas en el disefio experimental, se realizé el
estudio cinético a 25 °C. Mediante la ecuacion empirica de Behnajaday-Modirshahla-Ghanbery
(BMG) se describio la velocidad de degradacion de CT y DQO, y esta ultima variable de respuesta
se ajustd adecuadamente a una pseudo-cinética de segundo orden.

Aungue la DQO al final del proceso de oxidacion fue superior al limite de vertimiento permisible
establecido en la Resolucion 0631 de 2015 del Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible, la
relacion DBOs/DQO indicé que el sistema Co/Al-PILC-BAP aumento la biodegradabilidad respecto
a los otros tratamientos y permitiria la posterior aplicacion de un tratamiento bioldgico.
Adicionalmente, los bioensayos con plantulas de lechuga indicaron una disminucién en la toxicidad
del ARnD después del tratamiento con el sistema Co/Al-PILC-BAP.
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Capitulo 4. Evaluacién de la actividad catalitica

Tras la aplicacion en secuencia de los procesos de coagulacion/floculacién (C/F) e intercambio
idnico con resinas catidnicas (SAC) y anidnicas (SBA) para el tratamiento del agua residual textil, se
procedid a evaluar la actividad del catalizador Co/Al-PILC en el sistema BAP, a partir del
planteamiento de un disefio central compuesto (DCC) y la metodologia de superficie de respuesta
(RSM).

De forma general el seguimiento de la actividad catalitica de un material involucra los siguientes
pasos:

1) Activacion del catalizador.

2) Selecciodn de la reaccion modelo representativa de la actividad catalitica.

3) Ensayos experimentales incluyendo la medicion del avance de la reaccion en funcién del
tiempo.

4) Analisis de datos.

5) Validacion de experimentos.

Para la ejecucion de los pasos antes descritos, deben plantearse experimentos con diferentes
concentraciones de reactivos, carga de catalizador, temperatura, agitacién, y realizar el
seguimiento de los productos en funcion del tiempo de reaccion.

La eleccién de los factores de mayor influencia en la oxidacion del agua residual textil para la
posterior formulacion de un disefio experimental se realizd en base estudios previos,
especificamente los realizados por Mora-Bonilla et al., (2020) y Macias-Quiroga et al., (2021),
guienes emplearon el sistema Co-BAP en medio homogéneo y heterogéneo, respectivamente [1,
2]. En estas investigaciones se evalud el efecto de los factores individuales para el sistema BAP
mediante la aplicacion de blancos de reaccion, y se encontrd que las oxidaciones son eficientes a
temperatura ambiente y bajo condiciones de agitacién que garanticen dispersion del catalizador
[1, 2]. Macias-Quiroga et al., (2021) estudio la influencia de la carga del catalizador en la oxidacién
de dos colorantes azoicos con el sistema Co/Al-PILC-BAP y encontrd que cargas de catalizador entre
1.5-2.5 g/L promueven la descomposicion del H,O; hacia la formacién de especies reactivas de
oxigeno (ROS) [2]. Ademas, las dosis de H20, y NaHCOs varian dependiendo de la concentracién y
tipo de contaminantes a tratar [1, 2], lo que se soporta en otros articulos de interés del sistema
BAP [3-6]. Por lo anterior, para la evaluacion de la actividad catalitica en esta tesis se analizé el
efecto de las concentraciones de NaHCO3 y H,0; sobre las remociones de CT y DQO, manteniendo
constante la carga del catalizador en 2 g/L.
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4.1 Marco tedrico

4.1.1 Mecanismo de activacion del H,0; en el sistema BAP catalizado con Co

La oxidacion de compuestos organicos en procesos de oxidacion avanzados (POxAs) basados en
perdxido de hidrogeno (H,02) ocurre por la formacion de especies reactivas de oxigeno (ROS) y
puede representarse mediante varios mecanismos de reaccion, dependiendo del tipo de
contaminante vy el catalizador empleado [6]. Especificamente en el sistema BAP catalizado con
cobalto, las rutas de activacién del H,O; fueron estudiadas en medio homogéneo y heterogéneo
por Xu et al., (2011b) y Duan et al., (2015), respectivamente (3, 7].

En la degradacion del azul de metileno (AM) en medio homogéneo (Co?*/HCO37/H202), Xu et al.,
(2011b) encontraron una relacién entre la cantidad de bicarbonato en el sistema y la generacion
de radicales *OH. A concentraciones de bicarbonato entre 50-100 mmol/L se identificd la
formacion de complejos [Co?*(HCOs7)2] y una baja degradacién del AM, en tanto que a
concentraciones mas bajas (5-10 mmol/L), se formaron complejos mas estables [Co?*(HCOs7)]*, que
generaron radicales *OH tipo jaula transitorios, que favorecieron la remocién del colorante [3].

El mecanismo propuesto para la decoloracién del azul de metileno fue descrito mediante las
Ecuaciones 4.1 — 4.7 y confirmado por Li et al., (2012) [3, 8]. Luego de la formacion del complejo
entre el Co?" y HCOs3 (Ecuacién 4.1), ocurre la coordinacidon con el colorante para producir
[Co**(HCO3)(AM)]* (Ecuacidn 4.2) o [Co**(HCO3)(AM)2]* (Ecuacién 4.3). El H202 en la solucidn
acuosa forma el complejo estable [Co?*(HCO37)(AM)(H202)]* (Ecuacion 4.4) y oxida al Co?* en Co**,
dando paso a la generacién de ¢OH (Ecuacion 4.5), radicales generados en mayor proporcion.
Finalmente, el compuesto orgénico es degradado (Ecuacion 4.6) y con la reduccion del Co®t a Co?*
se producen otras ROS, como por ejemplo ¢O,~ (Ecuacion 4.7) [3, 6, 8].

Co?* + HCO3 l: [Co?*(HCO3)] (Ecuacién 4.1)

[Co?* (HCO3)]* + AM ¥2 [Co?* (HCO) (AM)]* (Ecuacion 4.2)
[Co?*(HCO3)(AM)]* + AM 12 [Co?*(HCO3)(AM),]* (Ecuacion 4.3)

[Co?* (HCO3) (AM)]* + H,0, # [Co>* (HCO) (AM) (H,0,)]* (Ecuacién 4.4)
[Co?*(HCO3)(AM)(H,0,)]* lif [Co3* (HCO3)(AM)(s OH)]?* + OH™ (Ecuacion 4.5)
[Co™* (HCO3) (AM)(+ OH)]?* + P13 €03+ (HCO3)]2* + productos (Ecuacion 4.6)
[Co™* (HCO3)I* K6 [Co?* (HCO3)]* + HOO « +H* (Ecuacién 4.7)
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Li et al., (2012) consideraron que la Ecuacion 4.6 es el paso determinante de la reaccién y de esta
forma propusieron la Ecuacion 4.8 para la tasa de degradacion del azul de metileno [8].

dAM ksk,k,[Co?*][H,0,]

B T1+K
dt [A—M]; + k3k,k, [AM], + (1 + kg)k,k,k, [H,0,] + Kk,

(Ecuacién 4.8)

Duan et al., (2015) definieron el mismo mecanismo de reaccién (Ecuaciones 4.1 — 4.7) para la
degradacién del colorante naranja acido 7 en el sistema BAP heterogéneo, empleando como
catalizador CoxOy-N/GAC (GAC = Granular Actived Carbon). Los autores reportan que la activacion
del H20; vy la formacion de radicales como ¢OH y «O,~ ocurre en la superficie del catalizador [7].

4.1.2 Modelos cinéticos

De forma general, la velocidad de degradacién de moléculas organicas (MO) ha sido expresada
mediante la Ecuacién 4.9, considerando que los radicales hidroxilos (¢OH) son generados en mayor
proporcion en los diferentes POxAs [9, 10].

dt

r= = k.onCeonCpmo + Z k.ox;C.ox;CMo (Ecuacion 4.9)
i

donde: k = constante cinética, C,og = concentracion de radicales hidroxilos, Cyo = concentracién
de la molécula orgdnica, n = orden de reaccion, t = tiempo, « 0X; = oxidantes distintos al « OH.

Dada la complejidad de las reacciones quimicas involucradas, la aplicacion de la Ecuacion 4.9
carece de utilidad practica, puesto que se requeriria describir en detalle todos los pasos
individuales, asi como medir directamente la concentracién de ROS. Un enfoque matematico
simplificado implica el calculo de cinéticas aparentes, en dénde se describe la cinética global de la
reaccion sin necesidad de abordar los detalles de los pasos intermedios [11].

La Ecuacion 4.10 es una simplificacion de la Ecuacion 4.9, en la que una constante cinética aparente
(kapp) agrupa los valores de las constantes cinéticas de formacion y las concentraciones de las
diferentes ROS [9, 10].

dCmo
- dt :kappclr\l/lo

r= (Ecuacion 4.10)

Las cinéticas aparentes mas usuales en los POxAs son los modelos de orden n =0, 1y 2. La
integracion numeérica de la Ecuacién 4.10 permite obtener las Ecuaciones 4.11, 4.12 y 4.13,
respectivamente.

Ci =Cy — kot (Ecuacién 4.11)
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C
MOt — exp(—kqt) (Ecuacion 4.12)
Cmo,0

Cmoyt _ 1
Cmo,o K2Cmoot+1

(Ecuacién 4.13)

En estas ecuaciones k, [mol L~'min™?], k; [min™!] y k,[L mol™*min~1], son constantes cinéticas
aparentes para la degradacion de moléculas orgéanicas (MO) en los modelos de orden 0, 1y 2,
respectivamente; t[min] es el tiempo de reaccion, C, [mol/L] es la concentracion inicial y
C¢ [mol/L] es la concentracion en un tiempo t.

El ajuste a una cinética u otra proporciona informacién de las interacciones entre las moléculas, la
dependencia respecto a la concentracion de reactivos y el tiempo de reaccion [12]. En las cinéticas
de orden cero, sin importar cuanto reactivo haya, la relacion entre la concentracion y el tiempo es
lineal, por lo que la velocidad de reaccion permanece constante [11]. La cinética de oxidacién del
azul de metileno utilizando el sistema Co?*/BAP fue estudiada por Li et al., (2012). Para una
concentracién de HCOs de 10 mM, la absorbancia maxima del AM a 664 nm disminuyo
rapidamente y desaparecio por completo al cabo de unos 30 min. Los datos de decoloracién se
ajustaron a una cinética de orden cero durante los primeros 15 minutos y después hubo un
decrecimiento exponencial [8].

Para la cinética de orden uno, la velocidad de reaccidon es directamente proporcional a la
concentracién de los reactivos, la relacién entre la concentraciéon de los reactivos y el tiempo es
exponencial, lo que implica que la concentracién disminuye rapidamente al principio de la reaccién
y mas lentamente a medida que avanza el tiempo [11]. Gil-Pavas et al., (2009) utilizaron un proceso
electrocatalitico para la degradacion de aguas residuales de una industria de resinas fendlicas,
alcanzando remociones de fenol, COT y DQO equivalentes al 88, 38 y 52%, respectivamente; y los
datos de degradacion siguieron una cinética de primer orden durante los 250 min de reaccion [13].

En cuanto a las cinéticas de segundo orden, las reacciones tienden a ser mas rapidas que las de
orden cero al inicio de la reaccién, pero a medida que avanza el tiempo la velocidad disminuye,
siendo mas lentas en comparacién con las de primer orden, ya que requiere de la interaccion entre
dos reactivos y de energia para que ocurra la reaccién. Ademads, presentan una mayor dependencia
a la concentracion de los reactivos y un pequefio cambio en la concentracion tendria un impacto
mas significativo en la velocidad de reaccion [11].

Moersidik et al., (2020) realizaron un tratamiento de electrocoagulacién seguido de un POxAs
basado en ozono para disminuir del contenido de niquel y DQO de aguas residuales de la industria
galvanoplastica. Las remociones de Ni (99.75%) y DQO (51.25%) se ajustaron a una cinética de
segundo orden durante los 50 min de tratamiento [14].
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En general, las tasas de degradacion y el orden de la cinética dependen del tipo de POxAs v la
concentracién de compuestos organicos en la solucion a tratar. Los modelos cinéticos de pseudo
primer orden suelen ser los mas comunes [15], indicando que la degradacion es rapida y la
concentracién de oxidantes es aproximadamente constante durante la oxidacion de los
compuestos organicos [16]. Sin embargo, cabe resaltar que la mayoria de las investigaciones se
han enfocado en el tratamiento de aguas sintéticas con una molécula modelo y en las aguas
residuales se podria presentar un comportamiento diferente.

Otros modelos completamente empiricos, cuyas predicciones no se basan en el conjunto de
reacciones quimicas que ocurren en los POxAs también han sido propuestos [17]. Dentro de estas
cinéticas se destacan los modelos de Behnajaday-Modirshahla-Ghanbery (BMG) y la ecuacién de
Fermi.

La cinética BMG (Ecuacion 4.14) fue propuesta por Behnajady et al., (2007) para la oxidacién del
amarillo acido 23 en un proceso Fenton homogéneo [18], y desde entonces, se ha utilizado
ampliamente en estudios cinéticos de eliminacién de colorantes como azul directo 71, naranja
acido 7, verde de malaquita, azul de metileno; tanto en procesos Fenton, tipo Fenton, foto-Fenton
y electro-Fenton [17, 19-21].

_ — cuaclion 4 4

Para explicar las constantes caracteristicas (m y b) de este modelo, se evaltan los dos casos
extremos de la ecuacién que resulta al derivar la Ecuacion 4.14, como se indica en la Ecuacién 4.15.

Cuando esta iniciando la reaccion y el tiempo tiende a cero (Ecuacion 4.16), la derivada (1/m) indica
la tasa de degradacion inicial; por el contrario, cuando t tiende a infinito, la derivada (1/b) denota
la maxima capacidad de remocion (Ecuacion 4.17).

d(C¢/Co) —m -
= CENnE (Ecuacion 4.15)
1 Ciom -
d(C/Co) = _1 (Ecuacion 4.16) —=1-= (Ecuacion 4.17)
dt m b Co

En contraste, la ecuacién de Fermi (Ecuacién 4.18) ha sido implementada para describir cinéticas
de oxidacién de reacciones heterogéneas que a menudo presentan un comportamiento sigmoide,
debido a un periodo de induccién en el que la degradacién del contaminante es lenta,
correspondiente al tiempo requerido para la activaciéon de las especies metalicas en la superficie;
seguido por una rapida descomposicién [22]. Dentro de los estudios de aplicacién del modelo se
mencionan a modo de ejemplo la degradacion del naranja acido 7 utilizando un catalizador a base
de saponita [22] y la remocion del ponceau 4R en un proceso CWPO [23].
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Ce 1

Co Ecuacion 4.18
Co 1+ exp[k(t—t=)] (Ecuacién )

donde C, y C; son las concentraciones inicial y en el tiempo t del compuesto organico, k es la
constante de velocidad de reaccion y t* es el tiempo de transicion (cuya ubicacién corresponde al
punto de inflexion de la curva de concentracion aparente).

4.1.3 Disefios experimentales

Estudiar el efecto de las variables de un proceso individualmente sobre las funciones objetivo o de
respuesta, es una metodologia que requiere mucho tiempo, sobre todo en sistemas multivariables
y cuando se considera mas de una respuesta en el estudio [24]. En la mayoria de las investigaciones
se emplean diferentes enfoques que permiten evaluar simultdneamente los factores de mayor
influencia, asi como determinar las condiciones de operacién éptimas de un proceso, siendo los
disefios estadisticos de experimentos la forma mas eficaz de hacer estas pruebas [23].

Los disefios experimentales son técnicas estructuradas y sistematicas que permiten establecer el
numero de ensayos a realizar y de qué manera (aleatoriamente), minimizando la variabilidad y el
sesgo, y permitiendo ademas obtener correlaciones de las variables de respuesta a partir de las
cuales se pueden hacer inferencias sobre el fendmeno de estudio [25]. En cuanto a la optimizacién
de las funciones de respuesta, se emplean diferentes herramientas estadisticas y matematicas que
se acoplan a los disefios experimentales, para analizar las interacciones entre las variables [24, 26].
Por ejemplo, para predecir las condiciones de operaciéon oOptimas en la eliminacién de
contaminantes mediante procesos avanzados de oxidacién (AOP) se ha empleado ampliamente la
metodologia de superficie de respuesta (MSR) [27].

Después de la etapa experimental, con la MSR se puede explorar en forma detallada la region
experimental inicial, o bien, desplazarla en una direccién adecuada, permitiendo encontrar las
condiciones de operacidon dptimas de un proceso [28]. Esta técnica utiliza el analisis de regresion
multiple (bien sea lineal, cuadratico, cubico o de orden superior) y una vez con un modelo
debidamente ajustado y validado, se construye una superficie de respuesta para encontrar la
combinacidén de niveles en los factores que dan por resultado valores éptimos de las respuestas [4,
23, 26]. Diferentes tipos de disefio experimentales como Box-Behnken, D-optimal y el disefio
compuesto central (DCC), son solo algunos de los multiples disefios utilizados por MSR [28], y de
estos el DCC ha sido el mas utilizado [2, 26].

El disefio central compuesto (DCC) es un disefio factorial de dos niveles (2k) que incluye puntos
centrales y axiales, de esta forma, permite estimar la curvatura de los modelos con claridad,
ademas de tener en cuenta los efectos lineales y no lineales de los factores [28]. En esta
metodologia se evallan los niveles bajos y altos que se representan con -1y +1, respectivamente,
y el punto central como 0 en un intervalo establecido para los experimentos. Igualmente, se
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realizan experimentos por fuera del rango experimental, conocidos como puntos minimos y
maximos axiales (denotados como +a). Estos ultimos valores son previamente definidos por el
investigador con el objetivo de hacer la prediccién de la(s) funcione(s) de respuesta fuera del
dominio del modelo [26]. Dado que los distintos factores presentan unidades diferentes, estos se
dan en forma de variables codificadas adimensionales (X1, X2, X3, etc.) que permiten la comparacién
entre ellas [2].

El esquema del DCC se puede representar de forma general como y2X + z2X + pc, donde y y z
corresponden al nimero de réplicas de los puntos factoriales (combinacién entre los niveles +1) y
puntos axiales (combinacion entre los puntos +a con los puntos centrales), respectivamente, k
representa el nimero de factores y pc las réplicas de los puntos centrales (0) [29].

La eleccion del modelo de regresion depende del conjunto de datos especificos, las relaciones
subyacentes entre las variables y los objetivos de la investigacion [30]. El modelo de segundo orden
(Ecuacion 4.19) ha sido ampliamente utilizado [4, 26, 27], teniendo en cuenta su simplicidad
respecto a modelos de orden superior, ademas de que tiene en cuenta efectos lineales, de
interaccién, y cuadraticos o de curvatura. Los modelos de segundo orden se suelen emplear
cuando se cree que el punto éptimo se encuentra dentro de la regién experimental, ya sea como
un maximo o minimo [28].

n n n n
Y= BO + z BiXi + Z BHXIZ + Z Z BIJXIX] + € (Ecuacién 419)
i=1 i=1 i=1i=1

donde Y = respuesta predicha, X;_; = factores independientes, n = numero de factores estudiados,
Bj; = coeficientes de interaccion y € = error aleatorio.

4.2 Metodologia

4.2.1 Planteamiento del DCC

Se planted un disefio central compuesto con ayuda del software Design Expert 10® para evaluar la
actividad del material Co/Al-PILC en el tratamiento del agua residual textil con el sistema BAP. En
la Tabla 4.1 se detallan los niveles evaluados para las concentraciones de H,O, y NaHCO:s.

Los valores de los niveles fueron seleccionados con base en resultados de ensayos preliminares de
oxidaciéon realizados sobre el ARnD (C/F-SAC-SBA) vy los obtenidos por el joven investigador
Francisco Javier Ariza Pineda, quien utilizd el sistema Co?*-BAP en medio homogéneo [31].
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Tabla 4.1. Niveles de los factores empleados para el DCC.

Nivel
Factores
-1.4142 -1 0 +1 +1.4142
X1= Concentracion del H,0; [mM] 108.3 150 300 450 491.7
X2 = Concentracién del NaHCO3; [mM] 28.9 40 80 120 131.1

El DCC obtenido de forma aleatoria con el software Design Expert 10® considerd 25 corridas, que
incluyeron 5 réplicas en los puntos centrales, duplicados en los puntos factoriales y triplicados en
los puntos axiales. El modelo de segundo orden (Ecuacion 4.19) fue empleado para ajustar las
variables de respuesta del DCC.

Para identificar la importancia de los factores y sus interacciones se realizé el andlisis de varianza
ANOVA con un nivel de confianza del 95%. El ajuste de los modelos de regresidn para la remocion
de CT y DQO se confirmé con la evaluacion de los pardmetros estadisticos coeficientes de
determinacion (r?, r’-ajustado, r>-predicho), precision adecuada y coeficiente de variacién (CV). El
analisis se complementd con diagramas de Pareto, paridad y dispersion de residuales, empleando
los programas Design Expert 10® y Statgraphics 19°©.

Las concentraciones de H,0; y NaHCOs3 se optimizaron de forma independiente y en conjunto,
empleando un enfoque multiobjetivo sobre las remociones de CT y DQO con la funcion de
deseabilidad. Las respuestas previstas por el modelo se validaron con ensayos experimentales
adicionales, y para cuantificar la diferencia entre las predicciones y los valores reales, asi como
estimar la bondad del ajuste, se calculé el error cuadratico medio (MSE - por sus siglas en inglés
Mean Squared Error) y el coeficiente de determinacion (r?).

4.2.2 Ensayos de oxidacién

Los ensayos de oxidacion se realizaron durante 5 horas manteniendo constantes las condiciones
de presién (79 kPa), temperatura (25°C) y agitacién (300 rpm) (Figura 4.1). Adicionalmente se
emplearon aireadores de agua para suministrar oxigeno disuelto al reactor y favorecer la
formacion de especies reactivas de oxigeno (ROS).

‘+\ ;>+

N ‘ ,,,,,,
e J\ pH-metro

Aireador de
agua ARaD 25°C
. mm—

-
CEEX ) »

Placa agitadora Bafio
termostatado

S

Figura 4.1. Montaje para la oxidacion del agua residual textil empleando el sistema Co/Al-PILC-BAP.
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Los reactores se cargaron con 150 mL del agua residual textil previamente tratada por (1)
coagulacién floculacion (C/F) e (2) Intercambio idnico (SAC-SBA), posteriormente, se agregd una
cantidad especifica de bicarbonato de sodio (NaHCO3) y, una vez disuelta la sal y estabilizado el pH
se reservo una porcion de la solucién (50 mL) para cuantificar las concentraciones iniciales de
carbono total y demanda quimica de oxigeno (CToy DQOo).

A continuacion, al volumen de solucion del agua residual textil con NaHCOs se adiciond una carga
de catalizador de 2 g/L [32] y la suspensidn se agitd durante 15 min. Posteriormente, se adiciond
el perdxido de hidréogeno (H202) vy se dio inicio a la oxidacidon. Al finalizar el tiempo de reaccién, las
muestras se filtraron con membranas de celulosa de 0.45 um para separar el catalizador y
cuantificar las concentraciones finales de carbono total y demanda quimica de oxigeno (CTry
DQO¥).

Las concentraciones de CT fueron cuantificadas en un equipo Multi N/C 3100 (Analytik Jena,
Alemania) y los andlisis de DQO se realizaron siguiendo el procedimiento descrito en la ficha técnica
del kit Nanocolor® DQO 160 (Ref. 985 026) para el rango bajo 15-160 mg/L [33]. El calculo del grado
de mineralizacién y remocion de DQO se realizé empleando las Ecuaciones 4.20 y 4.21,
respectivamente.

CT, — CT;

x 100 Ecuacién 4.20
T ( )

Mineralizacién (%) =

donde CT, y CT;son las concentraciones inicial y final de carbono total en el medio de reaccion.

DQOy — DQO
Remocion DQO (%) = M (Ecuacién 4.21)
DQO,
donde DQO, y DQOs son los valores de demanda quimica de oxigeno al inicio y al final del ensayo

de oxidacion.

Para promover la descomposicion del H;0, remanente que causa interferencias en la
cuantificacion de la DQO [34], se agregd bisulfito de sodio (Na2SOs), compuesto que reduce al
peroxido de hidrégeno sin reaccionar [35]. EI NaxSOs3 se adiciond al medio de reaccidn con agitacion
durante 15 min.

4.2.3 Cinética de remocion de CTy DQO
A las condiciones 6ptimas de reaccion establecidas en el disefio experimental y a una temperatura
de 25 °C se estudio la velocidad de remocidn del CT y DQO.

Los datos experimentales se ajustaron a cinéticas aparentes de primer y segundo orden
(Ecuaciones 4.12 y 4.13) y a la ecuacién empirica BMG (Ecuacion 4.14), mediante técnicas de
regresion no lineal empleando el software MATLAB® (R2022a). La calidad del ajuste se evalud
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mediante el cdlculo de los coeficientes de determinacion (r?, r>-ajustado), chi-cuadrado (A?) e
intervalos de confianza estimados con una significancia del 95%.

4.2.4 Ensayos de toxicidad con semillas de lechuga

El bioensayo de toxicidad con semillas de lechuga (Lactuca sativa L) es una prueba estatica de
toxicidad aguda (120 h de exposicidon), en la que evaluaron los efectos fitotdxicos de compuestos
presentes en el agua residual textil (antes y después de la oxidacion) sobre el desarrollo de las
plantulas durante los primeros dias de crecimiento [36]. La evaluacién del desarrollo de la radicula
(raiz) y del hipocétilo (tallo) constituyen indicadores representativos para determinar la capacidad
de establecimiento y desarrollo de la planta [37].

Para el ensayo se tomaron 10 semillas de Lactuca sativa L de tamafio similar, forma y color; se
distribuyeron uniformemente sobre papel Whatman N° 3 impregnado con 5 mL de la muestra de
agua de prueba y se sellaron con papel parafilm para evitar la pérdida de humedad (desecacién)
dentro de una caja de Petri. Las cajas de Petri se incubaron en la oscuridad a 20 £ 2 °C durante 5
dias. Las semillas germinadas en cajas de Petri con 5 mL de solucién acuosa de sulfato de zinc 0.1
M se tomaron como blanco positivo (no germinacion y no crecimiento), dado que el ZnSO4 es un
compuesto fitotdxico. El blanco negativo correspondié a semillas impregnadas con agua destilada
(36, 37].

Para evaluar el crecimiento de las plantulas de Lactuca sativa L en cada uno de los ensayos, al final
de la exposicidn se realizé la medicion de la longitud de la radicula y del hipocétilo de las plantulas.
Todos los ensayos se realizaron por triplicado. Los resultados obtenidos en las semillas germinadas
en las diferentes muestras se analizaron mediante el porcentaje de germinacién relativo (PGR —
Ecuacion 4.22), crecimiento radicular relativo (CRR Ecuacién 4.23) e indice de germinacion (IG -
Ecuacion 4.24) [38].

Niumero de semillas germinadas en la muestra problema

PGR = X 100 E ién 4.22
Numero de semillas germinadas en el blanco negativo (agua destilada) (Ecuacion )
CRR = Elongacién promedio de la radicula en la muestra problema % 100 (Ecuacion 4.23)
" Elongacién promedio de la radicula en el blanco negativo (agua destilada)
G = PGR x CRR (Ecuacion 4.24)

100

4.3 Resultados y discusion

4.3.1 Disefio experimental
Los resultados de mineralizacion (Y1) y remocion de DQO (Y2) obtenidos para los 25 ensayos del
disefio experimental se resumen en la Tabla 4.2. Las pruebas fueron ejecutadas de forma aleatoria,

pag. 105



I Capitulo 4

resaltando que durante las oxidaciones no se apreciaron cambios fisicos perceptibles (coloracion
o formacion de precipitados) en las muestras.

Para el analisis del proceso siguiendo la MSR se consideraron las siguientes etapas: seleccién del
modelo matematico (lineal, cuadratico, cubico) para el ajuste de los datos experimentales, analisis
de varianza (ANOVA) y analisis de los modelos [27, 28].

Tabla 4.2. Valores codificados y experimentales de los ensayos del DCC.

Factores Variables de Respuesta
Ensayo Codificados Experimentales [mM] CT [%] DQO [%]
X1 X2 X1 X2 \a Y,
1° 0 -a 300 28.9 4.67 25.62
2¢ 0 -a 300 28.9 4.77 23.61
3° -1 +1 150 120 6.97 17.57
4° +a 0 491.7 80 6.96 36.85
5¢ +a 0 491.7 80 7.50 39.94
6° 0 -a 300 28.9 4.78 26.35
72 0 0 300 80 13.22 38.58
82 0 0 300 80 12.99 37.87
9? 0 0 300 80 13.16 38.12
10°¢ +a 0 491.7 80 7.03 38.94
11° 0 0 300 80 12.31 37.67
12° +1 +1 450 120 14.58 42.17
13° +1 -1 450 40 0.56 31.97
14°¢ -Ql 0 108.3 80 4.59 10.02
15°¢ -a 0 108.3 80 4.75 12.77
16° 0 +a 300 131.1 15.03 31.21
17° -1 -1 150 40 5.28 11.01
18°¢ 0 +a 300 131.1 15.67 33.28
19° +1 -1 450 40 0.50 33.52
202 0 0 300 80 13.29 37.25
21° -1 +1 150 120 7.82 16.04
22¢ 0 +a 300 131.1 15.07 34.79
23b -1 -1 150 40 5.25 13.87
24¢ -Ql 0 108.3 80 4.58 11.74
25P +1 +1 450 120 15.04 41.87

2 Puntos centrales, ® puntos factoriales, ¢ puntos axiales.

Los valores de las variables de respuesta (Tabla 4.2) se ingresaron al software Design-Expert 10 y
se realizé el andlisis de regresidn, ajustando la funcidon de respuesta a una ecuacion polinomial
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cuadrética. La significancia del modelo fue estimada usando el andlisis de varianza (ANOVA) con
un nivel de confianza del 95%.

En las Tablas 4.3 y 4.4 se presentan los resultados de la prueba ANOVA para la mineralizacién y
remocion de DQO, respectivamente, tomando como variables independientes las dosis de H,0;
(X1) y de NaHCOs3 (X2).

Tabla 4.3. Resultados de ANOVA del modelo cuadratico de superficie de respuesta para la
remocioén de CT utilizando el sistema BAP.

Suma de Gradosde Mediade los Valor F Valor-p

cuadrados libertad cuadrados
Modelo 559.28 5 111.86 996.72 < 0.0001°
X1 12.7 1 12.7 113.15 < 0.0001°
X2 300.54 1 300.54 2678.06 <0.0001°
X1 X2 73.81 1 73.81 657.71 < 0.0001°
X2 172.23 1 172.23 1534.68 < 0.0001°
X, 29.49 1 29.49 262.79 < 0.0001°
Residual 2.13 19 0.11
Ca;ejziaede 0.57 3 0.19 196  0.1602°
Error 1.56 16 0.097

2 Significativo y ® No significativo al 95 % del intervalo de confianza.

El anadlisis de varianza (ANOVA) suele ir acompafiado de un parametro estadistico de validacion del
modelo denominado carencia de ajuste, utilizado para establecer si el modelo de regresion se
ajusta adecuadamente a los datos o si hay evidencia de falta de ajuste [27]. Por otra parte, el valor-
p es una medida estadistica que indica la importancia de los resultados. Valores p inferiores a 0.05
indican que es poco probable que las diferencias observadas entre los grupos se deban al azary
son estadisticamente significativas, ocurriendo el caso contrario si el valor-p es grande [39].
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Tabla 4.4. Resultados de ANOVA del modelo cuadratico de superficie de respuesta para la
remocion de DQO utilizando el sistema BAP.

Suma de Gradosde  Media de los Valor F Valor-p

cuadrados libertad cuadrados
Modelo 2885.15 5 577.03 297.24 < 0.0001°
X1 2132.20 1 2132.20 1098.33 < 0.0001®
X2 186.19 1 186.19 95.91 < 0.0001°
X1-X2 12.05 1 12.05 6.21 0.0221°
X1? 516.19 1 516.19 265.90 < 0.0001®
X2? 225.62 1 225.62 116.22 < 0.0001®
Residual 36.88 19 1.94
Caraejziide 10.07 3 3.36 200  0.1542°
Error 26.81 16 1.68

2 Significativo y ® No significativo al 95 % del intervalo de confianza.

De acuerdo con los analisis estadisticos realizados para la mineralizacion (Tabla 4.3) y para la
remocion de DQO (Tabla 4.4), el hecho de que la carencia de ajuste hubiese sido no significativa
en ambos casos, implica que los modelos de regresién describieron adecuadamente las relaciones
entre los factores experimentales y la funcién de respuesta. Asi mismo, los valores p indican que
tanto los modelos, como las concentraciones de reactivos (X1, X2) y sus interacciones (X1-Xa, X12,
X22) son significativos, por lo que las regresiones también pueden ser aplicadas para predecir las
funciones de respuesta.

Los modelos de regresiéon asociados a los andlisis ANOVA para la mineralizacion (Y1) y remocion de
DQO (Y2) se presentan en las Ecuaciones 4.25 y 4.26, respectivamente.

Y, = —8.9977 + 0.0792X; + 0.12795X, + 5.0625 x 10™*X;X,

E ion 4.25
—1.9020 X 107*X? — 1.1068 x 1073X3 (Ecuacion )

Y, = —35.0111 + 0.2542X, + 0.50931X, + 2.0458 X 10~*X,X,

E ion 4.26
—3.2928 x 107*X? — 3.0614 x 1073X3 (Ecuacioén )

donde X1y Xz son las concentraciones de H;O; [mM] y NaHCO3 [mM], respectivamente.

Los coeficientes de los polinomios representan el peso de cada variable, del efecto cuadratico y de
las interacciones de primer orden de los factores analizados [26]. Considerando los efectos de
primer orden, el signo positivo indica que las concentraciones de H,0; y NaHCOs influyeron
significativamente, sin embargo, el signo negativo de los efectos cuadraticos sugiere que pueden
ocurrir reacciones paralelas en el sistema BAP [2].
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Para soportar las observaciones anteriores, se utilizd el software Statgraphics 19® y se obtuvieron
los diagramas de Pareto presentados en las Figuras 4.2a y 4.2b, los cuales representan
graficamente la influencia de los factores y sus interacciones en las variables de respuesta.

a_ __ a b) DO
: . : . .
% ‘ E“ X E*
Xi%, ‘ .
X1 ‘ Xy Ko 0l
0 10 20 20 40 50 80 0 5 g - "

Efecto estandarizado Efecto estandarizado

Figura 4.2. Diagrama de Pareto estandarizado. a) Mineralizacion y b) Remocién de DQO.
(X1 = Concentracion del H,0, [mM], X2 = Concentracion del NaHCO; [mM]).

El diagrama de Pareto muestra las categorias en el eje y, con sus respectivas frecuencias o
magnitudes en el eje x (representadas por barras), donde las barras que cruzan la linea de
referencia son estadisticamente significativas. Las barras estan dispuestas en orden descendente,
con la categoria que tiene la mayor frecuencia o magnitud ubicada en el extremo superior [40].

Los efectos positivos del diagrama de Pareto permiten concluir que la presencia de NaHCOs en el
sistema favorece la formacion de especies reactivas de oxigeno (ROS) y, en consecuencia, se
favorece la mineralizacién, pero un exceso tanto de H;0, como de NaHCO3 podria dar lugar al
efecto scavenger (Ecuacion 4.27) [41] y/o a la recombinacion de ROS (Ecuacién 4.27 — 4.30) [42].

¢ OH + H,0, —» HO, « +H,0 (Ecuacion 4.27)
¢ OH ++ OH - H,0, (Ecuacion 4.28)
HO, ¢ +HO, e— H,0, + 0, (Ecuacion 4.29)
HO, « +0; —» H,0, + 0, (Ecuacion 4.30)

Para analizar el ajuste de los dos modelos de regresién (Ecuaciones 4.25y 4.26) y de esta forma
verificar que proporcionan una buena aproximacién del sistema bajo estudio, se realizaron
diagramas de paridad (Figuras 4.3) y diagramas de dispersion de residuales (Figuras 4.4).

En los diagramas de paridad (Figuras 4.3a y 4.3b) se comparan los datos experimentales con los
datos calculados a partir del modelo. Cada punto tiene coordenadas (x, y), donde y es el valor
calculado y x es el valor experimental correspondiente. Al grafico se agrega una linea de la
ecuaciény = x, es decir, de pendiente igual a 1, y esta se toma como referencia [43].
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De forma general se observa que para los dos casos los puntos de dispersion estdn bastante cerca
de la linea x = y, lo que indica que existe una correspondencia entre los valores calculados y los

experimentales.
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Figura 4.3. Graficos de valores previstos frente a valores reales para la degradacion de aguas
residuales textiles. a) Mineralizacion, y b) Remocién de DQO.

En los diagramas de dispersion de residuos que se muestran en las Figuras 4.4a y 4.4b, se presentan
especificamente los valores predichos con los modelos en funcién de los residuos alrededor de la
media = 0. En estas graficas, la linea horizontal en y = 0 representa el centro de los residuales y
tanto la ubicacion como el patrén de los puntos da una idea de la bondad del ajuste [27].

Para la evaluaciéon de mineralizacion y remocién de DQO se observé un comportamiento aleatorio
extendiéndose alrededor de y = 0 de manera normal, indicando que el modelo se ajusta bien a los
datos. Por otro lado, en las gréficas se puede observar que no hubo residuos fuera de las lineas

rojas, por lo que se considera no hay valores atipicos.
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Figura 4.4. Dispersion de los valores predichos en funcién de los residuos para la degradacién
de aguas residuales textiles. a) Mineralizacion, y b) Remocién de DQO.
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De igual forma se determiné la calidad de los ajustes del modelo mediante la evaluacién de los
coeficientes de determinacion (r?, r>-ajustado, r’-predicho) y la precision adecuada (Tabla 4.5).

Tabla 4.5. Parametros estadisticos del ajuste.

Parametros estadisticos CT DQO
r? 0.9962 0.9874
I'aiustado 0.9952 0.9841
Ipredicho 0.9933 0.9777
Precision adecuada 89.644 42.758

Para medir de forma global la calidad del modelo de regresion multiple, a partir del analisis ANOVA
se calcula el coeficiente de determinacién (r?) y sus variantes rgjustado y rgredicho (Tabla 4.5). Con
el pardmetro r? se puede describir el ajuste general del modelo a los datos, rﬁjustado es una version
modificada que tiene en cuenta el numero de variables independientes, y rgredicho brinda una
indicacion de la capacidad del modelo para generalizar y hacer predicciones precisas sobre nuevos
datos [29].

Por lo general, se cumple que 0 < rgredicho < r§iustad0 <r? < 1. Valores cercanos a 1 indican que
los factores estudiados junto con sus interacciones explican un alto porcentaje de las variaciones
observadas en las variables de respuesta [29]. Para fines de prediccién se recomienda un
coeficiente de determinacién ajustado de al menos 0.7 [29], adicionalmente, se ha establecido que
los valores de r?

predicho Y rgjustado concuerdan razonablemente cuando su diferencia es inferior a
0.2 [27, 44].

Por lo anterior, los valores de r? para las dos variables de respuesta confirman la validez de los
modelos propuestos y se cumple que 0 < I edicho < Tjustado < I'> < 1, donde las diferencias entre

2 2
I'predicho Y Tajustado SON Menores a 0.2.

Para medir la relacion sefial/ruido y comparar el rango de los valores pronosticados en los puntos
de disefio con el error de prediccion promedio se utiliza el parametro estadistico de precision
adecuada [27, 45]. Una relacion superior a 4 indican sefiales adecuadas, por lo que el modelo se
puede utilizar [39]. En esta investigacion, los valores de precision adecuada fueron de 89.6 y 42.8
para los modelos de mineralizacion y remocién de DQO, respectivamente.

En cuanto a la dispersién de los puntos alrededor de la media, se calculd el coeficiente de variaciéon
(CV). Los valores de CV estuvieron entre 3.87 y 4.82%, lo que indica una baja dispersion entre los
datos ajustados vy los reales. En general, los modelos son aceptables cuando el coeficiente de
varianza (CV) es inferior al 10% [27].
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4.3.2

Teniendo en cuenta la validez estadistica de los modelos propuestos, las concentraciones de H;0;
y NaHCOs que maximizan la degradacién del agua residual textil se optimizaron de forma

indepe

Optimizacién mediante MSR y validacion

ndiente. Los resultados se corroboraron con el enfoque de optimizacion multiobjetivo y la

funcién de deseabilidad en el software Design-Expert 10°.

En las Figuras 4.5 y 4.6 se muestran las superficies de respuesta y de contorno de los modelos
cuadraticos correspondientes a la mineralizacion y remocion de DQO. De las Figuras 4.5ay 4.6a se
aprecia que las funciones presentan puntos maximos, confirmado el criterio de la segunda
derivada aplicado sobre las Ecuaciones 4.26 y 4.27. Al realizar la optimizacién matematica se
obtuvieron las minimas concentraciones de reactivos asociadas a las maximas remociones de CT y

DQO.
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Figura 4.5. Graficas obtenidas a partir del modelo cuadratico para la mineralizacion.
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Al optimizar el modelo de CT de manera independiente, se predijo que la maxima remocion es del
16.92%, con dosis de 409.87 mM de H,O; y 151.54 mM de NaHCOs, valores que se encuentran
dentro de la zona roja en la superficie de contorno (Figura 4.5b). En cuanto a la optimizacién
independiente del modelo de remocién de DQO, se predijo un maximo de 42.61% con dosis de
416.15 mM de H,0,y 97.08 mM NaHCOs.

Las mayores remociones de CT y DQO con el enfoque de optimizacion multiobjetivo y una
deseabilidad de 0.95 se obtuvieron a concentraciones de 393.3 mM de H,0; y 114.3 mM de
NaHCOs3, correspondientes a mineralizacion del 15.67% y remocion de DQO del 41.44%. El analisis
de las zonas rojas de las Figuras 4.5b y 4.6b permitio establecer que concentraciones medias-altas
de H,0, (260-590 mM) y NaHCOs3 (60-140 mM ) favorecen la degradacién del agua residual textil.

Para garantizar la confiabilidad, aplicabilidad practica y prediccion de los modelos matematicos
obtenidos, se realizd la validacién experimental tomando valores por dentro y por fuera del
conjunto de datos analizados en el DCC, tal como se muestra en la Tabla 4.6. Las condiciones de
los ensayos fueron las mismas que se plantearon para el disefio, es decir, T = 25 °C, P = presion
atmosférica (78 kPa), dosis de catalizador = 2 g/L, y tiempo =5 h.

En la Tabla 4.6 se aprecia que los valores predichos por los modelos de segundo orden para las
remociones de CT y DQO son similares a los obtenidos experimentales, con errores entre 1.20y
6.51%. Las diferencias entre las respuestas predichas y experimentales en el conjunto de datos de
validacion se estimaron mediante el cédlculo del coeficiente de determinacion (r?) y del error
cuadratico medio (MSE). Para los dos casos se obtuvieron r? de 0.9906 y 0.9907, y los valores de
MSE fueron de 1.09 y 6.27 para las remociones de CT y DQO, respectivamente. Valores de r?
cercanos a 1, asi como los bajos valores del MSE, indican que los datos experimentales se ajustan
bien a las funciones cuadraticas y las diferencias son aceptables, por lo anterior los modelos son
validos y se pueden usar para hacer predicciones.

Tabla 4.6. Puntos de validacion del DCC.

Validacién H,0, NaHCOs Relacién Mineralizacion (%) Remocién de DQO (%)
[mM] [mM] molar Predicho Experimental Predicho Experimental

Optimo CT  409.88 151.54 2.70 16.93 16.73 33.43 33.96
Optimo DQO 416.15 97.08 4.28 13.48 13.66 42.61 41.51
mui?;ibr}:iivo 39330 114.30  3.44 15.67 14.77 41.44 38.86
4 150 100 1.50 7.93 7.81 19.09 19.40
5 300 100 3.00 14.57 14.17 38.06 36.91
6 500 100 5.00 10.12 10.43 40.30 38.88
7 500 200 2.50 15.02 15.36 9.62 10.29
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Las remociones de CT y DQO han sido estudiadas por otros autores durante la aplicacién del
sistema BAP en medio heterogéneo para el tratamiento de aguas sintéticas, obteniéndose
remociones inferiores al 40% [5, 32, 46, 47], resultado similar al obtenido en la presente
investigacién (Tabla 4.6); en tanto que en otros estudios las remociones de DQO han sido
superiores al 60% [47-51].

En general, el nivel de degradacion depende de diferentes factores, como la dosis de reactivos, el
compuesto a degradar, la fase activa y/o el soporte catalitico. Macias-Quiroga et al., (2020)
cuantificaron el grado de mineralizacién durante el tratamiento del colorante amarillo Sunset con
el sistema Co(1%)/Al-PILC-BAP, variando la dosis estequiométrica (DE) de H,0; para la oxidacion
tedrica del colorante. Las mayores remociones de COT (16.8 — 27.9%) se obtuvieron con 8 veces la
DE de H,0, [32].

Jawad et al., (2014) estudiaron la degradacién de clorofenoles con hidrotalcitas (CoMgAI-HTs) y las
remociones de COT y DQO para las diferentes muestras analizadas fueron: 4-clorofenol (78 y 80%),
2-clorofenol (53 y 56%), 2,4-diclorofenol (57 y 61%), 2,4,6-triclorofenol (60 y 63%) y fenol (35 y
39%), respectivamente. En particular, la tasa de reactividad disminuyd con el aumento del nimero
de dtomos de cloro en el anillo aromatico [47].

Jawad et al.,, (2016) estudiaron el tratamiento de aguas sintéticas contaminadas con fenoles
empleando la fase activa (Cu y Co) soportada sobre los materiales gama alumina (@y-Al;03) e
hidrotalcita (LDH) [50, 51]. Las remociones de COT y DQO fueron mejores para el catalizador CuO—
Co304@y-Al;03 (40.2 y 51%) en comparacion con las de CuO@y-Al,03 (28.5 y 37%) y Co304@y-
Al,O3 (5.7 y 9.8%), respectivamente [51]. En el caso de las hidrotalcitas (LDH), las eliminaciones de
COT y DQO fueron mayores con el material CuCoOx-LDH-2 (78 y 84%), seguido de CoOx-LDH-1 (18
y 30%) y CuOx-LDH (12 y 19%) [50]. En conclusion, los metales de transicion soportados sobre la
hidrotalcitas presentaron las mayores remociones.

En general, las remociones de DQO fueron superiores a las remociones de COT, lo que podria
sugerir que la aplicacion del tratamiento BAP en medio heterogéneo favorece la oxidacién de los
compuestos organicos en otros mas biodegradables, pero no se consiguen mineralizaciones
completas hasta CO; y H20.

4.3.3 Cinética

El estudio cinético para la remocion de CT y DQO se realizd a las condiciones de optimizacion
multiobjetivo (Tabla 4.6) y los datos se ajustaron a los modelos cinéticos de pseudo primer y
psuedo segundo orden, asi como a la ecuacién empirica BMG.

Los pardmetros de los modelos cinéticos se presentan en la Tabla 4.7 con sus respectivos
coeficientes r?, r’-ajustado y A?. Las Figuras 4.7 y 4.8 contienen los valores experimentales del
seguimiento de la remocion de CT y DQO, respectivamente expresados como Ci/C, en funcién del
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tiempo, de igual manera se presenta el ajuste a los modelos cinéticos incluyendo las bandas de
confianza con una significancia del 95%.

Tabla 4.7. Parametros de los modelos cinéticos para la remocion de CT y DQO.

Cinética Pardmetros CT DQO
k; [min~1] 5.48 x 10+ 1.62 x 10° 2.96x102+3.85x 10°
Primer r2 0.9671 0.9894
orden T'Zustado 0.9671 0.9894
X 7.03x10° 2.10x 10*
k,[L mol~tmin~1] 3.24x107 £8.42 x 10° 3.01 x10°+4.06 x 10°®
Segundo r? 0.9774 0.9966
orden I'aiustado 0.9774 0.9966
X 4.82 x 107 6.77 x 10
m 1.29 x 10% + 54.43 423.22 £17.83
b 2.86+0.25 0.94 +0.08
BMG r? 0.9967 0.9967
I'aiustado 0.9964 0.9964
x° 7.63x10° 7.07 x 10°

Bajo las condiciones 6ptimas de operacion del sistema Co/Al-PILC-BAP se observé que después de
210 min de tratamiento, las remociones tienden a estabilizarse. Los valores de las pseudo-
constantes cinéticas indican que la eliminacion de la carga organica fue relativamente lenta y
ademas no se obtuvieron altas remociones [52].

A partir de los parametros caracteristicos m y b de la cinética BMG, se obtuvieron los valores 1/m
y 1/b. Los valores mas altos de 1/m y 1/b se refieren a eliminaciones mas rapidas al inicio de la
reaccion y a mayores capacidades de oxidacion, respectivamente [20, 52]. La tasa de degradacién
de la DQO con valores de 1/m = 2.36x10°> min?* y 1/b = 1.06 min indican que la velocidad de
remocién al inicio y la maxima fraccion removida son mayores en comparacion con la del CT con
valores de 1/m = 7.75x10* minty 1/b = 0.35 min.

Para evaluar la bondad de los ajustes se estimaron los valores de r? y para definir la incertidumbre
de los modelos se incluyeron las bandas de confianza [53]. Cabe resaltar que si los intervalos son
amplios para una significancia dada, la desviacion de los parametros es alta y se deberia plantear
otro modelo que permita describir el comportamiento observado o aumentar la cantidad de datos
experimentales [54].

En otras investigaciones se ha determinado que la dosis de reactivos, tipo de catalizador vy
compuestos organicos a degradar, son los parametros que influyen en el ajuste de los datos a las
cinéticas previamente mencionadas [19, 52]. En este estudio, para la remocién de CT y DQO fue
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evidente la falta de ajuste de los datos a la cinética aparente de primer orden, con valores bajos
de r?y bandas de confianza anchas. Para las cinéticas de pseudo-segundo orden y BMG, los valores
del coeficiente de determinacidn son mayores y se observa una reduccion de las bandas. Se resalta
que la remocion de CT se ajusta mejor a la ecuacion empirica BMG, mientras que la remocién de
DQO se ajusta adicionalmente a la cinética de orden 2.
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Figura 4.7. Ajuste de la remocién de CT a los modelos cinéticos de: a) pseudo-primer orden, b) pseudo-segundo orden, c¢) BMG.
(H202 = 393.30 mM, NaHCO3 = 114.3 mM, Co/Al-PILC = 2 g/L, T = 25 °C).
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Figura 4.8. Ajuste de la remocién de DQO a los modelos cinéticos de: a) pseudo-primer orden, b) pseudo-segundo orden, c) BMG.
(H202 =393.30 mM, NaHCO3 = 114.3 mM, Co/Al-PILC = 2 g/L, T = 25 °C).
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4.3.4 Toxicidad del ARnD

Los valores de remocion de DQO superiores al CT sugieren que con el tratamiento Co/Al PILC-BAP
los compuestos organicos son degradados parcialmente en compuestos intermediarios sin
alcanzar una mineralizacién completa. Considerando que los subproductos generados podrian ser
mas toxicos respecto a los compuestos de partida, es necesario complementar los analisis
fisicogquimicos con bioensayos de toxicidad.

Antes y después de la oxidacidon se realizaron mediciones fisicoquimicas, asi como pruebas de
toxicidad sobre semillas de lechuga en condiciones controladas, comparando los datos con blancos
positivos y negativos.

En la Tabla 4.8 se presentan parametros fisicoquimicos que proporcionan informacién relevante
respecto a los tratamientos aplicados. La reduccién de los valores después de cada tratamiento
refleja una mejora en la calidad del agua, con un aumento progresivo después de cada tratamiento.
Sin embargo, no se alcanzan los estandares de calidad para la disposicion del ARnD contemplados
en la Resolucién 0631 de 2015 del Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible para las
actividades de fabricacion de productos textiles, donde se estipulan valores de DQO y DBOs de 400
y 200 mg O,/L respectivamente [55].

Tabla 4.8. Caracteristicas fisicoquimicas del agua residual textil C/F - SAC - SBA - Co/Al-PILC-BAP.

Pardmetro Unidades C/F SAC/SBA Co/Al-PILC-BAP
pH - 89+0.1 7.8+0.1 9.9+0.2
Color (NA-194) mg/L 29616 0.16 £ 0.08 <0.08
Color aparente U. Pt-Co 2360+ 35 14+1 61
CT mg C/L 1832+ 63 1625+ 98 1385+ 58
DQO mg O,/L 1428 £+ 84 826 + 50 505+21
DBOs mg O,/L 397 £31 302+£23 296t 14
DBOs/DQO - 0.28+0.01 0.37+£0.01 0.59+0.01

La relacién DBOs/DQO de 0.59 obtenida con la aplicacién del sistema Co/Al-PILC-BAP indica que
bajo las condiciones optimas del tratamiento Co/Al-PILC-BAP el ARnD pasa a ser facilmente
biodegradable [56, 57], permitiendo la aplicacion posterior de un tratamiento bioldgico.

En las Figuras 4.9a y 4.9b se presenta la longitud de la radicula y del hipocotilo de las plantulas de
lechuga, respectivamente, y en la Tabla 4.9 se encuentran consignados lo valores obtenidos del
porcentaje de germinacion relativo (PGR), crecimiento radicular relativo (CRR) e indice de
germinacion (1G).
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Bagur-Gonzalez et al., (2010) definieron una escala de fitotoxicidad a partir de la disminucién de
PGR y CRR de las muestras respecto al blanco negativo (control) de la siguiente manera: (a) 0 —
25% toxicidad baja, (b) 25 —50% moderada, (c) 50 — 75% alta y (d) 75 — 100% muy alta [38].

Al comparar los valores de PGR y CRR del blanco negativo con la muestra pre-oxidacion se aprecia
una disminucién considerable (*69% de la PGR y #86% del CRR), indicando una toxicidad entre alta
y muy alta. En la muestra post-oxidacién, la disminucién de los PGR (*39%) y CRR (~16%) fue
menor, y en la escala de fitotoxicidad la muestra presenta toxicidad entre moderada y baja.

Con el parametro |G se realiza un analisis integral del PGR y CRR, y se corrobora que en la muestra
post-oxidacion se disminuyd la fitotoxicidad a valores moderados. Adicionalmente, los
componentes presentes en el medio de cultivo de las semillas de lechuga favorecieron el desarrollo
del hipocétilo en mayor proporcion que el blanco negativo.

4.5 4
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I 1 I
l [ _. 354
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E 14 E 30/
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3 J § 2.5 21
g 05 £ 20 I
3 [ 3
g J 'g, 1.5
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Blanco negativo Blanco positivo Pre-oxidacién Post-oxidacion Blanco negativo Blanco positivo Pre-oxidacion — Post-oxidacion

Muestra Muestra
Figura 4.9. Desarrollo del: a) radicula (raiz) y b) hipocdtilo (tallo) de plantulas de lechuga antes
y después de la oxidacién del agua residual textil.

Tabla 4.9. Indices de toxicidad medidos sobre semillas de lechuga germinadas en muestras de
agua residual textil y blancos.

Muestra PGR (%) CRR (%) 1G (%) Interpretacion
IG > 80, no hay sustancias
100 100 100 fitotoxicas o estan en muy baja

Blanco negativo

Agua destilada B
concentracion

Blanco positivo 0 0 0 IG =0, sustancia(s) fitotoxica(s)
ZnS040.1 M que inhibe(n) la germinacion
o IG < 50%: fuerte presencia de
Pre-oxidacién 30.8+6.7 14.1+49 42+15 o
sustancias fitotoxicas
IG entre 50 - 80%: presencia
Post-oxidacion 61.5+6.7 845+16.9 52.0+11.3 moderada de sustancias

fitotoxicas
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4.4 Conclusiones

La actividad catalitica del material Co/AI-PILC en el sistema BAP se estudié a partir del
planteamiento de un disefio central compuesto (DCC) y la metodologia de superficie de
respuesta (RSM), evaluando los efectos de las dosis de H,0,y NaHCOs sobre el grado de
mineralizacion (remocién de CT) y remocion de DQO. Mediante analisis estadistico se
determind que los datos experimentales se ajustaron a modelos de segundo orden en el
rango estudiado v, la validacién mediante ensayos adicionales demostré la aplicabilidad de
los modelos para la prediccién de las respuestas.

Con un enfoque de optimizacion multiobjetivo se determiné que concentraciones de 393.3
mM de H,0; y 114.3 mM de NaHCOs, son las dosis minimas con las cuales se pueden
obtener las mayores remociones de CT (14.77%) y DQO (38.86%), que corresponden a
valores finales de 1385 mg C/L y 505 mg O»/L, respectivamente.

La remocion de CT es comparativamente inferior y mas lenta respecto a la remocion de la
DQO, con pseudo constantes cinéticas inferiores en varios érdenes de magnitud. Ambos
parametros se ajustaron a la ecuacién cinética BMG con coeficientes de correlacion
superiores a 0.9. La remocién de DQO se ajusta adicionalmente a la pseudo-cinética de
segundo orden.

Los valores de remocién de DQO superiores al CT sugieren que con el tratamiento Co/Al-
PILC-BAP los compuestos organicos son degradados parcialmente en compuestos
intermediarios, sin alcanzar una mineralizacion completa.

Aunque bajo las condiciones dptimas del tratamiento Co/Al-PILC-BAP no se cumplié con los
limites legales establecidos en la legislacion colombiana para el vertimiento, el agua
residual pasd a ser facilmente biodegradable con una relacion DBOs/DQO de 0.59,
representando una mejora en su calidad respecto a los procesos de (C/F) e intercambio
iénico (SAC-SBA) aplicados previamente; posibilitando la posterior aplicacion de un
tratamiento bioldgico.

Ademas de lograr con la aplicacion del sistema Co/Al-PILC-BAP una matriz biodegradable,
se disminuyd la toxicidad del ARnD al obtener un ambiente favorable para la germinacién
y crecimiento de plantulas de lechuga.
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Capitulo 5. Evaluacién de costos operacionales

En este capitulo se describe la evaluacion de los costos operacionales para el tratamiento de agua
residual textil, considerando el pretratamiento mediante intercambio idnico (SAC-SBA) vy la
oxidacién con el sistema Co/Al-PILC-BAP, asi como la sintesis del catalizador. La evaluacidn se llevd
a cabo a partir de los resultados experimentales descritos en los capitulos 3 y 4.

La regeneracién de las resinas y el redso del catalizador juegan un papel crucial en la estimacion
de los costos, logrando una reduccién del costo operativo de aproximadamente el 40% en el
tratamiento de intercambio con solo una regeneracion, y del 19.40% con la reutilizacion del
catalizador durante tres ciclos de oxidacion.

El andlisis realizado considerd 4 ciclos de regeneracién para las resinas de intercambio idnico y 3
redsos del catalizador Co/Al-PILC, y para una base de célculo de 1 m3 de agua residual textil a tratar
con el sistema SAC-SBA-Co/Al-PILC-BAP, los costos operacionales son de USD 152.24.
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Capitulo 5. Evaluacidon de costos operacionales

Los costos asociados al tratamiento del agua mediante procesos avanzados de oxidacion (POxAs)

han sido documentados en distintos articulos, abordando diversas condiciones operativas vy

matrices acuosas de composicion variable.

A continuacion, se listan algunos resultados de analisis de costos asociados al tratamiento de aguas

contaminadas con moléculas modelo, asi como de aguas residuales tratadas con diferentes POxAs,

incluyendo un estudio especifico para el sistema BAP heterogéneo.

pag. 126

Moléculas modelo (fenol 235.28 - 1100 ppm, tricloroetileno-TCE 1.66 -32.85 ppm y
colorantes azoicos 20 - 402.6 ppm): se estudiaron los costos para la remocién del 90% de
moléculas modelo mediante constantes cinéticas de degradacion. Al aplicar tecnologias
individuales y combinadas de ultrasonido (US), radiacién ultravioleta (UV), ozonizacion (O3s),
peroxido de hidrégeno (H20;), fotocatalisis y sono-fotocatalisis se obtuvieron oscilaciones
en los precios de remocién de 23.51 - 4,104.79 USD/m? para fenol, 6.60 - 24.04 USD/m?3
para TCE y 17.17 - 3,752.05 USD/m? para colorantes azoicos. Los tratamientos mas
eficientes variaron seguin la molécula modelo considerada [1].

Fenol (1.4 mM = 100 mg COT/L): para una mineralizacion del 50% en aguas sintéticas y
teniendo en cuenta aspectos como la gestién de lodos, el uso de productos quimicos vy el
consumo de electricidad, los costos de los tratamientos empleados tuvo el siguiente orden:
Fenton (109.76 USD/m?3) < electro-Fenton (116.22 USD/m?3) < foto-Fenton (173.25 USD/m?3)
< fotoelectro-Fenton (365.87 USD/m?3) < ozonizacién (1,039.51 USD/m?3) [2].

Residuos de rellenos sanitarios (1658 mg C/L): se logré la remocion del 80% de COT
mediante un proceso Fenton con un costo de 29.637 USD/m?3 [3].

Agua residual textil (304 mg DQO/L): la eliminacién del 89% de la DQO aplicando
tratamientos de Cu(5%)/ZnO + O3, O3+H,0, y ultrasonido fue de 3.8, 7.1y 75 USD/m?3,
respectivamente [4, 5].

Negro de eriocromo-t (2 g/L): la remocién del 85% de la DQO mediante ozonizacion,
oxidacién electroquimica y un proceso Fenton se estimé en 107.72, 38.08 y 50.05 USD/m3,
respectivamente [6].

Negro reactivo 5 (2 g/L): el costo para la remocion total del colorante azoico fue de 80.52
y 58.76 USD/m? para H,0,/UV y ozonizacion, respectivamente [7].

Colorantes azoicos (100 ppm ponceau 4R y amarillo sunset): los costos operacionales de
tratamiento con el sistema Co/Al-PILC-BAP para un volumen de agua a tratar de 155,000
m3/afio, se estimaron en 6.97 USD/m?3 para la degradacién del ponceau 4R (97.10% de
decoloracién, 48.30% de mineralizacién) y en 3.10 USD/m?3 para el amarillo sunset (99.5%
de decoloracion, 20.20% de mineralizacion) [8, 9].
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Segln los datos reportados por diferentes autores, los costos de tratamiento estan determinados
por el tipo de tecnologia empleada y la composicidn especifica del agua a tratar.

5.1 Metodologia

5.1.1 Costos operativos

La evaluacién de los costos operativos para la secuencia de tratamientos que abarca los procesos
(1) SAC - (2) SBA - (3) Co/Al-PILC/BAP destinados al tratamiento de 1 m? del ARnD, se llevé a cabo
siguiendo la Ecuacién 5.1.

Costo de Costo de
Costos USD] _ materia prima  servicios (Ecuacion 5.1)
operativos | m3 Volumen de agua

El costo de materias primas esta definido por los precios en el mercado vy las cantidades requeridas
segln la Ecuacién 5.2. Las cotizaciones de los insumos solicitadas a diferentes proveedores en su
mayoria nacionales se resumen en la Tabla 5.1.

n
o : Usb : L,
Costo de la materia prima [USD] = Z Precio; [m] X Cantidad (Ecuacién 5.2)
1=

Tabla 5.1. Precios de las materias primas.

Tratamiento  Insumo Cantidad USD Proveedor Ref
Intercambio  SAC 1L 0.40 Aqua Integral® [10]
cationico HCl (33% p/p) 1L 0.17 ChemAnalyst (11]
Intercambio  SBA 1L 2.20 Alibaba Group [12]
anionico NaOH (98% p/p) 1kg  1.70 Aqua Integral® [13]
o H20; (50% v/v) 1L 1.59 Aqua Integral® [14]
g:t':fnc;OQAP NaHCO: (99.7% p/p) 1kg 041 INTRATEC.US [15]
Co/Al-PILC 1kg 15.37 - (8]

Debido a que el catalizador (Co/Al-PILC) no es comercial, el costo de sintesis del material se tomd
de la tesis de doctorado “Arcillas pilarizadas con cobalto (Al-Co-PILC) como catalizadores para la
degradaciéon de colorantes empleando el sistema HCO3/H,0,” [8], teniendo en cuenta que la
metodologia experimental es similar a la descrita en el Capitulo 2.

Los cdlculos en el estudio realizado por Macias-Quiroga consideraron dos enfoques en la
preparacion de la solucion pilarizante de aluminio: uno utilizando cloruro de aluminio
hexahidratado (AICl3.6H;0) y otro utilizando clorhidrol (Al,CI(OH)sH20), un reactivo liquido
disponible comercialmente al 50% v/v.
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La eleccion del clorhidrol tiene ventajas significativas, ya que reduce tanto el volumen de agua
necesario para la preparacion de la solucién precursora de aluminio, como los costos totales en
comparacién con el AlCls.6H;0. Se resalta que la sintesis del catalizador Co/Al-PILC con AICl3.6H,0
tiene un costo de 56.31 USD/kg, mientras que con clorhidrol bajo las mismas condiciones, el costo
se reduce a 15.37 USD/kg [8]. El valor informado en la Tabla 5.2 corresponde a la sintesis con
clorhidrol.

Para el cdlculo de costos de servicios se tuvo en cuenta el consumo de agua (Ecuacion 5.3) y energia
(Ecuacion 5.4) en cada etapa. El costo del agua para el sector industrial de acuerdo con la empresa
Aguas de Manizales en el afio 2023 fue de 3,680 COP/m?3(0.92 USD/m?3) [16], en tanto que el precio
de energia suministrado por el Grupo Chec EPM es de 720 COP/kWh (0.18 USD/kWh) [17].

;o Usb X 3 (Ecuacién 5.3)
Costo agua de servicio [USD] = 0.92 ) X Z Vagua,consumo [M®]
i=1
USD ~ g
Costo de la energia [USD] = 0.18—kWh X Z Peonsumo [KWh] (Ecuacion 5.4)
i=1

5.1.2 Costos del tratamiento de intercambio idnico

En la Tabla 5.2 se presenta la carga ionica del ARnD y las mejores condiciones del tratamiento de
intercambio iénico obtenidas en el Capitulo 3 durante la etapa de adsorcion. Asi mismo se resumen
las condiciones del retrolavado, regeneracién y enjuague de resinas especificadas en catalogos [18-
20].

Tabla 5.2. Condiciones de operacion en las etapas de intercambio idnico.

Condiciones de

Etapas . SAC SBA
operacion
t [min] 15 120
Adsorcion Cliesina [Mmea/L resina] 700 600
Cagua [meg/L agua] 35.40 60.59
Retrolavado Enju.ague 2 BV 3BV
t [min] 15 15
g HCl/L resina 82.2 -
Regeneracion g NaOH/L resina - 125
t [min] 30 30
Enjuague lento 2 BV 2 BV
Enjuague Enjuague rapido 5BV 6 BV
t [min] 45 45

Cliesina = capacidad de intercambio de la resina, Cagya = Carga cationica o anionica del ARnD, BV=volumen de
lecho.
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La estimacién de los costos operacionales del tratamiento de intercambio idnico se vio

fuertemente influenciada por el precio de las resinas, tal como se observa en la Tabla 5.2, sobre

todo si se trata de un proceso a escala de planta piloto o industrial. Para disminuir el valor de

inversion inicial el material es regenerado de forma que pueda ser reutilizado después de varios

ciclos de aplicacion.

En el Capitulo 3, el proceso de adsorcién-desorcion se llevé a cabo para cinco ciclos y se cuantifico

la dureza total y los sulfatos presentes en el equilibrio. En la Tabla 5.3 se presenta el tiempo de

adsorcién requerido para la remocion de estos iones planteando cinco escenarios diferentes en

funcion del nimero de regeneraciones llevadas a cabo para las resinas SAC y SBA con soluciones

de HCl y NaOH respectivamente.

Tabla 5.3. Tiempo para el tratamiento de adsorcion.

, N° de
Escenario regeneraciones tsac [h] tsea [h]
1 0 0.50 2.25
2 1 2.25 5.75
3 2 4.00 9.25
4 3 5.75 12.75
5 4 7.50 16.25

A partir de la cantidad de moléculas adsorbidas por unidad de masa de adsorbente en el equilibrio
(ge) obtenido para las resinas SAC (Tabla 3.13) y SBA (Tabla 3.14) se determiné el volumen de ARnD
a tratar en cada ciclo al variar el nimero de regeneraciones como se detalla en la Tabla 5.4, con el

objetivo de tratar en su totalidad 1 m3 de ARnD en cada escenario

Tabla 5.4. Agua tratada en cada ciclo de intercambio iénico de acuerdo con el nimero de
regeneraciones.

. N° de Agua tratada en cada ciclo [L]
Resina ,
regeneraciones 1 2 3 4 5
0 1000 - - - -
1 532.88 467.12 - - -
SAC 2 382.91 335.66 281.42 - -
3 300.67 263.56 220.98 214.79 -
4 250.38 219.48 184.02 178.86 167.26
0 1000 - - - -
1 525.61 474.39 - - -
SBA 2 358.79 323.82 317.39 - -
3 27451 247.75 242.83 234.91 -
4 223.36 201.59 197.59 191.14 186.31

pag. 129



I Capitulo 5

El volumen de resinas se obtuvo para cada caso a partir del volumen de agua tratado en el primer
ciclo aplicando la Ecuacién 5.5, mientras que la cantidad de regenerantes de HCl y NaOH se estimo
a partir de la pureza de los reactivos (Tabla 5.1) y de las relaciones de regeneracién consignadas
en la Tabla 5.2.

me
Cagua [Tguqa] X Vagua [L agua]

meq

(Ecuacioén 5.5)
resina [L resina

Vresina [L resina] =
CI

En cuanto a los servicios consumidos, se calculé el volumen de agua requerido para la preparacion
de reactivos y lavado de resinas. Adicionalmente, se obtuvo el consumo de energia por la agitacién
requerida en cada una de las etapas del tratamiento de intercambio usando un agitador de 2.2 kW
[21].

5.1.3 Costos del tratamiento de oxidacion

El costo de operacién del proceso de oxidacion se calculd para el tratamiento de 1 m® de ARnD
bajo las condiciones dptimas obtenidas en el Capitulo 4 que corresponden a concentraciones de
3933 mM de H;02 y 1143 mM de NaHCOs para disminuir en un 14.77 y 38.86% las
concentraciones de CT y DQO, respectivamente.

En la Tabla 5.5 se presentan los parametros de la cinética BMG de degradacion utilizados para
calcular el tiempo en el que se alcanzan las maximas remociones (Ecuacion 5.6).

Tabla 5.5. Parametros de la cinética BMG y estimacién del tiempo de reaccion.

CT [mg C/L] DQO [mg 0,/L]

C, [mg/L] 1625 826

C; [mg/L] 1390 505

M 1290.0 423.22

B 2.86 0.94

t [min] 329.85 259.13
m(co - Ct)

(Ecuacion 5.6)

b= . —b) +bC,

Las cantidades de reactivos se calculan con las Ecuaciones 5.7 — 5.10 considerando que se
requieren 2 g catalizador/L ARnD y los costos de los reactivos se determinan con la Ecuacién 5.2.

p
1 P %=
mo ] _ M2 [ V] (Ecuacién 5.7)

Co,H,0, [ 3
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mol
Cenyo, [T ] X Varnp [L]

Vi,0,[L] = I (Ecuacidn 5.8)
(Con,0, — Cen,0,) [T]
mol

CtNaHco, [ L ] X PMyanco, [mol] X Varnp [L] 5

MnNaHco,[8] = (Ecuacién 5.9)
PNaHco, [/05]

M g cat y

Co/al-piLC [ cat_|—o b X Varnp[L] (Ecuacion 5.10)

VAR D

Macias-Quiroga et al., (2022) determinaron el porcentaje de remocién de CT aplicando el proceso
Co/Al-PILC-BAP después de reutilizar el catalizador hasta 3 veces. Los autores encontraron que la
eficiencia de la remocidén disminuye en 7.53, 15.12 y 22.83%, respectivamente, después de cada
reuso, siendo este un factor clave que permitiria reducir los costos de tratamiento [9].

Tomando como base los datos reportados por Macias-Quiroga [9], se presenta un escenario
alternativo en el que se reusa el catalizador 3 veces con ciclos de 5.5 h para el tratamiento de 1 m?
de ARnD. El volumen de agua que se puede tratar en cada ciclo teniendo en cuenta la disminucién
en la eficiencia de remocion de CT se presenta en la Tabla 5.6 y se resalta que la cantidad de Co/Al-
PILC se calculd en base al volumen de ARnD del ciclo 1, mientras que las cantidades de H,0; y
NaHCOs se calcularon para cada ciclo aplicando las Ecuaciones 5.7 - 5.10.

Tabla 5.6. Volumen de ARnD tratado en cada ciclo de reulso del catalizador Co/Al-PILC.

Ciclo 1 2 3 4
Agua [L] 292.07 260.84 239.43 217.67

El consumo de energia por la agitacién fue tenido en cuenta dentro de los costos operativos
considerando un agitador de 2.2 kW [22].

5.2 Resultados y discusion

En las Tablas 5.7 y 5.8 se detallan los costos asociados con las cantidades de reactivos, agua y
energia requeridos para llevar a cabo los tratamientos de intercambio catidnico e intercambio
aniénico, respectivamente. Estos costos se presentan para los diferentes escenarios propuestos
en funcidn del numero de regeneraciones de las resinas.
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Tabla 5.7. Resumen de costos del tratamiento de intercambio catidnico para diferentes ciclos de
regeneracion.

Escenario N° ciclos de Vsac HCI Agua Energia Costo
regeneracion [L] (L [m3] [kWh] [USD]

1 0 50.57 0 0.10 1.10 20.51

2 1 26.95 3.24 0.30 4.95 12.49

3 2 19.36 7.64 0.39 8.80 11.0

4 3 15.21 9.00 0.44 12.65 10.31

5 4 12.66 10.00 0.48 16.50 10.18

Tabla 5.8. Resumen de costos del tratamiento de intercambio anidnico para diferentes ciclos de
regeneracion.

Escenario N° ciclos de Vsga NaCOH Agua Energia Costo
regeneracion [L] kel [m?3) [kWh] [USD]

1 0 100.98 0 0.30 4.95 223.32

2 1 53.08 6.63 1.38 12.65 131.55

3 2 36.23 9.06 1.78 20.35 100.34

4 3 27.72 10.40 2.00 28.05 85.46

5 4 22.56 11.28 2.14 35.75 77.10

Se observa que la reduccion del costo operativo en los tratamientos de intercambio con solo una
regeneracion es aproximadamente del 40%, disminuyendo aun mds con regeneraciones
adicionales. De acuerdo con la Ecuacion 5.5, el volumen de resina es proporcional al volumen de
agua, y al disminuir el volumen de ARnD en el primer ciclo con regeneraciones sucesivas, los costos
operativos se reducen significativamente.

Aungue un aumento en el niumero de regeneraciones implica mayor consumo de servicios y
soluciones regenerantes, la disminucion progresiva del volumen de resinas resulta en una
tendencia a la baja en el costo total del tratamiento debido a sus altos precios en el mercado.

Los escenarios 5 destacan en ambos tratamientos como las opciones mas viables desde una
perspectiva técnica y econdmica, pues ademas de que se logran remociones de dureza, sulfatos y
color superiores al 98% con influencia en el grado de mineralizacion (11.29%) y remocion de DQO
(42.15%), el costo total es el menor con un valor de 87.28 USD/m? en 4 ciclos de regeneracion.

Cabe resaltar que, para los sistemas de intercambio idnico implementados a nivel industrial, las
resinas se utilizan hasta la saturacion y solo hasta ese momento son sustituidas. Las resinas
agotadas normalmente son incineradas o desechadas en vertederos [23] por lo que la estimacion
de estos costos deben ser incluidos.
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En términos de remocion de color, el tratamiento de intercambio idnico demuestra ser competitivo
con otros tratamientos como los procesos avanzados de oxidacién reportados para la remocion de
colorantes [1, 4-7], siendo llamativo ademas por la remocion de sales.

Para el tratamiento de oxidacidn, se incluyd el costo de sintesis del catalizador a partir de la
hidrdlisis del clorhidrol (Al,CI(OH)sH,0), seguida de la impregnacién del 1% en cobalto mediante
una sal precursora de cloruro de cobalto hexahidratado (CoCl,-6H,0).

El costo de la oxidacion sin considerar el retso (Tabla 5.9) requiere 2 kg de catalizador con un
precio de 114.55 USD, valor que representa el 38.16% del costo total del tratamiento de oxidacién.
Contemplando la posibilidad de reutilizar el catalizador 3 veces, se requeririan 0.56 kg de Co/Al-
PILC por 1 m®*de ARnD tratado y el costo disminuye en un 19.40% pasando de 80.56 USD/m?3 (Tabla
5.9) a 64.96 USD/m3 (Tabla 5.10).

Tabla 5.9.Costo de la oxidacion sin retso del catalizador.

Insumos Cantidad Costo [USD]

H20, 27.49 L 43.71

NaHCOs 9.63 kg 3.95

Co/Al-PILC 2 kg 30.74

Servicios

Energia 12.09 kWh 2.16
Total 80.56

Tabla 5.10. Costo de la oxidacion con 3 ciclos de reuso.

Ciclos de H,0, NaHCO3 Costos
oxidacion (L] lkg] [USD]
0 7.75 2.72 24.27

1 7.17 2.51 14.59

2 6.58 2.31 13.57

3 5.98 2.10 12.53
Total 64.96

La aplicacion del sistema BAP con el catalizador Co/Al-PILC para el tratamiento del ARnD después
del intercambio idnico es superior a los costos reportados para el tratamiento de aguas sintéticas
como se aprecia en la Tabla 5.1. Durante el tratamiento de los colorantes Ponceau 4R (15 mM H,0;
y 14.35 mM NaHCO3s) y amarillo sunset (13.75 mM H,0,y 5.60 mM NaHCO3) se destaca la eficiencia
en la remocién de los colorantes y mineralizacién con dosis menores de reactivos [8, 9].

Puesto que la oxidacién total de compuestos organicos sobre todo de matrices acuosas reales
puede ser altamente costosa y en ocasiones imposible, el proceso integrado implementado en esta
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tesis permitio obtener una matriz de productos intermedios menos téxicos que los iniciales, y por
tanto susceptibles de ser eliminados totalmente en un proceso biolégico convencional posterior.

5.3 Conclusiones

e La regeneracion de las resinas, asi como el reldso del catalizador representan estrategias
efectivas para reducir los costos en los tratamientos de intercambio idnico y oxidacion,
respectivamente, contribuyendo a la sostenibilidad econdmica de dichos procesos.

e El analisis de costos considerando 4 ciclos de regeneracién de las resinas de intercambio
idnicoy 3 relsos del catalizador Co/Al-PILC, indicé que la implementacién del sistema SAC-
SBA-Co/Al-PILC-BAP tiene un costo de 152.24 USD/m? de ARnD.

e Aunque la oxidacion por si sola no logra altas tasas de remocion, abre la puerta a la
posterior aplicacion de tratamientos bioldgicos.
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