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Resumen
DEGRADACION DEL COLORANTE ROJO ALLURA EN SOLUCION ACUOSA MEDIANTE
UN PROCESO AVANZADO DE OXIDACION

Los colorantes azoicos representan cerca del 70% de la producciéon mundial de colorantes
[1]. Estos se caracterizan por tener uno o varios grupos cromoforos de tipo -N=N- unidos a
anillos de benceno o naftaleno con grupos -OH y -SOsH, caracteristicas que los hacen muy
estables quimicamente y resistentes a la biodegradacion [2]. El rojo allura (CisH14N2Naz0sS»)
es un colorante azoico ampliamente usado en las industrias alimentaria, farmacéutica y
cosmética.

Los Procesos de Oxidacion Avanzados (POAs) basados en la activacién del H,O2 han mostrado
excelentes resultados en el tratamiento de aguas coloreadas [3, 4]. En el presente trabajo se
utilizd una tecnologia emergente (Co?*/NaHCOs/H,0,) para la degradacién del colorante rojo
allura en solucion acuosa, donde el H,0; es activado con NaHCOs y el cobalto en solucién
(Co?*) actla como catalizador para la descomposicion del perdxido de hidrogeno. Para la
evaluacién y optimizacion del proceso de oxidacion del colorante se utilizé la Metodologia
de Superficie de Respuesta (MSR), basada en un Disefio Central Compuesto (DCC). En el
disefio experimental se estudiaron cuatro variables independientes (concentraciones de
H.0,, NaHCOs, cobalto y colorante) y las variables de respuesta fueron decoloracién vy
remocion de nitrégeno total (NT). Bajo las condiciones dptimas de reaccion: 49.47 mg/L de
rojo allura, 4.53 mM de H,0,, 8.45 pM de Co?* y 2.00 mM de NaHCOs, se logré una
decoloracion total y remocion de NT de 55.3+0.53%. Adicionalmente, se encontrd que un
incremento en la temperatura del sistema de 25 a 45 °C acelerd la decoloracién total de la
muestra, pasando de 20 a 10 minutos de reaccién.

Con el fin de abordar la contaminacion colateral asociada al cobalto utilizado en la
descomposicion catalitica del perdxido de hidrégeno, en este trabajo se utilizé una arcilla
tipo bentonita para remover los iones de cobalto que quedaron en solucion después del
proceso de oxidacién. Para evaluar el potencial del sistema Co?*/NaHCOs;/H,0; en la
degradacién de colorantes, se tratd una muestra de agua real proveniente de una industria
de alimentos de la ciudad de Manizales a las condiciones éptimas obtenidas en el disefio
experimental, obteniéndose una decoloracion del 96.4+0.34%, y remociéon de NT del
17.23+0.12%.

Los anteriores resultados sugieren que el sistema Co%*/NaHCOs/H,0; es eficiente para la
degradacién de soluciones acuosas que contienen colorantes azoicos, y este es el primer
trabajo que establece las condiciones dptimas para la degradacion del rojo allura basado en
la metodologia de superficie de respuesta. Ademads, se propone un proceso de adsorcion al
final del POA, que permite reducir la concentracién de cobalto a valores por debajo del limite

X



de deteccion de la técnica de medicion (< 0.01 mg/L, absorcidn atdomica de llama).

Palabras claves: rojo Allura, procesos de oxidacion avanzada, tratamiento de vertimientos, disefio central
compuesto, adsorcién, arcilla bentonita.
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Abstract

DEGRADATION OF ALLURA RED IN AQUEOUS SOLUTION USING AN ADVANCED
OXIDATION PROCESS

Azoic dyes represent about 70% of the world’s production of dyes [1]. They are characterized

by having one or more chromophore groups of the -N=N- type attached to benzene or

naphthalene rings with -OH and -SOsH groups, these characteristics make them chemically

stable and resistant to biodegradation [2]. Allura red (C1sH14N2Na»0sS») is an azoic dye widely

used in food, pharmaceutical and cosmetic industries.

Advanced Oxidation Processes (AOPs) based on the activation of H,0, have shown excellent
results in the treatment of colored discharges [3, 4]. In the present work, an emerging
technology (Co?*/NaHCO3/H,03) was used for the degradation of the allura red dye in an
aqueous solution, where H,0; is activated with NaHCO3 and the cobalt in solution (Co?*) acts
as a catalyst for the decomposition of peroxide hydrogen. For the evaluation and
optimization of the dye oxidation process, the Response Surface Methodology (RSM) was
used, based on a Central Composite Design (CCD). In the experimental design, four
independent variables were studied (concentrations of H,0,, NaHCOs, cobalt and dye) and
the response variables were decolorization and removal of total nitrogen (TN). Under optimal
reaction conditions: 49.47 mg/L of allura red, 4.53 mM of H,0,, 8.45 uM of Co?* and 2.00
mM of NaHCQOs, a total decolorization was achieved and a TN removal of 55.3+0.53%.
Additionally, it was found that an increase in the temperature in the system from 25 to 45
°C, accelerated the total decolorization of the sample, going from 20 to 10 minutes of
reaction.

In order to address the collateral contamination associated with the cobalt used in the
catalytic decomposition of hydrogen peroxide, a bentonite-type clay was used in this work
to remove the cobalt ions remaining in the solution after the oxidation process. To evaluate
the potential of the Co?*/NaHCOs/H,0; system in the dyes’ degradation, a real water sample
taken from a food industry in Manizales city was treated under the optimal conditions
obtained in the experimental design, obtaining 96.4+0.34% of decolorization, and
17.23+0.12%. of TN removal.

The above results suggest that the Co?*/NaHCOs/H,0; system is efficient for the degradation
of aqueous solutions containing azo dyes, and this is the first research study that establishes
the optimal conditions for the degradation of allura red based on Response Surface
Methodology. In addition, an adsorption process is proposed at the end of the AOP, which
allows to reduce the cobalt concentration to values below the detection limit of the
measurement technique (< 0.01 mg/L, flame atomic absorption).

Key words: Allura red, Advanced Oxidation Processes, wastewater treatment, Central Composite Design,
adsortion, bentonite-type clay.



Introduccion

El aumento poblacional presentado en los ultimos afios ha generado un incremento en la
demanda de recursos, lo que conlleva a una mayor generacién de vertimientos liquidos, los
cuales deben ser dispuestos de manera que su impacto ambiental sea minimo. Sin embargo,
la mayoria de estos efluentes no reciben un tratamiento adecuado, generando problemas
ambientales y de salubridad en las poblaciones cercanas a dichos vertimientos, y a
comunidades cuyas actividades dependen del cuerpo de agua impactado [5].

Las industrias textil y alimentaria son las principales generadoras de vertimientos coloreados,
debido a que sus procesos emplean colorantes para el tefiido de telas y como aditivos en los
alimentos, para hacerlos visualmente mas agradables al consumidor [6]. La remocién de
colorantes en los efluentes de las industrias textil y alimentaria es limitada, debido a la poca
eficiencia que tienen los procesos convencionales para el tratamiento de aguas residuales
industriales y por la resistencia de estos compuestos a la degradacién por procesos biolégicos
[7]. La descarga de estos contaminantes a las fuentes hidricas sin tratamiento previo se ha
convertido en un foco de peligro, debido a que los colorantes pueden ocasionar
enfermedades que ponen en riesgo la vida humana, ademas, generan alteraciones en el
ecosistema acuatico e impactan negativamente la estética del cuerpo de agua [8].

Dentro de los colorantes sintéticos usados por las industrias alimentaria, farmacéutica y
cosmética, se encuentra el rojo allura o rojo 40 [7], colorante orgdnico sintético adicionado
a productos de panaderia, reposteria de chocolate, postres y helados, dulces, jugos y
bebidas, cereales, alimentacién animal, medicamentos y cosméticos [9]. El rojo allura tiene
formula quimica CigH1aN2Na0sS; y es una sal disédica del acido 2-hidroxi-1-(2-metoxi-5-
metil-4-sulfonato-fenilazo)-naftaleno-6-disulfonato. Debido a la estructura quimica compleja
que presentan los colorantes tipo azo, estos pueden ser reducidos a aminas aromaticas por
la flora intestinal, generando sustancias potencialmente carcinogénicas, problemas
dermatoldgicos (urticaria), respiratorios (asma) e hiperactividad en menores de edad [10].

Para la remocion de estos contaminantes, que son de dificil degradacion por su estructura
quimica, se han empleado diferentes tratamientos bioldgicos (procesos aerdbicos
anaerdbicos), fisicos (adsorcion e intercambio iénico) y quimicos (coagulacion vy
precipitacion, procesos de oxidacién avanzados (POAs), ozonizacidon y oxidacidon
electroquimica) [11].

Los procesos de oxidacion avanzados disponen de una amplia gama de tecnologias que
utilizan diferentes oxidantes como perdxido de hidrdogeno, ozono, hipoclorito, radiacién
ultravioleta o la combinacion de dos o0 mas oxidantes para la degradacién de contaminantes



en las aguas. Dentro de los POAs se encuentran el reactivo de Fenton, el cual hace referencia
a la reaccién del perdxido de hidrégeno (H202) con sales ferrosas (Fe?*) en medio 4cido para
la oxidacion de los compuestos orgdnicos. Haber y Weiss sugirieron la formacion de radicales
hidroxilos (HOe) en esta reaccién. La reacciéon Fenton también puede ocurrir con iones de
metales de transicién como el Fe3* o el Cu?*, y se las conoce como reacciones tipo Fenton
[12]:

Mn+ + H202 - OH~ + HOe (1.1)

La activacion del peréxido de hidrégeno con bicarbonato de sodio es conocida como sistema
BAP por sus siglas en inglés (Bicarbonate Activated Peroxide), y puede ser catalizada por
metales de transicion como el Co?*, Cu?* y Mn?*, en una reaccion tipo Fenton a pH basico
(~8.3). El sistema Co?*/NaHCOs/H,0, ha demostrado ser muy efectivo en la degradacién de
colorantes [4, 13-18].

El presente trabajo final de maestria planted como objetivo general “Estudiar la decoloracion
del aditivo rojo allura en solucion acuosa empleando el sistema Co?*/NaHCOs/H202 en medio
homogéneo y su potencial aplicacion en un efluente de la industria alimentaria — caso de
estudio”. Como objetivos especificos se establecieron: i) estimar la actividad catalitica del
sistema Co?*/NaHCOs/H,0, en medio homogéneo para la decolorizacién del rojo allura en
solucion acuosa, ii) establecer las variables del proceso de adsorcion que favorecen la
remocion de los iones cobalto posterior a la decoloracién del rojo allura vy iii) evaluar la
potencial aplicacion del sistema Co**/NaHCOs3/H,0 en un efluente de la industria alimentaria
— Caso de estudio.

El documento se estructurd en 3 capitulos que se resumen a continuacion:

El capitulo 1 presenta el marco tedrico relacionado con revisién bibliografica sobre las
caracteristicas de los colorantes, haciendo énfasis en el colorante utilizado este trabajo, el
rojo allura; las diferentes tecnologias para la remocion de este tipo de contaminantes
organicos, enfatizando en los procesos de oxidacion avanzados (POAs) y en el perdxido de
hidrégeno activado con bicarbonato como sistema de tratamiento para la degradacién de
colorantes. Por otra parte, se mencionan las ventajas del proceso de adsorcién como método
para la remocion de metales pesados, asi como el empleo de adsorbentes naturales tipo
bentonita.

El capitulo 2 describe la metodologia empleada para la cuantificacion de la concentracion del
colorante en solucién acuosa, asi como el procedimiento general para la realizacién de los
ensayos de oxidacion del rojo allura utilizando el sistema Co?*/NaHCO3/H,0,. Se especifican
las variables o factores que se consideraron en el planteamiento del disefio experimental
para la oxidacion de rojo allura con el sistema Co?*-BAP, los blancos de reaccién, la prueba



scavenger para los radicales hidroxilo y carbonato, y las condiciones experimentales para
estudio cinético de decoloracion. También se describe el procedimiento empleado para el
acondicionamiento del material adsorbente utilizado en la remocién de los iones de cobalto
gue quedan en solucion posterior a la oxidacidn de rojo allura. Finalmente, se describe el
procedimiento utilizado para los ensayos de oxidacion de rojo allura en medio acuoso en una
muestra de agua real (Caso de estudio), proveniente de un proceso de lavado de equipos en
una industria de alimentos.

El capitulo 3 muestra los resultados obtenidos en la degradacion de rojo allura empleando el
sistema Co?*-BAP, asi como el andlisis de los mismos. Para evaluar y optimizar el proceso de
oxidacion del colorante rojo allura en solucidn acuosa se planted un disefio experimental, el
cual considerd cuatro variables independientes, (concentraciones de H,0,, NaHCOs, Co%* y
de rojo allura) y dos variables de respuesta (decoloracion y remocion de nitrégeno total). Las
condiciones 6éptimas para la decoloracién de rojo allura y la remocién de nitrégeno total
fueron obtenidas a partir de la metodologia de superficie de respuesta y validadas
experimentalmente. Adicionalmente, se analizd la influencia de los radicales hidroxilos
generados en el sistema Co?*-BAP mediante pruebas scavenger. Los ensayos de adsorcion
de los iones de cobalto en solucidn luego de la oxidacion se plantearon a partir de un disefio
experimental de enfoque Unico, en el que se analizo el efecto del pH y el tiempo de contacto.
A las condiciones dptimas de degradacién de rojo allura se traté una muestra de agua real
proveniente de una industria alimenticia ubicada en la ciudad de Manizales, con el fin de
evaluar la potencial aplicaciéon del sistema Co?*-BAP. Por Ultimo, se presentan las
conclusiones del trabajo final, asi como algunas recomendaciones.



1. Capitulo | - Marco Teodrico

1.1 Colorantes

Los colorantes son compuestos naturales o sintéticos que se afiaden a un sustrato, por
ejemplo una tela o un alimento, con el fin de mejorar su apariencia y hacerlos mas
llamativos, debido a que la aceptacion del producto depende principalmente de la
apariencia, es decir, del color [19]. La naturaleza y origen de los colorantes son el criterio
principal para su clasificacién general [20]. Los colorantes naturales fueron usados en el
proceso textil hasta 1856, sin embargo, en la actualidad su uso se ha reducido principalmente
por factores econdmicos. En el siglo XV, los Fenicios usaron el purpura de Tiro, un colorante
morado obtenido de la secrecidn de la glandula hipobranquial de un caracol para tefir
tunicas ceremoniales. En 1856, el quimico inglés Augusto W. Hoffmann intentaba obtener
por via sintética la quinina - un medicamento para la malaria - a partir de la anilina. Al
pretender oxidar la anilina con alcohol, obtuvo un producto de tonalidad purpura claro, que
posteriormente se llamd malva. Este descubrimiento fue tan importante que los quimicos de
Europa se lanzaron a preparar mas colorantes sintéticos. Asi, en 1859, el quimico francés
Emmanuel Verguin descubrid la fuchsina, segundo colorante sintético que impartia una
tonalidad roja. Posteriormente, Alemania se convirtio en el centro de la industria quimica de
los colorantes sintéticos, imponiéndose rapidamente sobre los naturales, puesto que eran
mucho mas baratos y daban como resultado mas variedad de colores [21].

En la actualidad, los colorantes se producen a partir de sintesis quimica y su estructura
incluye anillos aromaticos que contienen electrones deslocalizados y diferentes grupos
funcionales [21]. Existen tres términos importantes en el dmbito de los colorantes, ellos son
pigmento, tinte y colorante, que frecuentemente son usados erréneamente. En la Figura 1se
ilustran los significados de cada uno de los términos, teniendo en cuenta que “colorante”es
la expresién general.

Pigmento (25%)

Compuesto organico (5%) o inorganico (95%) que no es afectado
por el sustrato en el cual se incorpora. Por ejemplo: didxido de
titanio blanco, carbonato de calcio, 6xido de hierro rojo

Colorante

Compuesto quimico que al ser
aplicada a un sustrato, refleja o
transmite la luz incidente Tinte (75%)

Compuesto organico, soluble en el sustrato por absorcion,
solvatacion o por enlaces quimicos idnicos o covalentes. Por
ejemplo: riboflavina (E101), clorofila (E140), carotenos (E160a),
betanina (E162), antocianinas (E163)

Figura 1. Definicion de colorante, pigmento y tinte. Adaptado de Clarke et al. (1995), Amchova et al.
(2015) y Giirses et al. (2016) [20, 22, 23].



El color en un compuesto quimico se debe a la estructura cromoéfora (aceptor de electrones)
y a los grupos auxocromos (donador de electrones). El cromégeno estd formado por una
estructura aromatica, normalmente basada en anillos de benceno, naftaleno o antraceno, a
la que se une el cromdforo que contienen dobles enlaces conjugados con electrones
deslocalizados [24]. La Figura 2 muestra los constituyentes de una molécula de un

colorante organico.

Cromaédgeno

Conjunto formado por el
grupo cromoforoy el anillo de
benceno, naftaleno o
antraceno

Colorante
organico

Auxocromo Cromoéforo

Grupo de atomos unidos a un
cromdéforo que modifica su
capacidad para absorber la
luz

Parte o conjunto de atomos
de una molécula responsable
de su color

Figura 2. Componentes principales de la molécula de un colorante organico. Adaptado de
Glirses et al. (2016) [20].

La clasificacion de los colorantes se puede establecer segun el método de aplicacién (nombre
genérico C.l. como acido, basico, directo, disperso, mordante, reactivo, colorante de azufre,
pigmento, tina, azo insoluble) o la estructura quimica (nitro, azo, carotenoide, difenilmetano,
xanteno, acridina, quinolina, indamina, antraguinona, indigoide, ftalocianina, etc.) [20, 25].

La Tabla 1 presenta la clasificacién de los colorantes mas usados en las industrias textil y
alimentaria seguin el grupo cromoéforo. Los auxocromos son grupos de atomos que unidos a
un cromoforo modifican su capacidad para absorber la luz, intensificando el color del
cromdforo. Los auxocromos mas comunes son los grupos amino (-NH,), carboxilo (-COOH),

sulfonato (-SO3H) e hidroxilo (HOe) [24].



Tabla 1. Clasificacién de los colorantes segun el grupo cromoforo
(2020) [16].

. Adaptado de Benkhaya et al.

Clase Estructura quimica Ejemplo de colorante
Azo Rojo No. 40
Xanteno Rojo No. 3

Triarilmetano

Violeta basico 3

Nitro

O2N

OH

NO;

Trinitrofenol

Antraguinona

Azul 4cido 40

fndigo

Azul No. 2

Aproximadamente, dos tercios de todos los colorantes organicos son de tipo azoico, y los

procesos en que son utilizados incluyen: teflido e impresidon textil, revelado fotografico y
acabado de cueros, asi como las industrias farmacéutica, alimentaria y cosmética. Las
materias primas e intermediarios para la produccion de colorantes son anilina, cloroanilina,
naftilaminas, metilanilinas, bencidinas y fenilenediaminas, entre otras [26]. Considerando la



carga neta de los colorantes, estos se pueden clasificar en anidnicos y catidnicos. Los de
mayor uso son los colorantes aniénicos, que se subdividen en directos, acidos y reactivos.
Los colorantes anidnicos reactivos son los mds complejos para el tratamiento, debido a su
color brillante y elevada solubilidad en agua, y los colorantes anidnicos acidos no pueden ser
removidos por tratamientos convencionales [27]. Los colorantes orgdnicos usados en las
industrias textil y alimentaria deben tener alta estabilidad quimica y fotolitica, por lo que al
ser tratados bajo condiciones aerobias no se degradan [25].

El indice internacional de color C.1., por sus siglas en inglés Colour Index International, es una
base de datos de referencia de la Sociedad de Tintorerias y Coloristas (Society of Dyers and
Colourists) y la Asociacion Americana de Quimicos Textiles y Colorantes (American
Association of Textile Chemists and Colorists). Las sustancias colorantes se catalogan por
nombre genérico (Colour Index Generic Names) y por nimero de constituciéon (Colour Index
Generic Names). El nombre genérico es una denominacién industrial como por ejemplo C.I.
pigmento azul 60, y el nUmero de constitucién es un nimero entero Unico de cinco cifras
que determina la estructura molecular del colorante [20]. La Tabla 2 muestra las diferentes
clasificaciones quimicas de estas sustancias con su respectivo nimero C.I.

Tabla 2. Clasificacion por C.I. de los colorantes. Adaptado de Zaharia et al. (2012) [25].

Clase Quimica Clase Quimica NUumero C.I.

NuUmero C.I.

Nitroso 10000 - 10299 Indamina 49400 - 49699
Nitro 10300 - 10099 Indofenol 49700 - 49999
Monoazo 11000 — 19999 Azina 50000 - 50999
Disazo 20000 — 29999 Oxazina 51000 -51999
Triazo 30000 — 34999 Tiazina 52000 -52999
Poliazo 35000 - 36999 Azufre 53000 - 54999
Azoico 37000 - 39999 Lactona 55000 - 55999
Estilbeno 40000 - 40799 Aminoquetona 56000 - 56999

Carotenoide

40800 — 40999

Hidroxiquetona

57000 - 57999

Difetilmetano

41000 - 41999

Antraguinona

58000 — 72999

Triarilmetano 42000 — 44999 Indigoide 73000 — 73999
Xanteno 45000 - 45999 Ftalocianina 74000 — 74999
Acridina 46000 - 46999 Natural 75000 — 75999
Quinolina 47000 - 47999 Base de oxidacién 76000 — 76999
Metina 48000 — 48999 Pigmento inorganico 77000 - 77999
Tiazol 49000 — 49399

1.2 Rojo allura
El rojo allura, también conocido como FD&C rojo No. 40, tiene férmula quimica
C1sH14N2Na»0sS;, v es un colorante sintético de tipo azoico (-N=N-) ampliamente usado en
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alimentos, medicamentos y cosméticos [28]. Los componentes responsables de generar
color en el rojo allura se ilustran en la Figura 3.
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Figura 3. Estructura del rojo allura. Adaptado de Glirses et al. (2016) [20].

Enla Tabla 3 se presenta un resumen de las caracteristicas fisicas y quimicas del rojo allura.

Tabla 3. Caracteristicas generales del colorante rojo allura [29].

Nombre comun Rojo allura
Numero CAS 25956-17-6
Nombre IUPAC Sal Disédica 2-hidroxi-1-(2-metoxi-5-metil-4-

sulfonato-fenilazo)-naftaleno-6-disulfonato

Nombre comercial  Rojo No. 40

Férmula molecular  CigH14N2Naz0sS2

Numero C.I. 16035
Tipo Monoazo
Peso molecular 496.42 g/mol

Longitud de onda 504 nm
Punto de ebullicion 300 °C
Soluble Agua, etanol, glicerol, propilenglicol

Este colorante hace parte de los 9 aditivos de color certificados por la Administracion de
Alimentos y Medicamentos de los Estados Unidos - FDA (por sus siglas en inglés, U.S. Food
and Drug Administration), para ser usado en alimentos de consumo frecuente como
cereales, bebidas, gelatinas, conservas de frutos rojos, embutidos y enlatados de carne,
crustaceos precocidos, vinos y sodas, carnes, productos horneados, postres, donas, pudines,
bocadillos, productos lacteos y confites. La ingesta diaria aceptada por la Unién Europea (UE)
y los Estados Unidos (EEUU) es de 7 mg/kg de masa corporal [28, 30]. El uso de rojo allura en
productos farmacéuticos esta enfocado en los medicamentos liquidos con sabor a cereza,
fresa y frambuesa; y también puede ser usado como colorante en tabletas y capsulas [31].

Los colorantes se caracterizan por ser estables bajo ciertas condiciones ambientales, lo que
les permite permanecer en los ecosistemas por largos periodos. Por ejemplo, la vida media
del rojo allura en medio acuoso bajo irradiacion UVB (300 nm) es de 33.8 horas a pH 7y 25°C



[32], en tanto que colorante azul reactivo 19 bajo hidrdlisis a pH 7 y 25 °C tiene una vida
media de 46 afios [33].

La Organizacion de las Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacién - FAO (por sus
siglas en inglés, Food and Agriculture Organization of the United Nations) en conjunto con la
Organizacién Mundial de la Salud (OMS), establecieron un programa conjunto sobre normas
alimentarias en las que establecen los niveles maximos permisibles para el colorante rojo
allura en los alimentos (Tabla 4) [34].

Tabla 4. Valores maximos permisibles del colorante rojo allura en alimentos. Adaptado de

FAO (2001) [34].

Tipo de alimento Nivel Maximo (mg/kg)
Bebidas lacteas, saborizadas y/o fermentadas 300
Leches fermentadas 50
Corteza de queso maduro 100
Queso procesado 200
Fruta fresca tratada en la superficie 500
Fruta en lata o en botella 200
Mermeladas y jaleas 500
Fruta confitada 300
Preparaciones de frutas 800
Relleno de frutas para pasteles 800
Productos de cacao o chocolate 300
Confiteria 348
Goma de mascar 467
Cereales para el desayuno 300
Productos de panaderia ordinarios 300
Tortas y galletas 2197
Carne fresca y aves 500
Bebidas carbonatadas 300
Concentrados para bebidas 1572
Bebidas espirituosas con mas de 15% de alcohol 300
Bebidas espirituosas con menos de 15% de alcohol 200

1.3 Contaminacidn por colorantes alimenticios

Durante el primer trimestre del afio 2021, la demanda de colorantes alimenticios usados por
la industria en los Estados Unidos fue de 3'407,803.8 Ib, siendo el rojo allura uno de los
colorantes de mayor uso [35]. En la Tabla 5 se ilustran los colorantes usados en las
industrias de los Estados Unidos pertenecientes al sector de alimentos.

Durante los procesos de produccién de colorantes sintéticos, se pierde cerca del 2% de estas
sustancias, las cuales son vertidas al medio sin tratamiento previo, generando contaminacion



en los diferentes ecosistemas. En cuanto a la industria de alimentos, los vertimientos
coloreados son producidos en las distintas etapas de produccion, siendo el lavado de equipos
la etapa que genera mayor cantidad de aguas coloreadas [36, 37].

Tabla 5. Cantidad de colorantes alimenticios usados en la industria durante el primer
trimestre del afio 2021 [35].

Colorante Libras totales de colorantes ,
. . . Porcentaje
alimenticio certificados
Azul No. 1 338,802.41 9.94%
Azul No. 2 59,785.18 1.75%
Verde No. 3 4,974.27 0.15%
Rojo No. 3 53,120.28 1.56%
Rojo No. 40 1'211,981.85 35.6%
Amarillo No. 5 926,609.79 27.2%
Amarillo No. 6 812,530.02 23.8%
TOTAL 3’407,803.8 100%

En una escala mundial, la industria textil utiliza de seis a nueve mil billones de litros de agua
cada afio solo para el tefiir tejidos. En un momento en el que todos los continentes se
enfrentan a problemas de escasez de agua, seria como llenar mas de dos millones de piscinas
olimpicas cada afio con agua dulce, y luego no permitir que nadie nade en ellas. Casi tres
cuartas partes del agua consumida para tefiir termina convertida en agua no potable — una
sopa toxica de colorantes, sales, metales pesados y productos quimicos que son utilizados
para fijar el color a nuestra ropa. El tratamiento de las aguas residuales es costoso, y en los
centros de tefiido de Bangladesh, India y China, a menudo se descarga en los rios de manera
ilegal [38].

En la ciudad de Wenzhou-China, existe un rio donde sus aguas se tornaron rojas, generando
olores, ademas de alteraciones en las especies acuaticas que este contenia. Este color fue
generado por efluentes provenientes de industrias fabricantes de papel, textiles y alimentos,
gue son vertidos al rio. Pero este no es el Unico caso en China, el rio Yangtsé, el mas largo de
Asia posee un tramo de 600 km en estado critico [39].

En Colombia se han presentado eventos de contaminacién por colorantes en diferentes rios,
producto de vertimientos industriales (Figura 4). Una de las ciudades con mayor ocurrencia
de esta problematica ambiental es Medellin — Antioquia, donde el rio Medellin que atraviesa
la ciudad de sur a norte ha reportado contaminacion por sustancias coloreadas, siendo el
ultimo caso presentado el 27 de enero de 2020, donde el rio se colored de color amarillo. En
el afio 2019, el rio Yumbo ubicado en el municipio de Yumbo - Valle del Cauca, donde se
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encuentra el segundo parque industrial mas grande de Colombia, también fue afectado por
el vertimiento coloreado azul arrojado a su cauce [40, 41].

VAR i e
Figura 4. Casos de contaminacién por colorantes en Colombia. a. Medellin, Antioquia. Obtenido
de El Colombiano — 27 de enero de 2020 [40] b. Yumbo, Valle del Cauca.

Obtenido de El Pais — 05 de marzo de 2019 [41].

En la ciudad de Manizales — Caldas se presenté en febrero de 2020 una coloracion azul en la
quebrada Manizales (Figura 5), producto de un dafio en el sistema de tratamiento de una
de empresa del sector de alimentos, ubicada en el parque industrial Juanchito [42].
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Figura 5. Casos de contaminacion por colorante en la quebrada Manizales, Caldas.
Obtenido de La Patria — 06 de febrero de 2020 [42].
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Para el afio 2014, la Secretaria Distrital de Ambiente en Bogota publico el estudio “Monitoreo
de efluentes de sectores productivos, vertimientos directos a fuentes hidricas superficiales,
afluentes del sistema hidrico de la ciudad y pozos de aprovechamiento hidrico subterrdneo”,
donde se encuentra que los vertimientos generados por la industria alimentaria no cumplen
con la reglamentacion ambiental vigente para el sector (Tabla 6).

Tabla 6. Valores de los parametros fisicoquimicos de los vertimientos del sector de
alimentos en Bogota. Adaptado de Leguia et al. (2014) [43].

) Valor Valor Valor Resolucién 0631 -
Parametro .. L. . p
minimo maximo promedio 2015, Articulo 12*
DBOs (mg/L) 86 2,963 1,524.5 400
DQO (mg/L) 122 3,800 1,961 600
Aceites y grasas (mg/L) 6 19,659 711 20
pH (unidades) 45 9.6 7.05 6-9

Sélidos suspendidos
12 2,667 1,339.5 200
totales (mg/L)

* ARND (Alimentos y bebidas — Elaboracién de productos alimenticios)

1.4 Tecnologias de remocion de contaminantes

Los tratamientos convencionales de aguas residuales estan diseflados para eliminar
basicamente sodlidos (sedimentables, disueltos y suspendidos) y materia orgdnica
biodegradable, sin embargo, no logran remover contaminantes como colorantes, farmacos
y pesticidas, debido a su elevada solubilidad y caracter recalcitrante. Ademas, el tratamiento
esta condicionado por la carga de las moléculas a un pH especifico, y la capacidad de ser
desestabilizadas por un coagulante [44]. Algunos colorantes forman particulas muy finas de
fléoculos que no sedimentan facilmente, incrementando el costo del tratamiento.
Adicionalmente, los tratamientos bioldgicos convencionales presentan baja efectividad en la
remocion de colorantes, porque muchos de ellos son tdxicos para los organismos [45, 46].

Los métodos de tratamiento para la remocién de colorantes de mayor uso son la adsorcion,
electrocoagulacion y los procesos de oxidacion avanzados (POAs) [47]. En los Ultimos afios,
los POAs se han convertido en una alternativa para la degradacion de colorantes solubles e
insolubles, debido a la simplicidad en su aplicacién y mejora en la biodegradabilidad (pre-
tratamiento) para ser llevados a procesos biolégicos, o como tratamientos terciarios para
lograr una elevada mineralizacién de los contaminantes hacia CO; y H,0 [47, 48].

Los procesos para la remocion de colorantes pueden dividirse en dos categorias de acuerdo
con el mecanismo principal en el que estén basados, como métodos de separacion (fisicos y
fisoquimicos) y métodos de degradaciéon (quimicos y bioldgicos), tal como se aprecia en la
Figura 6.
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Figura 6. Métodos usados en la remocién de colorantes. Adaptado de Nidheesh et al.
(2018) [49].

1.5 Procesos de oxidacion avanzados (POAs)

Los procesos de oxidacion avanzados (POAs) han surgido como una alternativa para degradar
los colorantes, debido a que estos compuestos son recalcitrantes [50]. Los colorantes son
altamente resistentes a los tratamientos bioldgicos debido a sus estructuras moleculares
complejas, las cuales estan constituidas por secuencias de atomos unidos por dobles enlaces
qgue forman cadenas o anillos (grupos cromégenos, cromoforos y auxocromos), resistentes a
la degradacion microbiana [20].

Los POAs estan compuestos por métodos quimicos, fotoquimicos, sonoquimicos vy
electroquimicos, los cuales son eficientes para la oxidacion de compuestos recalcitrantes y
adicionalmente son amigables con el medio ambiente [51, 52]. Ademads, los POAs ofrecen
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ventajas sobre los tratamientos convencionales, debido a que consiguen la mineralizaciéon
parcial o completa del contaminante en un rango especifico de concentracion [12].

La finalidad de los POAs, independientemente de la metodologia implementada, es generar
especies altamente reactivas como los radicales hidroxilos (HOe) que se encargan de atacar
los sustratos orgdnicos que se encuentran en el medio contaminado [53]. El esquema general
de este proceso se ilustra a continuacion:

POAs — Radicales no selectivos — Ataque a la sustancia organica — CO2 + H20 +
subproductos de bajo peso molecular + iones inorganicos (1.2)

Los POAs generan diversas especies reactivas de oxigeno como HOe, singlete (103) y
superodxido (#0; ), para la oxidacidon de contaminantes toxicos [54]. El radical hidroxilo es el
segundo oxidante con mayor potencial y puede reaccionar de 106 a 1012 veces mas rapido
que oxidantes como el ozono [12]. En la Tabla 7 se muestran los potenciales de reduccién
de algunas especies oxidantes.
Tabla 7. Potencial de reduccién de algunos agentes oxidantes.
Adaptado de Legrini et al. (1993) [54].

Oxidante Potencial de oxidacién E° (V, 25°C)
Fluor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atémico 2.42
Ozono 2.07
Peréxido de hidrégeno 1.78
Permanganato de potasio 1.68
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 0.54

Los POAs se dividen en diferentes categorias, dependiendo de la metodologia aplicada para
la generacién de los radicales oxidantes, la intervencion o no de radiacion (UV, VIS) y el
numero de fases en el proceso (homogéneo o heterogéneo) [53-55]. En la Tabla 8 se
indican los diferentes POAs de acuerdo con las categorias mencionadas anteriormente.
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Tabla 8. Clasificacion de los POAs. Adaptado de Vagi et al. (2020) [53].

CLASIFICACION I:
Metodologia aplicada para generar
el radical oxidante

CLASIFICACION II:
Proceso ocurre con radiacion UV

y/o luz Vis

CLASIFICACION 11:
Fase en la que ocurre el

proceso de oxidacion

POAs quimicos
e Agente Fenton (Fe?"/H,0,)
e  Peroxonacion (0s3/H203)
e Oxidacion con persulfato,
$208”

POAs foto-quimicos

e  Fotdlisis de H202 (UV/H20,)

e  Fotdlisis de O3 (UV/03)

e Foto-Fenton

e Tecnologias foto — electro
— Fenton.

e  Fotocatdlisis heterogéneas
(UV/TiO2, UV/ZnO,
UV/Sn0g, etc)

POAs foto-quimicos

Fotdlisis directa por luz UV
UV/H202

UV/TiO2

Foto — Fenton
(UV/Fe?*/H,0,)

Procesos foto — electro —
Fenton

Procesos tipo foto —
Fenton (UV/Fe3/H20,)

POAs homogéneos

Procesos basados en
O3

Oxidacion humeda
con H202

Procesos Fenton
basados en:
Fe?*/H20,
UV/Fe?*/H20,,
UV/Fe3*/H,0,,
US/H,02/ Fe?*
Tecnologias basadas
en persulfato
Tecnologias no
térmicas

POAs sono-quimicos
e  Peroxido de hidrégenoy
ultrasonido (US/H205)
e Ozonaciony ultrasonido
(US/03)

POAs electro-quimicos
e  Oxidacion electroquimica
e  Oxidacion anddica
e Electro - Fenton

Tecnologias no térmicas
e Radiacion gamma
e Campo eléctrico pulsado
e Agua electrolizada
e  Proceso alta presion
e Ultrasonido

e Plasma no térmica

POAs no foto-quimicos

Ozonacién

Proceso Fenton

Oxidacién electroquimica
Proceso avanzado de
electrooxidacion
Cavitacion
hidrodindmica/ultrasénico
Proceso de agua
sub/super critico

Tecnologias no térmicas

POAs heterogéneos

Fotocatdlisis
heterogénea:
implementando
semiconductores
fotocataliticos (TiO,
Zn0, SN0z, W03,
ZnS, etc) irradiados
con luz UV y/o Vis
Oxidacién catalitica
humeda de H202
Ozonacidn catalitica
Procesos
heterogéneos tipo
Fenton

Debido a la reciente importancia que han recibido los POAs en los procesos de tratamiento

de aguas, en la Tabla 9 se resumen algunos de los contaminantes que han sido tratados

mediante POAs.
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Tabla 9. Contaminantes tratados experimental y/o comercialmente con POAs. Adaptado
de Linden et al. (2014) [56].

Antibioticos Disruptores endocrinos Efluentes con materia organica

Arsénico Patégenos Vertimientos del procesamiento de alimentos
Colorantes Pesticidas Compuestos que generan olor y sabor
Herbicidas Residuos de hidrocarburos Compuestos organicos volatiles

Lixiviados Productos farmacéuticos Lodos de aguas residuales

Insecticidas Efluentes de curtiembres ~ Medios de contraste de rayos X

Ribeiro et al. (2015) realizaron un estudio que abordd el uso diferentes POAs para el
tratamiento de sustancias prioritarias definidas en la Directiva 2013/39/UE, como pesticidas,
policlorados bifenilos policlorados, hidrocarburos aromaticos policiclicos y dioxinas, entre
otros; considerando solo los estudios publicados en la Ultima década (a partir de 2004) y
excluyendo los trabajos realizados con algunos contaminantes particulares como cadmio,
plomo, mercurio, niquel y sus derivados [57]. Los procesos basados en el sistema Fenton son
los de mayor aplicacion (31%) en el campo de los compuestos definidos en la Directiva
2013/39/UE, seguido de la fotocatalisis heterogénea (20%), mientras que una fraccion
importante esta relacionada con la comparacién de diferentes POAs (18%) [57]. Los procesos
basados en el sistema Fenton junto con la fotocatalisis heterogénea representan mas de la
mitad de los informes discutidos en este documento [57].

El perdxido de hidrégeno (H20:) se ha usado como oxidante en los POAs para tratar aguas
con diferentes contaminantes organicos e inorgdanicos, sin embargo, para que el H,0; se
descomponga y genere los radicales se requiere de otras sustancias como sales de hierro,
ozono o luz UV [58].

Para la activacion del H20; se han empleado ozono y sales de hierro, siendo el Ultimo proceso
conocido como reactivo Fenton [58]. Este proceso es amigable con el medio ambiente y de
bajo costo, puede ser llevado a temperatura ambiente y presién atmosférica, con valores de
pH acido (2.5 - 3.0) y no requiere equipos especiales o energia para la activacién del H,0;
[53]. A continuacidn, se presenta el mecanismo de la reaccion Fenton:

Fe?+ + H202 — Fe3+ + HO ¢ +0OH- (1.3)
Fe3t + H202 — Fe?* + HO2 ¢ +H* (1.4)
HO ¢ +H202 — HO2 « +H20 (1.5)
HO ¢ +Fe2+ — Fe3+ + OH- (1.6)
Fe3t + HOz ¢ —» Fe2t + HOz o (1.7)
FeZ+ 4+ HOz « - Fe3+ 4+ H202 (1.8)
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HO2 ¢ +HO2 ¢ —» H202 + 02 (1.9)

Como se mencionaba anteriormente, los POAs pueden ser procesos homogéneos o
heterogéneos segln la fase en la que se desarrolle la reaccion. La Tabla 10 compara la
diferencia entre el proceso Fenton, segun la fase de la reaccion.

Tabla 10. Comparacion proceso Fenton homogéneo y heterogéneo. Adaptado de Atalay
et al. (2016) [48].

Homogéneo Heterogéneo
Fase Misma fase que los reactivos  Fase sélido-liquido
, Unicamente para procesos de  Proceso dual de adsorcion
Mecanismo ., o g
degradacién y desorcion fisica
Rango limitado de pH acido
pH Mayor rango de pH (3-6)
(2-3)
) Alta cantidad de lodos By .
Tratamiento de o o Formacion minima de
precipitados como hidréxido o o
lodos o hidréxido férrico
férrico
Perdida de o
) Alto Limitado
catalizador
Recuperacion del Alto consumo de tiempoy , L,
, Se requiere separacion
catalizador proceso

El uso de bicarbonato en procesos avanzados de oxidacion para el tratamiento de aguas es
una tecnologia emergente conocida como BAP, por sus siglas en inglés “Bicarbonate
Activated Peroxide” 3], la cual genera mas especies reactivas (HCQ -, «CQ "y HCQ e) que los
POAs convencionales. Adicionalmente, el bicarbonato es muy soluble en agua a valores de
pH entre 7y 9, no es téxico y se encuentra en la naturaleza (50 — 200 ppm en agua natural).

1.5.1 Sistema de perdxido de hidrégeno activado con bicarbonato

Actualmente los estudios en cuanto al papel del bicarbonato en los POAs son limitados y aun
no se ha establecido con certeza un mecanismo de reaccion [16]. En la tecnologia BAP se
destaca que el NaHCOs3 es una sustancia de bajo costo, alta solubilidad en agua, con
capacidad buffer a pH 8-9, que tiene la particularidad de activar el H,0; para formar el ion
peroximonocarbonato (HCOz) de acuerdo con la siguiente reaccion [3]:

H202 + HCO; — H20 + HCO- (1.10)
4

Al igual que en los POAs donde se forman especies reactivas como el HOe, «O," y O; que
facilitan la degradacion de contaminantes, con el sistema BAP ocurre la formacién adicional
de especies reactivas como el HCO4", *CO3” y HCOse. Aunque el radical «CO3™ (potencial de
oxidacién +1.78 V a pH 7) es menos reactivo que el radical HOe (potencial de oxidacion +2.3
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V a pH 7), su presencia en altas concentraciones (1013-10"* mol/L) y mayor vida media en el
medio de reaccion, ofrece mas oportunidad de reaccién con los contaminantes. De manera
similar, el peroximonocarbonato (HCO,") es un oxidante mas reactivo que el H Q (de 100 a
500 veces mas) dependiendo del sustrato en diferentes reacciones [3, 59-61].

Una gran ventaja del sistema BAP radica en que el bicarbonato en el medio de reaccién forma
una solucion buffer (con pH cercano a la neutralidad y ligeramente alcalino). El HCO3 puede
reaccionar con el radical hidroxilo y formar el radical «CO3:

HOe + HCO; - H20 + oCO; (1.11)

Varios estudios han descrito que la adicion de iones metalicos redox en pequefias cantidades
al sistema BAP aumenta la tasa de degradacién de contaminantes y que el Co?* es mas activo
que otras sales metdlicas, como el Mn?*, el Fe?* y el Cu?* [62, 63].

Entre los colorantes que se han degradado con el sistema Co?*-BAP estan el rojo brillante
reactivo X-3B [15], azul de metileno [4, 16], naranja de metilo [17, 18], rodamina B [63] y
ponceau 4R [13]. Una desventaja del uso de iones de cobalto en el sistema BAP es la
generacion de contaminacién adicional por este metal. Aunque el cobalto es un elemento
esencial para el crecimiento de muchas especies de algas marinas, en altas concentraciones
es toxico para los seres humanos, las plantas y los organismos acuaticos [64]. Algunos autores
reportan que la concentracion adicionada de cobalto en el sistema BAP es muy baja (5 — 20
UM de Co) [4, 13, 18, 65], sin embargo, se requiere de un tratamiento posterior a la oxidacién
para remover este metal y que el proceso sea verdaderamente amigable con el medio
ambiente. La concentracion de cobalto en el agua potable es muy baja y oscila entre 0.1y 5
ug/L [66], y la concentracion de cobato utilizada en el sistema BAP oscila entre 294.7 y 1178.7

ue/L.
A partir de los estudios realizados por Liang et al. (2008) para el sistema HCQ /H &,/Co?*, se

establecid un posible mecanismo de reaccién basado en analisis de quimioluminiscencia,

donde ocurre la recombinacion del radical O® — para formar el dimero de oxigeno, (02)*, que
2 2
libera la energia excitada con la emisién de luz cerca de 490 nm [67]. Los ensayos se

realizaron 1.0 M de NaHCQOs3, 0.2 M de H;0, y 0.01 M de CoSOa vy las reacciones se muestran
a continuacion:

Co2?* + H202 = Co3* + OH~ + HOe (1.12)
HOe + H202 — HO; + H20 (1.13)
HOOe & 205- + H* (1.14)

H+ 4+ HCO3 — H20 + CO: (1.15)
20°~ + 4H20 - (02)* + 2H202 + 40H- (1.16)
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(02)% - 202 + hvi=490-500 nm (1.17)

En la oxidacion de los colorantes naranja ll, reactivo rojo brillante, azul de metileno y naranja
acido Il con el sistema Co?*-BAP, se ha establecido que los complejos formados entre el Co**
y el sustrato son muy estables [4, 15, 17, 18]. Para la degradacion del colorante azul de
metileno (AM) se ha propuesto el siguiente mecanismo de reaccion [14]:

Co (1) AM
HCO,- \ [Co'(HCO,)]* L—»[Co"(Hc:o3-)(Ar\4)2]+
¢
HOO:; e
[Co"(HCO, )(AM)(H,0,)] *
H,0,

[Co"(HCO47)]** ‘7_ [Co"(HCO,7)(AM)(‘OH))?*

Productos o CO2
Figura 7. Mecanismo de la degradacion de azul de metileno usando el sistema Co%*-BAP.

Adaptado de Pan et al. (2020) [14].

Mediante analisis de fluorescencia, resonancia de espin electrénico (ESR) y ciclovoltametria,
Xu et al. (2011) [4] y Li et al. (2012) [16] encontraron que el radical HOe y el complejo Co?*
eran las principales especies reactivas en el proceso de degradacién del colorante azul de
metileno (AM), cuando la [HCO3] se mantenia entre 5y 10 mM. En la reaccion del AM con
el sistema Co?*-BAP se alcanz6 una completa decoloracion y no se encontré degradacion del
colorante en los experimentos de control, en presencia de solo iones HCO5 o Co?*.

La Tabla 11 se resumen los estudios realizados para degradar colorantes organicos usandoel
sistema Co?* - BAP. [68]
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Tabla 11. Pardmetros para el sistema Co**-BAP empleados para la oxidacion de colorantes

organicos.
Concentracién  H»0, Co%,
Colorante nH,0,2/nNaHCO3 Ref.
colorante (DE) (UM)
Azul de metileno 0.134 mM 3 0.8 20 (4]
Rojo brillante reactivo 67.5 UM 1 0.4 5 [15]
X-3B
Azul de metileno, X-
3B, metil naranja, 17.7 uM 4 1.0 10 [16]
rodamina B
Naranja ll 50 uM 2 0.4 [17]
Naranja Il 0.25 mM 0.5 4.0 5 (18]
Rojo Ponceau 20 mg/L 4.73 1.69 11.16 [13]
Naranja Acido 7 0.2 mM 1 0.08 10 [62]

DE: Dosis estequiométrica

1.6  Pruebas scavenger

Los radicales generados en los diferentes POAs tienen como caracteristica general su alta
reactividad y baja selectividad [69]. Por ejemplo, el radical hidroxilo reacciona y oxida la
materia organica, pero también puede reaccionar con otras especies como carbonatos,
bicarbonatos y cloruros, a las cuales se les denomina especies scavenger, disminuyendo la
eficiencia en la oxidacién del contaminante [69, 70].

Los scavenger se pueden usar en estudios de oxidacidon como indicadores de la presencia de
ciertos radicales en el medio de reaccién [71]. La Tabla 12 resume los compuestos
scavenger usados en los POAs, especificamente en el sistema BAP en medio homogéneo.

Tabla 12. Radicales scavenger.

Radical  [Scavenger] [Colorante] [H203]
Scavenger Colorante Ref.
atrapado mM mg/L mM
Acido Ascérbico HOe 5
Metanol HOe 1 Naranja
- 70 5  [62]
Ter-Butanol HOe 1 Acido 7
p-Benzoquinona ‘02_ 1-2
Isopropanol HOQOe 1-3-5 .
-Benzoquinona 07 1-3_5  haran 5 4 [72]
P o q. e T 2 Acido 7
Trietilendiamina =10 1-3-5
Acido Ascérbico HOe 10-20 Metil
eti
Ter-Butanol HQe 05-1-2 , 50 50 [73]
X 0O Naranja
p-Benzoquinona *, 2.5
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1.7 Parametros que afectan la degradacion de colorantes en el sistema BAP

La concentracidn inicial del colorante tiene un efecto en la evolucion de la oxidacién y existe
una relacion inversa entre la remocion alcanzada y la concentracion inicial del contaminante
[74]. Es decir, concentraciones iniciales bajas de colorante favorecen la degradacion
completa del colorante [58, 75]. Por ejemplo, Salem et al. (2014) evidenciaron una reduccién
importante en la decoloracién del contaminante, pasando del 92.8 al 78.2% al aumentar la
concentracion de azul dcido 29 de 1x10™ a 2x10™* [76].

La concentracion del oxidante, en este caso el perdoxido de hidréogeno juega un papel
importante en la eficiencia de la degradacién del colorante [77]. Un incremento en la dosis
de H,0, aumenta la velocidad de formacion de radicales reactivos, y genera mayores
eficiencias en la degradacién de los contaminantes [78, 79]. Sin embargo, un exceso de H,0;
en el sistema de reaccion, puede hacer que los radicales hidroxilo (HOe) reaccionen con el
H,O, residual y generen el radical perhidroxilo (HOze), el cual es un oxidante con menor
potencial de oxidacion que los radicales HOe, mediante el siguiente esquema de reacciones
[80]:

H202 + HOe —» HO?% + H20 (1.18)
HO3 + HOe —» H20 + O2 (1.19)

Esto podria explicar por qué un aumento de la concentracién de H,0; por encima de un
determinado limite no siempre mejora la decoloracién y degradacién [80].

En los POAs, los catalizadores actlan como activadores para la descomposicién del peréxido
de hidrégeno, es decir, que existe un aumento en la tasa de formacién de radicales reactivos
al incrementar la concentraciéon de catalizador [80, 81]. Yang et al. (2010) estudiaron la
degradacion fotocatalitica de sulfamidas y encontraron que al incrementar la carga de TiO2
de 0.25 g/L a 3.0 g/L, la constante de velocidad de reaccién (k) aumento de forma lineal [82].
En el sistema BAP, el catalizador (Co?*) no es capaz de degradar el contaminante con el
perdxido de hidrogeno sin la presencia del ion HCOj", asi que el complejo formado entre
HCO; "y Co?* puede servir como catalizador para activar el H, Q y de esta manera generar los
radicales HOe en el sistema [4]. Sin embargo, altas concentraciones de bicarbonato pueden
generar un incremento en los iones libres de HCO;5™ y ocasionar un efecto scavenger sobre
los radicales HOe [15].

1.8 Modelos cinéticos de decoloracion

Los modelos cinéticos de decoloraciéon en POAs obtenidos a partir de pruebas
experimentales a nivel de laboratorio son importantes para el disefio de reactores, escalado
y predicciones del proceso [83]. Los procesos Fenton y tipo Fenton han sido estudiados
ampliamente, especialmente su fenomenologia, puesto que estos procesos de oxidacion son
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complejos y dependen del tipo de compuesto a degradar, de las sustancias intermediarias y
de las condiciones de reaccién [84].

Los modelos cinéticos usados para analizar la cinética de decoloracién en procesos tipo
Fenton son de orden cero [85], primer [86] y segundo orden [13]. Las Ecuaciones 1.20, 1.21
y 1.22 presentan las expresiones cinéticas respectivas:

ac = —k (1.20)
dt 0
A= —k C (1.21)
dt 1
dC = —f (2 (1.22)
dt 2

donde C es la concentracion del colorante; ko, ki y k2 representan la constante cinética
aparente de orden cero, primer y segundo orden respectivamente; t se refiere al tiempo de
reaccion [87].

La energia de activacion, Eq, puede definirse como la minima energia requerida para iniciar
una reaccion quimica [88]. La determinacion de la £, puede realizarse a través de la Ley de
Arrhenius (Ecuacion 1.23):

Ink=-"4+1n4 (1.23)
RT

donde k es la constante de velocidad de reaccién, R es la constante universal de los gases
(8.314 J mol* K1), T es la temperatura absoluta en Ky A es la frecuencia o factor pre-
exponencial.

1.9 Adsorcidon de metales pesados en materiales arcillosos

Los iones cobalto (Co?*) han sido adicionados como catalizador del sistema BAP,
aprovechando sus propiedades redox (Co?*/Co®') para la activacién del perdxido de
hidrogeno en la oxidacién de contaminantes orgdnicos [89]. La adicién de Co?* al medio
acuoso puede generar efectos toxicos sobre las fuentes hidricas, debido al potencial
carcinogénico y mutagénico de este metal [90].

La normatividad colombiana en la Resolucién 0631 de 2015, que regula los parametros y
valores limites maximos permisibles en los vertimientos puntuales, establece para el sector
de fabricacion de productos textiles un valor maximo permisible de cobalto de 0.5 mg/L en
descargas puntuales a cuerpos de agua superficiales y a los sistemas de alcantarillado publico
[91]. Los metales pesados en los vertimientos industriales deben ser removidos antes de su
descarga a las fuentes hidricas, y la adsorcién es uno de los tratamientos de mayor aplicacion.
Diferentes materiales adsorbentes han sido empleados para la eliminacion de metales
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pesados, destacandose el uso de minerales arcillosos por su facilidad de modificacion,
abundancia, bajo costo y elevada capacidad de adsorcion [92, 93].

Un aspecto no estudiado en el sistema BAP-Co?* es la remocion de los iones cobalto posterior
al proceso de oxidacion, esto con el fin de evitar un problema de contaminacién adicional al
que se pretende resolver (degradacion del contaminante). La adsorcién es uno de los
procesos mas empleados para el tratamiento y remocién de metales pesados [92].

En el proceso de adsorcion algunos componentes presentes en fase liquida se transfieren
hacia la superficie de un sélido adsorbente, por esta razén, la mayoria de los adsorbentes
son porosos, lo que brinda mayor area superficial y facilita la interaccion entre el adsorbente
y el adsorbato [94]. La adsorcion depende de factores como el pH del medio, la temperatura,
el tiempo de contacto y la cantidad de adsorbente, entre otras; ademas de las caracteristicas
fisicoquimicas del contaminante que se quiere remover [95, 96].

En la Tabla 13 se muestran algunos de los resultados encontrados en literatura para la
adsorcion de cobalto usando diferentes adsorbentes.

Tabla 13. Adsorbentes con su respectiva capacidad de adsorcion para remocion de
cobalto. Tomado de Uddin, M. (2017) [92].

Capacidad de adsorcion

Adsorbato Adsorbente Ref
(mg/g)
Atapulgita 138.17 [97]
Bentonita tratada
138.10 [98]

quimicamente
Caolinita-TBA 106.21 [99]
Nanocomposito

. 18.76 [100]
FesOs/bentonita
Mezcla
_ , 2.73 [101]
Bentonita/Zeolita
Caolinita 11.00 [102]
Cobalto (II) —

Kaolinita - ZrO 0.15 [103]
Esmectita 6.68 [104]
Bentonita 0.91 [105]
Caolinita 9.00 [106]

Bentonita Saudi
‘ 7.30 [107]
activada
Goetita 86.60 [108]
Bentonita Al-Pil 38.61 [109]
Bentonita natural 25.80 [110]
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1.10 Bentonita como material adsorbente

La bentonita es un tipo de arcilla ampliamente usada como aditivo en productos para el
cuidado de la piel, fabricaciéon de arena aglomerante para gatos, clarificacién de vinos y
aceites, lodos de perforacion y como material adsorbente/soporte catalitico para la
eliminacion de contaminantes en aguas. Por lo anterior, es conocida como “la arcilla de los
1000 usos”. Su nombre proviene de un yacimiento de Fort Benton ubicado en Wyoming
(EEUU), donde se descubridé en 1888 [92].

La bentonita estd compuesta principalmente por minerales arcillosos constituidos por
aluminosilicatos como la montmorillonita, que pertenece al grupo de las esmectitas. La
bentonita es una arcilla altamente plastica y coloidal, compuesta de particulas muy finas
producidas por la vitrificacion de cenizas volcanicas [92]. La estructura laminar de la
montmorillonita es de tipo 2:1 y consiste en una capa octaédrica de borde compartido con
hidréxido de aluminio o magnesio y dos capas de silicatos tetraédricos [111]. Las ldminas que
constituyen este tipo de arcillas estan ligadas por fuerzas de Van der Waals (Figura 8).
Debido a sustituciones isomoarficas de silicio y aluminio en las capas tetraédrica y octaédrica
por cationes de menor valencia, la [dmina no es eléctricamente neutra y esta deficiencia de
cargas se compensa con cationes en el espacio interlaminar, como Na*, Mg?*, K*, o Ca?*[112].
Estos cationes permiten que la arcilla actie como adsorbente, y que se pueden realizar
modificaciones con sales de amonio cuaternario para mejorar la eficiencia y selectividad en
la de remocion de contaminantes especificos [112].
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Figura 8. Estructura laminar de la arcilla bentonita. Adaptado de Zhu et al. (2016) [113].

La capacidad de intercambio catiénico de la montmorillonita puede ser usada en la remocion
de metales pesados y en el tratamiento de aguas residuales, debido al intercambio de los
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iones alcalinos o alcalinotérreos presentes en el espacio interlaminar por otros iones
metalicos.

Entre los adsorbentes naturales, abundantes y de bajo costo se encuentra la bentonita, que
es en promedio 20 veces mas econdmica que el carbdn activado [114], como se indica en la
Tabla 14.

Tabla 14. Precio de diferentes materiales adsorbentes.
Adaptado de Kausar et al. (2018) [114].

Material adsorbente Precio (USD/Kg)
Quitina 15-20
Quitosano 10-16.5
Quitosano reticulado 5-10
Carbdn activado comercial 08-1.1
Arcilla

e Bentonita 0.05-0.2

e Lodorojo 0.025

e C(linoptilolita 0.14 —0.29
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2. Capitulo Il — Metodologia

2.1 Actividad catalitica del sistema Co?*/NaHCOs/H,0;

2.1.1 Curva de calibracion para la cuantificacion del colorante rojo allura
La curva de calibracién absorbancia vs concentracién del colorante se elabord con el fin de
cuantificar la concentracién del colorante durante los ensayos de oxidacién. A partir de una
solucion madre de rojo allura de 25 mg/L se prepararon las diluciones indicadas en la Tabla
15.

Tabla 15. Concentracion de rojo allura para la curva de calibracion.

Concentracién de rojo allura(mg/L) 0 25 50 75 10 125 15 175 20 225 25

La variable dependiente cuantificada fue la absorbancia y se midié en un espectrofotémetro
de luz visible (VIS) marca Mapada V-1200, a la longitud de onda (Amax) de maxima
absorbancia, obtenida a partir del espectro de absorcion de una solucién acuosa de rojo
allura de 20 mg/L.

2.1.2 Proceso de oxidacion usando el sistema Co**-BAP

La reaccion de oxidacién del colorante rojo allura en solucién acuosa se realizd a presién
atmosférica, en un reactor de vidrio acoplado a un bafio termostatico que controla la
temperatura. Para los ensayos se empled un sistema de tres (3) reactores tipo batch de 400
mL cada uno, el cual estd provisto de agitacion magnética mediante una plancha con control
de la agitacion. Para todos los ensayos se empled una velocidad de agitacién de 300 rpom vy la
temperatura se ajustd a 25+0.2°C. En la Figura 9 se ilustra el montaje de reaccion para
realizar las pruebas de degradacion de rojo allura.

El reactor se alimentd con 200 mL de solucion acuosa de rojo allura de una concentracién
definida, y cantidades especificas de soluciones de NaHCOs y CoCl,.6H,0. Posteriormente,
se adiciond la dosis de H,0, y se dio inicio a la reaccién (t = 0). La concentracion del colorante
fue monitoreada cada minuto durante los 10 primeros minutos y después, cada 2 minutos
hasta llegar a los 20 minutos de reaccién. El pH de la solucién fue medido y monitoreado
durante la reaccion, manteniéndose en un valor de = 8.5-8.7, debido a que NaHCOs3 que es
una sal anfétera que en agua da lugar a soluciones amortiguadoras [1].
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Figura 9. Montaje de reaccion para la evaluacion de la degradacidn del colorante rojo
allura en solucién acuosa con el sistema Co?*/NaHCO3/H,02 en medio homogéneo.

La cantidad de H,0, se puede expresar en funcién de la dosis estequiométrica (DE) necesaria
para oxidar completamente un mol de rojo allura hasta CO, y H,O, segun la Ecuacion 2.1:

[C18H14N208S2]?>~ + 47H202 + 40H- — 56H20 + 18C02 + 2N03— + 25042— (2.1)

Los rangos de concentracion de NaHCOs, H,0; y de catalizador (cobalto en solucién) a utilizar
en los ensayos de oxidacion del rojo allura en solucidén se establecieron con base en los datos
reportados en la literatura, especificamente para la oxidacién de colorantes organicos con el
sistema Co?*-BAP (Ver Capitulo | - Marco Tedrico, Tabla 11).

No existen criterios para establecer la cantidad de perdxido de hidrégeno necesaria para la
oxidacién de un colorante azoico, pues esta depende de la estructura del compuesto y
normalmente se emplea un exceso con respecto a la cantidad estequiométrica. Para el caso
del colorante rojo allura, un mol del colorante requiere 47 moles de H,0; y esta corresponde
a la dosis estequiométrica.

2.1.3 Diseiio experimental
Para la degradacién del colorante rojo allura con el sistema Co%*/NaHCOs3/H.0, se

consideraron 4 factores o variables independientes, cuyos rangos de estudio se muestran en
la Tabla 16.

El efecto de los factores sobre la decoloracion y la remocion de nitrégeno total (variables de
respuesta), se analizé mediante un disefio central compuesto (DCC), el cual fue elaborado en
el software Design-Expert 8.0 (Stat-Ease Inc., Minneapolis, EEUU). Aunque en los objetivos
iniciales de este trabajo final no se contemplé evaluar la remocion de nitrégeno total (NT),
se realizé este andlisis debido a que es una medida indirecta en el grado de degradacion del
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colorante, especificamente de la transformacion del grupo azoico (N=N) que se encuentra

en la estructura del rojo allura.

Tabla 16. Niveles minimos y maximos de los factores para la oxidacion
del colorante rojo allura con el sistema Co?*/NaHCO3/H,0x.

Factores Minimo Maximo
[H202], mM 2.5 6.0
[NaHCOs], mM 2.0 5.5
[Co], uM 3.5 9.0
[Rojo allura], mg/L 30 50

El disefio central compuesto (DCC) es uno de los métodos mas usados para generar
superficies de respuesta de segundo orden en procesos de oxidacién tipo Fenton. Este disefio
experimental suele usarse cuando no se ha estudiado a profundidad el sistema que se
pretende optimizar. El nimero total de experimentos en un DCC esta dado por Ecuacion 2.2

[2]:
Numero total de experimentos = 2k + 2k + Co (2.2)

donde k representa el nimero de factores seleccionados (en este trabajo k=4, concentracién
de NaHCOs, concentracion de H20;, concentracién de catalizador y concentracién de
colorante), 5 son los niveles estudiados (minimo, maximo, punto central y puntos extremos)
y Co corresponde a los puntos centrales (4 para el disefio propuesto).

La Tabla 17 muestra los niveles analizados en el disefio experimental, los niveles minimo y
maximo se representan con -1 y +1, respectivamente, el valor O representa los puntos
centrales. La cantidad de puntos axiales estan dados por el término 2k de la Ecuacion 2.2,y
para este disefio especifico cada punto axial tuvo dos replicas.

Tabla 17. Niveles de los factores estudiados en el disefio experimental central compuesto

(DCC).
. . - Nivel
Factores independientes  Codigo del factor

-1.682 -1 0 1  +1.682
[H202], mM X1 13069 25 425 6  7.1931
[NaHCOs], mM X2 0.8069 2 3.75 55 6.6931
[Co], uM X3 1.6251 35 6.25 9 10.8749
[Rojo allura], mg/L Xa 23.1821 30 40 50 56.8179

En la Tabla 18 se listan los ensayos de forma aleatoria y los valores codificados vy
experimentales de los 36 ensayos establecidos en el DCC.
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Tabla 18. Valores codificados y experimentales de las corridas realizadas en el disefio
experimental.

Test Valor codificado Valor experimental
H,0,, NaHCO;, Co?, Rojo allura,
ook e e M) (M) M) (me/)
11 -1 1 -1 1 2.5 5.5 3.5 50
34 0 0 0 0 4.25 3.75 6.25 40
19 1.682 0 0 0 7.19 3.75 6.25 40
3 -1 1 -1 -1 2.5 5.5 3.5 30
29 0 0 0 -1.682 4.25 3.75 6.25 23.18
1 -1 -1 -1 -1 2.5 2 3.5 30
12 1 1 -1 1 6 5.5 3.5 50
35 0 0 0 0 4.25 3.75 6.25 40
30 0 0 0 -1.682 4.25 3.75 6.25 23.18
31 0 0 0 1.682 4.25 3.75 6.25 56.82
4 1 1 -1 -1 6 5.5 3.5 30
13 -1 -1 1 1 2.5 2 9 50
22 0 -1.682 0 0 4.25 0.81 6.25 40
6 1 -1 1 -1 6 2 9 30
21 0 -1.682 0 0 4.25 0.81 6.25 40
8 1 1 1 -1 6 5.5 9 30
10 1 -1 -1 1 6 2 3.5 50
20 1.682 0 0 0 7.19 3.75 6.25 40
7 -1 1 1 -1 2.5 5.5 9 30
9 -1 -1 -1 1 2.5 2 3.5 50
33 0 0 0 0 4.25 3.75 6.25 40
24 0 1.682 0 0 4.25 6.69 6.25 40
17 -1.682 0 0 0 131 3.75 6.25 40
36 0 0 0 0 4.25 3.75 6.25 40
23 0 1.682 0 0 4.25 6.69 6.25 40
25 0 0 -1.682 0 4.25 3.75 1.63 40
26 0 0 -1.682 0 4.25 3.75 1.63 40
16 1 1 1 1 6 5.5 9 50
2 1 -1 -1 -1 6 2 3.5 30
14 1 -1 1 1 6 2 9 50
32 0 0 0 1.682 4.25 3.75 6.25 56.82
15 -1 1 1 1 2.5 5.5 9 50
18 -1.682 0 0 0 1.31 3.75 6.25 40
27 0 0 1.682 0 4.25 3.75 10.87 40
5 -1 -1 1 -1 2.5 2 9 30
28 0 0 1.682 0 4.25 3.75 10.87 40

La decoloracion y remocién de nitrégeno total se evaluaron para todos los ensayos, vy la
conversion de carbono organico total solo para las condiciones éptimas. La cuantificacion de
carbono orgénico total [3] y nitrégeno total (NT) se realizé en el Multi N/C 3100 (Analytik
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Jena, Alemania) equipado con un detector de quimioluminiscencia (CLD) para el NT. La curva
de calibracion para NT se realizé con soluciones estandar de sulfato de amonio ((NH4)2SOa,
>99,5%, Merck, Alemania) y nitrato de potasio (KNOs, >99,0%, Merck, Alemania), con un
limite de deteccion de 20 pg/L. Las ecuaciones para el calculo de las variables de respuesta
estan dadas a continuacion:

Decoloracion (%) = Coztr, 100 (2.3)
Co
NT (%) = =M1 4 100 (2.4)
NTg

donde Coy Crcorresponden a las concentraciones inicial y final de colorante en la solucion
(mg/L), y NToy NTr a las concentraciones de nitrogeno total al inicio y final de la reaccion de
oxidacion.

Los datos obtenidos fueron analizados mediante la metodologia de superficie de respuesta
con el software Design-Expert version 8.0 (Stat-Ease Inc., Minneapolis, EEUU).

2.1.4 Blancos de reaccion

Una vez establecidas las condiciones éptimas para la oxidacion del rojo allura en solucién, se
plantearon cinco ensayos correspondientes a los blancos de reaccién, con el fin de analizar
el efecto de cada variable sobre la decoloracién del rojo allura. En la Tabla 19 se resumen
los ensayos de blancos de reaccién efectuados.

Tabla 19. Blancos de reaccioén realizados bajo las condiciones dptimas.
Ensayo Condiciones de reaccion

Esta prueba se llevé a cabo en ausencia de NaHCOs. El pH (8.5) del
medio de reaccidn fue ajustado con NaOH 0.1 M.

Co?* + NaOH + H,0;

Esta prueba se llevd a cabo en ausencia de NaHCOs. El pH del medio

Co®* + H,0, _,
de reaccién no fue controlado.
H,0, Esta prueba se llevd a cabo en ausencia de NaHCO3 y Co?*.
NaHCOs + Co?* Esta prueba se llevd a cabo en ausencia de H,0..
NaHCOs + H,0, Esta prueba se llevd a cabo en ausencia de Co?".

2.1.5 Pruebas scavenger

Con el fin de evaluar el papel de las especies reactivas de oxigeno involucradas en la
degradacion del rojo allura, se realizaron dos pruebas scavenger, con acido ascorbico y
benzoquinona, a las condiciones éptimas de reaccién. La funcion del acido ascorbico vy la
benzoquinona es capturar los radicales HOe y #03 generados en el sistema Co?*-BAP [4, 5].
El acido ascdrbico y la benzoquinona fueron agregados al sistema 30 minutos antes de
adicionar el H,0,, vy se utilizd una cantidad tal que la relacion molar entre el H,0»/reactivo
scavenger (acido ascorbico o benzoquinona) fuera igual 1 [4].
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2.1.6 Estudio cinético de la decoloracion

A las condiciones 6ptimas de oxidacién del colorante rojo allura con el sistema Co?*-BAP se
realizd un estudio cinético de la decoloracién en el rango de temperatura de 25 a 45°C.

Para realizar el ajuste de los datos a los modelos cinéticos propuestos en procesos de
oxidacion avanzada tipo Fenton (Tabla 20), la concentracién del colorante en el tiempo t se
normalizé con respecto a la concentracién inicial, Ct/Co, y los pardmetros cinéticos se
obtuvieron mediante la funcién “Curve fitting” en el software MatlLab, bajo el algoritmo de
regresion no lineal de Levenberg-Marquardt.

Tabla 20. Modelos cinéticos para evaluar la decoloracién de rojo allura [6, 7].

Modelo Ecuacion

Primer orden InCefCo=—k =t
1 1

Segundo orden a —E): kxt

A partir de los datos de las constantes cinéticas aparentes de velocidad en funcion de la
temperatura se calcularon los parametros termodindamicos, teniendo en cuenta las
ecuaciones dispuestas en el apartado 1.8 Modelos cinéticos de decoloracidn.

2.2 Adsorcion de iones cobalto

2.2.1 Acondicionamiento del material adsorbente
Para realizar el proceso de adsorcidn de los iones cobalto después del proceso de oxidacion

se utilizé una arcilla tipo bentonita, proveniente del municipio de Armero-Guayabal (Tolima).
El principal mineral arcilloso es esta arcilla es la montmorillonita, con un 48% en masa [8]. La
fraccién de arcilla (< 2 um) fue obtenida mediante sedimentacién gravimétrica de la muestra
de arcilla bruta, siguiendo la ley de Stokes [9]. Para ello, se mezclaron 50 g de arcillaen 5 L
de agua destilada (1% p/v), y la suspension resultante se llevd a un cono Imhoff y se dejé en
reposo durante 2 min. El montaje de este proceso se muestra en la Figura 10.
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Figura 10. Montaje para purificacion de arcilla.

El sobrenadante (20 cm de altura desde la superficie del cono) se centrifugd para recuperar
la fraccion arcillosa (particulas con tamafio menor a 2 um).

La homoinizacién con sodio de la bentonita purificada se realizd mezclando la fraccion
arcillosa con una solucion de NaCl 0.5 M, la cual se agité durante 2 horas y luego se dejé en
reposo durante 24 horas, para finamente remover el sobrenadante. La bentonita recuperada
fue lavada con agua destilada y desionizada y centrifugada a 5000 rpm durante 15 min, con
el fin de retirar el exceso de iones cloruro. Este procedimiento de lavado-centrifugacion se
repitid hasta que la conductividad del sobrenadante fue menor a 20 uS/cm. Posteriormente,
la bentonita sédica se dispuso en bandejas para ser secada a 60 °C, macerada y tamizada en
malla No 100. La bentonita purificada y homoionizada con sodio se denomind Bent-Na. Este
proceso de purificacién fue realizado en el Laboratorio de Procesos Productivos de la
Universidad Nacional de Colombia sede Manizales.

2.2.2 Evaluacion de parametros de adsorcion
Para plantear los experimentos de adsorcion de los iones cobalto posterior a la oxidacién del

rojo allura se utilizd la metodologia experimental de enfoque Unico [10]. Cada pardmetro se
analizé de forma independiente (pH y tiempo de contacto), manteniendo los otros factores
constantes [11]. La experimentacién se realizd en reactores tipo batch, con 50 mL de
muestra, 15 mg de material adsorbente, a temperatura ambiente, presiéon atmosférica y
agitacién magnética constante de 300 rpm, usando una plancha IKA RT 5 con control de la
velocidad de agitacion (Figura 11). La concentracion de cobalto fue determinada por
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espectrofotometria de adsorcidon atdmica con la técnica de llama (Thermo Scientific iCE 3000
Series), y la remocion de cobalto se calculd usando la siguiente ecuacion:
./ Co—=C
Remocion (%) = ~—* 100 (2.5)

Co
donde:

Co = concentracion inicial de cobalto en mg/L
Cr = concentracion final de cobalto en mg/L

Figura 11. Montaje de adsorcion de los iones de Co?* posterior a la oxidacién de rojo allura.

Los rangos para cada parametro fueron establecidos a partir de los estudios presentados en
la Tabla 13 para la remocion de cobalto usando materiales arcillosos. Las condiciones parael
disefio de las pruebas de adsorcidon se resumen en la Tabla 12. Para realizar la medicion del
pH en las soluciones se usd un pH-metro S| Analytics Lab 845.

Figura 12. Disefio de enfoque Unico para los ensayos de adsorcidn de cobalto.

Ensayo Tipo de adsorbente pH Tiempo de contacto (min)
1-3 Bent-Na 6,7,8.5 60
4-7 Bent-Na pH elegido 15, 30, 60, 120

El pH en los ensayos de adsorcion fue ajustado con HCl 0.5 M.

2.3  Ensayos de oxidacion de rojo allura en una muestra real

La muestra de agua real utilizada en los ensayos de oxidacion correspondié a una muestra
puntual de agua del proceso de lavado de equipos de una empresa perteneciente al sector
de alimentos de la ciudad de Manizales, la cual no puede ser identificada por un acuerdo de
confidencialidad. Esta compafiia maneja un caudal de vertimiento de 2600 L/dia.

La muestra real fue filtrada al vacio y centrifugada (Centrifuga 004 Special, Indulab,
Colombia), con el fin de separar el material sélido de la misma y evitar que estas sustancias
interfirieran en el proceso de oxidacién con el sistema Co?*-BAP, debido a que esta tecnologia
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no es selectiva en la degradacion de los contaminantes organicos que hacen parte de la
matriz que conforma la muestra.

Después de retirar los sélidos de la muestra de agua, se realizé un espectro UV-Vis para
identificar las longitudes de onda de maxima absorcién asociada a los grupos cromaoforos. En
la muestra, la empresa garantizo la presencia del colorante rojo allura, ademas de otros
componentes como pectina, sacarosa y otros colorantes como azul brillante. A esta muestra
se le cuantifico la concentracion de carbono organico total y nitrogeno total en un equipo
Multi N/C 3100 (Analytik Jena, Alemania) equipado con un detector infrarrojo no disperso
(NDIR) para el COT y con detector de quimioluminiscencia (CLD) para el NT; con el fin de
determinar las concentraciones de los reactivos usados para remover el rojo allura presente
en la muestra.

El ensayo de oxidacidn catalitica de la muestra de agua real fue llevado a cabo a presiéon
atmosférica, en un reactor de vidrio de 400 mL acoplado a un bafio termostatico que
controld la temperatura en 25 °C. El reactor se cargd con 200 mL de solucion de agua real
acondicionada y cantidades especificas de NaHCOs y CoCl,.6H;0. Posteriormente, se
adiciond la dosis de H20; y se inicié la reaccion (t = 0). Este ensayo se realizé por triplicado.
El seguimiento a la concentracion de rojo allura se realizd por espectrofotometria, cada
minuto durante los primeros 10 minutos y después de este tiempo fue monitoreada cada 2
minutos hasta alcanzar los 20 minutos de reaccion. A la muestra tratada se le realizéanalisis
de COTy NT para determinar la remocién de carbono orgdanico total y nitrégeno total.
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3. Capitulo lll — Resultados y Analisis de Resultados

3.1 Curva de calibracion para la cuantificacion del colorante rojo allura

En la Figura 13 se muestra el espectro de absorcién UV-VIS del colorante rojo allura en
solucion acuosa (20 mg/L), el cual fue realizado en un espectrofotometro Thermo Scientific
UV-VIS Genesys 10S, mostrado en la Figura 14. En el espectro se obtuvo una longitud de
maxima absorbancia (Amax) para el colorante de 504 nm en la region visible. La banda
observada a 504 nm corresponde a la tonalidad rojiza de la solucidon y se ha atribuido a las
transiciones n-rt* del grupo cromoforo (-N=N-) [1].
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Figura 13. Espectro de absorcidon de la solucién acuosa de rojo allura.

Figura 14. Equipo de espectrofotometria Thermo Scientific UV-VIS Genesys 10S.

La concentracion del colorante rojo allura se determind a partir de una curva
espectrofotométrica de calibracion (Figura 15). La solucion madre de 25 mg/L se prepard

45



disolviendo la cantidad determinada del colorante en agua destilada desionizada y a partir
de esta se preparan las diluciones respectivas (2.5 — 25 mg/L), las cuales fueron medidas en
un espectrofotémetro UV-VIS a una longitud de onda de 504 nm (Amax). El coeficiente de
determinacién (R?), calculado a partir de ajuste lineal de datos fue de 0.994. Los limites de
deteccién (LD) y cuantificacion (LC) determinados a partir de la metodologia propuesta por
Miller and Miller (2002) [2] fueron 0.06 y 0.13 mg/L, respectivamente.

1.2 4
o Datos
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Figura 15. Curva de calibracion por espectro UV-VIS para rojo allura.

3.2  Evaluacion de la actividad catalitica

La degradacion del colorante rojo allura con el sistema Co®*/NaHCOs/H,0; se estudié
mediante un disefio central compuesto que considerd 4 factores o variables independientes
(concentraciones de H;0,, NaHCOs, Co’* en solucién y colorante) y dos variables de
respuesta (decoloracion y remocién de nitrégeno total), como se describid en la metodologia
(Tabla 18).

Los valores reales de los factores evaluados, la aleatoriedad en la ejecucion de los ensayos y
los resultados de las tres variables de respuesta se muestran en la Tabla 21. La metodologia
de superficie de respuesta fue usada para el analisis de resultados, ya que esta técnica
matematica permite establecer relaciones entre las variables independientes y las variables
de respuesta [3, 4].

Las variables de respuesta se ajustaron a un modelo de segundo orden:

k k k—1 k
Y= Lo+ LiXi+ D LiX? + 2> LiiXiXj (3.1
i=1 i=1 i=1j=2
i>i
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donde Y es la respuesta predicha, Xiy X; son los factores o variables independientes, Bo es
un valor constante, i, Bii y fij determinan la influencia e interaccion que tienen los factores
en el modelo y k = 4 corresponde al numero de variables independientes [3]. La calidad del
ajuste de los datos experimentales al modelo se evaludé mediante los coeficientes de
determinacién (R?y R? ajustado).

Tabla 21. Resultados obtenidos en el disefio experimental.

Variables - Valores reales Respuesta
Experimento

X1 X2 X3 Xa Decoloracién (%) NT (%)
11 2.5 55 3.5 50 47.5 43.48
34 4.25 3.75 6.25 40 92.4 43.62
19 7.19 3.75 6.25 40 83.2 45.82
3 2.5 5.5 35 30 69.3 30.12
29 4.25 3.75 6.25 23.18 100 31.93
1 2.5 2 35 30 70.6 34.56
12 6 5.5 35 50 36.3 48.03
35 4.25 3.75 6.25 40 85.3 48.48
30 4.25 3.75 6.25 23.18 100 31.20
31 4.25 3.75 6.25 56.82 74.3 52.63
4 6 5.5 35 30 58.3 37.77
13 2.5 2 9 50 99 50.48
22 4.25 0.81 6.25 40 80.6 56.78
6 6 2 9 30 100 40.34
21 4.25 0.81 6.25 40 92.5 46.91
8 6 5.5 9 30 100 40.09
10 6 2 35 50 433 53.13
20 7.19 3.75 6.25 40 80.9 52.92

2.5 5.5 9 30 100 40.32

2.5 2 3.5 50 47.7 54.82
33 4.25 3.75 6.25 40 91.8 49.02
24 4.25 6.69 6.25 40 93.7 47.27
17 1.31 3.75 6.25 40 96.5 43.15
36 4.25 3.75 6.25 40 939 48.96
23 4.25 6.69 6.25 40 82.4 42.82
25 4.25 3.75 1.63 40 36.7 44.50
26 4.25 3.75 1.63 40 34.6 42.70
16 6 5.5 9 50 95.5 51.00
2 6 2 35 30 63.8 39.23
14 6 2 9 50 94.9 53.39
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Variables - Valores reales Respuesta
Experimento

X1 Xz X3 Xa Decoloracién (%) NT (%)
32 4.25 3.75 6.25 56.82 76.8 50.28
15 2.5 5.5 9 50 99.9 44.07
18 1.31 3.75 6.25 40 99.6 40.99
27 4.25 3.75 10.87 40 100 42.52
5 2.5 2 9 30 100 36.65
28 4.25 3.75 10.87 40 100 44.77

La significancia del modelo y los factores se determinaron mediante el analisis de varianza
ANOVA, por sus siglas en inglés - ANalysis Of VAriance - al 95% de confianza, empleando el
software Desing Expert 8.0 (Stat-Ease Inc., Minneapolis, EEUU). En las Tablas 22, 23, 24 y
25 se muestran los analisis de varianza y los coeficientes de regresion para las dos variables
de respuesta: decoloracién y remocién de nitrégeno total, respectivamente.

Tabla 22. Analisis ANOVA para la decoloracién catalitica de rojo allura.

Factor Suma de GL Promedio de Valor F Valor P
cuadrados cuadrados
X1 33543 1 33543 19.42 0.0002 Significativo
X2 2.03 1 2.03 0.12 0.7349 No significativo
X3 11851.21 1 11851.21 686.05 <0.0001 Significativo
Xa 1188.06 1 1188.06 68.78 <0.0001 Significativo
X1X2 7.98 1 7.98 0.46 0.5041 No significativo
X1X3 38.75 1 38.75 2.24 0.1491 No significativo
X1Xa 2.48 1 2.48 0.14 0.7085 No significativo
X2X3 15.02 1 15.02 0.87 0.3618 No significativo
X2Xq 0.076 1 0.076 4.378E-003 0.9479 No significativo
X3Xq 365.77 1 365.77 21.17 0.0002 Significativo
Xi2 39.75 1 39.75 2.30 0.1442 No significativo
X5? 121.45 1 121.45 7.03 0.0149 Significativo
X3? 1972.70 1 1972.70 114.20 <0.0001 Significativo
X4? 104.16 1 104.16 6.03 0.0229 Significativo
Modelo 15812.03 14 1129.43 65.38 <0.0001 Significativo
Residual 362.76 21 17.27
Falta de o
) 171.92 10 17.19 0.99 0.5018 No significativo
ajuste
Error puro 190.84 11 17.35

48



Tabla 23. Coeficientes de regresion para el modelo de la decoloracién catalitica de rojo

allura.

Coeficientes de regresion

RZ

0.9776

R?ajustado

0.9626

Tabla 24. Analisis ANOVA para la remocion de nitrogeno total (NT).

Suma de

Promedio de

Factor cuadrados cuadrados Valor F Valor P
X1 103.04 1 103.04 14.21 0.0011 Significativo
X2 93.76 1 93.76 12.93 0.0017 Significativo
X3 8.61 1 8.61 1.19 0.2874 No significativo
Xq 1011.51 1 1011.51 139.54 <0.0001 Significativo
X1X2 5.42 1 542 0.75 0.3963 No significativo
X1X3 0.22 1 0.22 0.030 0.8630 No significativo
X1Xa 0.59 1 0.59 0.081 0.7776 No significativo
X2X3 17.99 1 17.99 2.48 0.1300 No significativo
XoXa 32.37 1 32.37 4.47 0.0466 Significativo
X3Xa 16.52 1 16.52 2.28 0.1462 No significativo
X1 10.58 1 10.58 1.46 0.2404 No significativo
X2 2.02 1 2.02 0.28 0.6029 No significativo
X32 46.87 1 46.87 6.47 0.0189 Significativo
X4? 109.57 1 109.57 15.12 0.0008 Significativo
Modelo 1446.37 14 103.31 14.25 <0.0001 Significativo
Residual 152.23 21 7.25
Falta de o
ajuste 38.27 10 3.83 0.37 0.9357 No significativo
Error puro 113.95 11 10.36

Tabla 25. Coeficientes de regresion para el modelo de la remocion de nitrégeno total (NT)
Coeficientes de regresion

RZ

0.9049

RZajustado

0.8415

Las ecuaciones de segundo orden que representan la relacion empirica entre la
concentracién de H,0; (X1) concentracion de NaHCOs (X3), concentracion de catalizador (X3)
y concentracion de colorante (X4) con las variables de respuesta son las siguientes:

Decoloraciéon (%) = 31.3291 + 1.3492X: + 4.9735X; + 13.6274X5 + 0.0181X,
—0.2306X:1X> + 0.3234X:1X3 — 0.0225X1X4s + 0.2013X2X5 + 3.9286 * 10-3X,X,
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+ 0.1739X3X4 — 0.4245X2 — 0.7419X2 — 1.2109X2 — 0.02104 X2 (3.2)
1 2 3 4

Remocion NT (%) = —38.98164 + 2.84945X; — 0.70973X, + 3.29232X3 + 2.91787 X,

+0.19020X:1X> — 0.024416X:X3 — 0.01100X X4 + 0.22026X:X3 — 0.081286X,X4
—0.036909X3X4 — 0.21889X2 + 0.095697X2 — 0.18670X2 — 0.021588X2 (3.3)
1 2 3 4

Los coeficientes de las ecuaciones 3.2 y 3.3 indican que la concentracion de Co?* (X3) fue el
factor de mayor importancia en la decoloracién y remocién de nitrégeno total, ademas de
tener un efecto positivo sobre las mismas. Los términos de primer orden tienen efectos
positivos para la decoloracién (X1, X3, X4), mientras que, en la remocién de nitrégeno total,
solo la concentracion de NaHCOs (X») tiene un efecto negativo sobre esta. La interaccién
entre la concentracion de H,0, y Co?* (X1X3) fue la de mayor efecto positivo para la
decoloracion de rojo allura; mientras que, para la remocién de nitrogeno total, la interacciéon
de mayor efecto positivo fue entre NaHCOs3 y Co?* (X.X3). Las interacciones de mayor efecto
negativo en la decoloracion de rojo allura y la remocién de nitrégeno total fueron entre H,0»
- NaHCOs (X1X2) y NaHCOs — Colorante (X»X4), respectivamente.

El coeficiente de determinacion (R?) cuantifica el grado de correlacidn existente entre las
variables dependientes e independientes que es explicado por el modelo y tiene un valor
entre 0.0y 1.0 [5]. Los valores obtenidos para R? para la decoloracién catalitica del rojo allura
y la remocién de nitrégeno total fueron de 0.9776 y 0.9048, respectivamente. La
decoloracién y remocidn tuvieron un R? catalogado como excelente (0.9 < R* < 1.0) [6].

El coeficiente R? presenta algunas limitaciones, debido a que no determina si las estimaciones
y predicciones estan sesgadas, por lo que se requieren otros anélisis como el R? ajustado y
los residuales [3]. El R? ajustado es el porcentaje de la variacion en la respuesta que es
explicada por el modelo, ajustado para el nUmero de predictores en el modelo relativo al
numero de observaciones. Los valores de R? ajustado obtenidos para la decoloracion de rojo
allura y remocién de nitrégeno fueron 0.9626 y 0.8415, respectivamente. Es decir que para
el caso de la decoloracién el modelo tiene una excelente prediccion (0.9 < R? ajustado < 1.0),
mientras que, para la remocidn de nitrogeno total la prediccion es buena (0.8 < R? ajustado
<0.9) [6].

El concepto de falta de ajuste es importante en el andlisis de regresion, puesto que indica si
la relacidn entre los factores experimentales y las variables de respuesta es la adecuada. La
falta de ajuste puede ocurrir cuando el modelo no incluye términos de interaccion o
cuadraticos [7]. A partir de la Tabla 22 y Tabla 24 se puede observar que hay una variaciéon
significativa en los modelos cuadraticos, mientras que hubo una cantidad insignificante de
variacion debida a la falta de ajuste. Por lo anterior, los datos experimentales no sugieren la
necesidad de considerar en el modelo términos distintos a los de segundo orden.
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Las Figuras 16 y 17 ilustran las superficies de respuesta en 3D para la decoloracion catalitica
de rojo allura y la remocion de NT, donde se evidencia que la decoloracién es afectada
considerablemente por los cambios en la concentraciéon del catalizador, H,0 y colorante;
mientras que la remocion de NT es sensible a los cambios en la concentracion de colorante,
H202 y NaHCOs. La maxima decoloracion se alcanza a concentraciones altas de cobalto y de
colorante (concentraciones entre 6.4 - 10 uM de Co?* y entre 30 - 50 mg/L de rojo allura),
mientras que las concentraciones de NaHCO3 y de H>0; son bajas (1.6 - 6.4 mM de NaHCO3
y 1.3-4.8 mM de H;0;). La remocion maxima de nitrégeno total se alcanza a concentraciones
altas de H,0, y de colorante (concentraciones entre 5.3 —6 mM de H,0, y entre 47 — 50 mg/L
de rojo allura) y a concentraciones bajas de NaHCOs (concentraciones entre 2 — 3.4 mM de
NaHCOs3).
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Figura 16. Efecto de la interacciéon de las variables en la decoloracion catalitica. (a)
Concentracién de H,0; vs. concentracion de NaHCOs (b) Concentracion de H2O; vs.
concentracion de Co?* (c) Concentracidn de H,0z vs. concentracion derojo allura (d)
Concentracion de Co?* vs. concentracion NaHCOs (e) Concentracién de rojo allura vs.
concentracion de NaHCOs (f) Concentracion de rojo allura vs. concentracidon de Co?*.
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Figura 17. Efecto de la interaccidn de las variables en la remocién de nitrégeno total (NT).
(a) Concentracién de H,0; vs. concentracién de NaHCOs (b) Concentracién de NaHCOs vs.

concentracion de Co?* (c) Concentracion de H20; vs. concentracion de Co?* (d)
Concentracién de rojo allura vs. concentracién de H,0; (e) Concentracion de NaHCOs3 vs.

Concentracién de rojo allura (f) Concentracion de rojo allura vs. concentracion de Co?*.
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A partir de los graficos de residuos se evalua si el modelo usado para la representacién de
los datos es adecuado, debido a que tendencias en los residuos implican que el modelo
seleccionado no es conveniente [8]. En la Figura 18 se puede evidenciar que no existe un
patréon especifico en la distribucidon de los datos, es decir, los datos presentan buena
dispersion y estan ubicados aleatoriamente alrededor del cero [8, 9], lo que indica que hay
una varianza homogénea en estos. Ademas, este grafico se acerca a la grafica ideal de los
residuos de Walpole et. al. (2007) (Ver Figura 19)

400 — 5 sages a) 400 ey b)
[} qu.» L] I.cu
200 - 200 » s
[
8 8 3 Bw_ % e
o ]
g 000 » 0 ‘ 8000 ! s nn aﬂlﬂ B 'II:P
o ! a ‘© — a 5]
@ E] L] e a . & a " o
« o - - o
8 g @ - e
o a s
2.00 — o 200 - -
< o o
il ) Tode
4.00 4.00

I T T T I | R T T I T T T T
20 ] 60 80 100 120 30 35 40 4% 50 55 60
Valores Predichos Valores Predichos

Figura 18. Graficos de Residuales vs. Valores Predichos a) para la decoloracion de rojo
alluray b) para la remocién de nitrégeno total.
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Figura 19. Gréfica ideal de los residuos [7]

3.2.1 Validacién del disefio experimental

Con el fin de verificar la capacidad de las Ecuaciones 3.2 y 3.3 para predecir la decoloracion
y remocion de NT en la degradacién de rojo allura con del sistema Co?*-BAP, se realizaron
ensayos diferentes a los planteados en el disefio y se compararon los valores experimentales
con los valores predichos. Los ensayos se realizaron por triplicado a las mismas condiciones
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en las que se obtuvo el modelo (temperatura ambiente, presidon atmosférica y velocidad de
agitacion de 300 rpm). La Tabla 26 muestra los resultados obtenidos.
Tabla 26. Pruebas realizadas para validar el disefio experimental.

Valores experimentales Decoloracién Remocion de NT
H.02, NaHCOs, Co?*, Rojo Calculada Experimental Error, Calculada Experimental Error,
(mM)  (mM)  (uM) allura, (%) (%) (%) (%) (%) (%)
(mg/L)
1.5 2 1.2 20 49.96 51.310.12 2.6 13.75 12.8+0.15 7.42
4.25 3.75 6.25 40 92.42 87.310.25 5.86 47.57 48.48+0.85 1.88
2.89 4.21 8.97 36.34 98.75 99.7+0.63 0.95 42.55 39.96+0.41 6.48

Los resultados obtenidos en la validacion indican que los modelos obtenidos pueden ser
usados para predecir las respuestas del sistema con minimas variaciones. Los errores
maximos entre la decoloracion experimental-predicha y la remocién de nitréogeno total
experimental-predicha fueron del 5.86% y 7.42%, respectivamente.

3.2.2 Optimizacién del diseiio experimental

Las concentraciones dptimas de los factores evaluados (concentraciones de rojo allura, H20,,
NaHCOs y catalizador) en el disefio central compuesto fueron determinadas mediante
optimizacién multi-objetivo de las variables de respuesta (decoloracion y remocion de
nitrogeno total). Esta optimizacion fue realizada en el software Design-Expert 8.0 (Stat-Ease
Inc., Minneapolis, USA) que usa la funcién de deseabilidad.

Las condiciones de oxidacién del rojo allura con el sistema Co?*-BAP que garantizan maxima
decoloracion (95.53+0.81%) y maxima remocion de nitrégeno total (52.97+0.29%) son las
siguientes: 4.53 mM de H,0,, 2.00 mM de NaHCOs, 8.45 pM de Co?* y 49.47 mg/L de rojo
allura. La Figura 20 muestra el resultado la optimizacién del sistema, donde la deseabilidad
arrojada por el software fue de 0.894.
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Desirability = 0.894
Figura 20. Optimizacion del disefio experimental central compuesto para la decoloracion y
remocién de nitrégeno total de rojo allura en solucién acuosa.
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Para verificar los datos obtenidos en la optimizacion, se realizaron pruebas por triplicado con
las concentraciones obtenidas, bajo las mismas condiciones en las que se obtuvo el modelo.
La Figura 21 muestra los resultados obtenidos para decoloracion y remocion de NT.
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Figura 21. Decoloracion y remociéon de NT obtenidas bajo condiciones dptimas. Condiciones:
[H20,] = 4.53 mM, [NaHCOs] = 2.00 mM, [Co?*] = 8.45 uM, [Rojo allura] =

49.47 mg/L, T = 25 °C, agitacion =300 rpm, pH ~ 8.5-8.7

Adicionalmente, a los ensayos experimentales realizados bajo las condiciones éptimas se les
cuantificd la concentracién de COT al inicio y final de la reaccién, encontrandose una
remocion de COT del 16.99+0.27% en un equipo Multi N/C 3100 (Analytik Jena, Alemania)
equipado con un detector infrarrojo no disperso (NDIR) para el COT. La curva de calibracion
para el COT se obtuvo utilizando soluciones estandar de hidrogenoftalato de potasio
(CsHsKO4, 299,5%, Merck, Alemania).

El seguimiento de espectro de absorciéon UV-VIS del medio de reaccién a las condiciones
Optimas se muestra en la Figura 22. En el espectro se verifica la longitud de maxima
absorbancia (Amax) del colorante (504 nm) en la region visible. Esta banda corresponde a la
tonalidad rojiza de la solucién y se asocia a las transiciones n-t* del grupo cromoforo (N=N)

[1].
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Figura 22. Seguimiento del espectro de absorcién UV-VIS de la solucidon de rojo allura
durante el tiempo de reaccién bajo las condiciones éptimas: ([H202] = 4.53 mM, [NaHCO3] =
2.00 mM, [Co?*] = 8.45 uM, [Rojo allura] = 49.47 mg/L, T = 25 °C, pH = 8.5, agitacién = 300
rom).

3.2.3 Blancos de reaccidn

Con el fin de evaluar el efecto de cada uno de los factores analizados en el sistema BAP, se
realizaron cinco blancos (ver Tabla 19). Los ensayos fueron realizados bajo las condiciones
Optimas establecidas a partir del disefio experimental para la oxidacion del colorante: [rojo
allura] =49.47 mg/L, [H202] = 4.53 mM, [NaHCOs3] = 2.00 mM y [Co?*] = 8.45 pM.

La Figura 23 ilustra los datos de decoloracion bajo las condiciones dptimas de reaccion y de
los blancos realizados.
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Figura 23. Datos de decoloracién a las condiciones dptimas y blancos para la decoloracion de
rojo allura. Condiciones dptimas: [H202] = 4.53 mM, [NaHCOs] = 2.00 mM, [Co?*] = 8.45 uM,
[Rojo allura] =49.47 mg/L, T = 25 °C, agitacién = 300 rpm, pH ~ 8.5-8.7.

La remocién de nitrégeno total (NT) en la decoloracién de rojo allura bajo las condiciones
Optimas y los blancos son resumidos en la Tabla 27.

Tabla 27. Blancos de reaccién realizados bajo las condiciones éptimas.

Decoloracion Remocion NT
(%) (%)

Ensayo

[H205] =4.53 mM, [NaHCO3] =2 mM
[Co?] = 8.45 uM [Rojo allura] = 49.47 mg/L 95.53+0.81 52.97+0.29
Condiciones éptimas
[Rojo allura] =49.47 mg/L
[H,0,] = 4.53 mM
[Rojo allura] = 49.47 mg/L
[H,0,] =4.53 mM, [Co*] =8.45 uM 20.72 £0.14 2.62+0.24
[NaOH] = hasta alcanzar pH a 8.5
[Rojo allura] =49.47 mg/L

1.31+0.24 0.10+0.03

0.83+£0.35 0.31+£0.21
[H,0,] =4.53 mM, [Co*] =8.45 uM
[Rojo allura] =49.47 mg/L
1.03+0.25 1.04+£0.34
[H20,] =4.53 mM, [NaHCOs3] =2 mM

[Rojo allura] =49.47 mg/L

. 1.04+0.11 0.22+0.15
[NaHCOs] =2 mM, [Co*] = 8.45 pM

En las reacciones de oxidacién del rojo allura con H20;, H,0,+Co?* sin ajuste de pH,
H,0,+NaHCO3 o NaHCOs+Co?*, las decoloraciones obtenidas fueron minimas (< 1.3 +0.24%),
al igual que la remocién de NT (< 1.0 + 0.34). El blanco de reaccién con H20,+Co%* y NaOH
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para ajustar el pH entre 8.5-8.7, presentd una decoloracion y remocion de NT del 20.7 +
0.14%y 2.6 £ 0.24%, respectivamente. Este Ultimo resultado sugiere una activacion del H,02
por los iones Co%*y la posible generacion de radicales HOe. Aunque los iones de bicarbonato
pueden ser usados para activar el H,O, y generar especies activas de oxigeno [10], en los
ensayos realizados se encontrd que estos dos reactivos no logran la decoloracién de la
muestra y se requiere del catalizador (Co?*).

De los resultados ilustrados en la Figura 23, es concluyente que el sistema Co?*-BAP es
altamente efectivo en la degradacién del rojo allura, y que se requiere de los tres reactivos
(H202+NaHCO3+Co?*) en las concentraciones adecuadas para que el proceso de oxidacion
ocurra [11].

3.2.4 Pruebas scavenger

Los resultados de los ensayos de oxidacion del rojo allura a las condiciones dptimas de
reaccion con los dos compuestos scavenger, acido ascérbico y benzoquinona, se ilustran en
la Figura 24.
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Figura 24. Efectos de los compuestos scavenger en la decoloracion de rojo allura.
Condiciones éptimas: [H202] = 4.53 mM, [NaHCOs3] = 2.00 mM, [Co?*] = 8.45 uM, [Rojo
allura] =49.47 mg/L), T = 25 °C, agitacién = 300 rpm, pH ~ 8.5-8.7.

El radical hidroxilo fue la principal especie reactiva de oxigeno en la decoloracién de rojo
allura, puesto que el acido ascorbico al atrapar estos radicales hace que la decoloracidn
disminuya notablemente (17.94+0.21%) y no ocurra una transformacion completa del grupo
azo presente en la estructura quimica del colorante [12-14]. Resultados similares fueron
encontrados por Jawad et al. (2015) en la decoloracién de azul de metileno usando el sistema
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BAP, donde la presencia de acido ascérbico disminuyd considerablemente la velocidad de
decoloracion [15].

Por otra parte, se pudo verificar que al agregar benzoquinona al medio de reaccién, la
decoloracion de rojo allura disminuyd ligeramente, indicando que los radicales superdxidos
('03) no son la especie reactiva principal responsable de la decoloracion. Para este
scavenger, la decoloracion solo disminuyd un 15% con respecto a la reaccion efectuada a las
condiciones éptimas. Zhou et al. (2013) obtuvieron resultados similares en la degradacién de
azul de metileno usando el sistema Co?*-BAP, donde la adicién de benzoquinona afecto
levemente la decoloracién [11].

3.2.5 Cinética de decoloracién

Bajo las condiciones 6ptimas de decoloracién de rojo allura, se evalud la influencia de la
temperatura en el sistema (25, 35 y 45°C). La Figura 25 representa los resultados
obtenidos.

La variacion de la temperatura de 25 a 45°C acelerd la decoloracion de rojo allura en solucion
acuosa, siendo 45°C la mejor temperatura evaluada. Este comportamiento es similar a lo
reportado por Abou-Gamra (2014) [16] en la oxidacién tipo Fenton de rojo amaranto, donde
un aumento en la temperatura de reaccion de 298-308 K aumentd la degradacion del
colorante. Catrinescu et al. (2003) estudiaron la oxidacidn catalitica via humeda de fenol en
funcion de la temperatura y encontraron que la eliminacion de este compuesto aumenta
entre 30 y 50 °C, sin embargo, entre 50 y 70 °C solo apreciaron un ligero aumento en la
eficacia de eliminacién del fenol. Esto podria deberse la descomposicion acelerada del H,0»
en oxigeno y agua a altas temperaturas [17].

Los datos de la concentracion normalizada de colorante C¢/Co en funcion del tiempo (t) vy a
las tres temperaturas de estudio fueron ajustados a una cinética de pseudo primer orden
[18], segun la Ecuacién 3.4.

Ct = Coexp (—kt) (3.4)

donde k es la constate de reaccion aparente de pseudo primer orden. En la Tabla 28 se
resumen los resultados obtenidos para el ajuste de los datos de decoloracion al modelo de
pseudo primer orden. Los valores de la constante k fueron obtenidos a partir del algoritmo
Levenberg Marquardt. Para ello se usé la herramienta Curve Fitting del software MatLab,
gue minimiza la suma de la diferencia de cuadrados entre los valores experimentales y los
predichos de la funcidn cinética no lineal para cada una de las temperaturas evaluadas.
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Figura 25. Concentracién normalizada de rojo allura en funcién del tiempo de reaccién a
tres temperaturas diferentes (a) 25°C (b) 35°C (c) 45°C. Condiciones 6ptimas: [H202] = 4.53
mM, [NaHCOs] = 2.00 mM, [Co?*] = 8.45 uM, [Rojo allura] = 49.47 mg/L), agitacion = 300
rom, pH = 8.5-8.7.

Tabla 28. Parametros cinéticos obtenidos para un modelo de pseudo primer ordeny
pseudo segundo orden.

Pseudo Primer Orden Pseudo Segundo Orden

T(°C) k (min) R2 T(°C)  k(Lmoltmin™) R2
25 0.1926 £ 0.0063 0.9866 25 0.0691 £ 0.0082 0.8801
35 0.4809 £0.0139 0.9946 35 0.0982 £0.0188 0.6613
45 0.7209 £0.0296 0.9921 45 0.0809 £0.0234 0.4782

El valor de la constante de velocidad de la reaccion aumentd 2.5 y 3.8 veces cuando la
temperatura del sistema pasé de 25 a 35y 45 °C, respectivamente. Lo anterior se asocia a la
dependencia exponencial de las constantes cinéticas aparentes con la temperatura de
reaccion, como lo establece la ley de Arrhenius [19]. El incremento en la temperatura de
reaccion de 25 a 45 °C condujo a un aumento en la decoloracién, pasando del 87.6 al 98.2%
alos 10 minutos de reaccion. Ademas, el tiempo requerido para la decoloracién de rojo allura
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fue notoriamente mas corto a temperaturas altas, puesto que un aumento de la temperatura
mejora la tasa de generaciéon de radicales eOH, favoreciendo la decoloracion del
contaminante [20].

A partir de los valores de la constante de reaccion aparente de primer orden (k) en funcién
de la temperatura, se realizé la grafica de Arrhenius (Figura 26).

n
Intercept 19.55448 + 418531
-0.5 Slope -6299.57267 + 1288.3461
R-Square (COD) 095985
Adj R-Square 0.91971
u
=
S
c-1.04
1.5
L

0.0032 0.0033

1/T (K)
Figura 26. Ley de Arrhenius para la constante de reaccion aparente de primer orden.
Condiciones éptimas: [H202] = 4.53 mM, [NaHCOs3] = 2.00 mM, [Co?*] = 8.45 uM, [Rojo
allura] = 49.47 mg/L), agitacion = 300 rom, pH ~ 8.5-8.7.

Los parametros de activacion calculados para la decoloracién de rojo allura se muestran en
la Tabla 29.

Tabla 29. Parametros de activaciéon de la decoloracion de rojo allura.

T (K) k (mint) Ea (kJ/mol)
298.15 0.1926 £0.0063
308.15 0.4809+£0.0139 52.375

318.15 0.7209 +0.0296
Condiciones: [Colorante] = 49.47 mg/L, [H203] = 4.53 mM, [NaHCOs] = 2.00 mM, [Co?*] =
8.45 uM, [Rojo allura] =49.47 mg/L), agitacion = 300 rpm, pH ~ 8.5-8.7.

El valor de la energia de activacidon aparente calculado a partir de la regresion de la Ley de
Arrhenius ilustrado en la Figura 26 fue de 52.375 kJ/mol y se encuentra en el rango de los
valores para la energia de activacion para la degradacion de colorantes con el sistema
Fenton, que es entre 50 kJ/mol y 250 kJ/mol [21].
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3.3 Adsorcion de cobalto
Los iones cobalto (Co?*) utilizados como catalizador del sistema BAP deben ser removidos

después de la oxidacidn del colorante, puesto que estos iones metalicos son téxicos para los
ecosistemas acuaticos [11].

Es importante mencionar que el cobalto no deberia estar presente en el agua [22-25] y
aunque la dosis éptima requerida en el sistema Co?*-BAP para decolorar el rojo allura en
solucién acuosa es muy baja (8.45 uM =~ 0.5 mg/L), se hace necesario implementar un
sistema de tratamiento para su remocion. La Resolucién 0631 de 2015 establece que en la
fabricacion de productos textiles, sustancias quimicas, pinturas, barnices y revestimientos, el
valor maximo permisible de cobalto es de 0.5 mg/L [26]. Con el fin de remover el cobalto
después del proceso de oxidacién del colorante, se realizaron ensayos preliminares de
adsorcion (ver Tabla 21) para establecer las variables del proceso que favorecen la remocién
de estos iones.

Considerando que los iones cobalto (Co?*) pueden interactuar con los iones bicarbonato
(HCOy3), en la Figura 27 se muestra la distribucién de las especies en funcion del pH de la
solucion. Cuando la solucion acuosa contiene 8.45 uM de Co?* y 2.00 mM de NaHCOs, la
especie predominante en el rango de pH de 1 a 6 es el Co?*, mientras que a valores de pH
mayores a 6, las especies que predominan son CoHCO 3", CoCO3(s) y Co(OH),(s). A las
condiciones de reaccion del sistema Co?*-BAP donde el pH varia entre 8.5 -8.7, el CoCOs(s)
no precipita, puesto que la constante de producto de solubilidad (K»s) es muy baja, asi como
la concentracion de Co?*. A pH entre 5y 7, se puede formar el complejo CoHCO 5" [27].

120 — Co(OIX Ir):(_s)

0.6 - \ 1

Fraccion
T

0.2 | COoIIC O, ~
l
Co(OH),
1 1 e~ 5 1 )
2 -+ 6 8 10 12
PH

Figura 27. Diagrama de especies de cobalto a concentracién de 8.45 pM de Co?*y 2.00
mM de NaHCO:s.
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El pH de la solucion es una variable a considerar en los ensayos de adsorcién de metales
pesados, debido a la influencia que este tiene en la disociacion de los metales, la formacién
de complejos y en la carga superficial del adsorbente [28]. El efecto del pH sobre la remocién
de Co?* se muestra en la Figura 28, donde se aprecia que al incrementar el pH de 6 a 7, la
remocion del cobalto aumenta del 22.3440.45 al 56.74+0.68%, en tanto que a pH entre 7.0

y 8.5, la remocién se mantiene constante en ~ 56.54+0.59%.
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Figura 28. Efecto del pH en la remocién de Co?* en solucién acuosa a 25 °C.

Condiciones de adsorcion: Volumen de solucion post oxidacion = 200 mL, [Co%*] = 8.45 uM,
[NaHCO3s] = 2 mM, masa de adsorbente = 50 mg de Bent-Na, agitacién = 300 rpm, tiempo
de contacto =1 h, ajuste de pH con HCI 0.5 M.

A pH de 7.0, las especies que se intercambiaron con los cationes de Na* presentes en el
espacio interlaminar de arcilla Bent-Na fueron Co%* y CoHCOs*, donde el Co?* es la especie
que se encuentra en mayor proporcién. Es importante aclarar que 2 iones de Na* se
intercambian por un catiéon de Co?*, mientras que la especie COHCOs* es intercambiada por
un ion de Na*, esto con el fin de mantener la electroneutralidad en la arcilla [29].

El efecto del tiempo de contacto en la adsorcién de Co?* usando Bent-Na se muestra en la
Figura 29.
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Figura 29. Efecto del tiempo de contacto en la remocién de Co?* en solucién acuosa a
25°C. Condiciones de adsorcion: Volumen de solucion post oxidacion = 200 mL, [Co?*] =
8.45 uM, [NaHCOs3] = 2 mM, masa de adsorbente = 50 mg de Bent-Na, agitacion = 300 rpm,
pH = 8.5.

La remocion de cobalto a los 15 min de tiempo de contacto es alta (42.01+0.9%), entre los
30 y 60 min aumenta ligeramente, del 43.02+0.12 al 55.81+0.08%, y entre 60 y 120 min se
estabiliza en remociones del 55.81+0.02 y 56.54+0.59%, respectivamente. Por tanto, un
tiempo de contacto de 120 min garantiza condiciones de equilibrio para la adsorciéon de Co?*
usando Bent-Na como material adsorbente.

En la Figura 29 se aprecian tres zonas de adsorcidn, como lo establecié Mnasri-Ghnimi et al.
(2019) [27]. En la zona rapida (0-15 min), los sitios de la Bent-Na estan libres y el
intercambio de los cationes se ve favorecido; en la zona lenta (15-60 min) la adsorcién de los
iones se hace de forma pausada y puede ocurrir repulsidon entre los iones adsorbidos y los
iones en solucién; y finalmente en la zona de equilibrio (60-120), la adsorcion de iones
cobalto se estabiliza.

Para evaluar la potencialidad de la Bent-Na en la remocién de Co?* se realizé un ensayo de
oxidacién de rojo allura con el sistema Co?*-BAP, y la concentracion inicial de cobalto se fijo
en 10 mg/L (Tabla 29). Después de la oxidacion de colorante se realizaron ensayossucesivos
de adsorcion, tal como se muestra en la Fig. 30.
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Figura 30. Esquema para adsorciones consecutivas para la remocion de iones Co?*.
Condiciones de adsorcién: Volumen de solucidn post oxidacion = 200 mL, [Co?*] = 10 mg/L,
[NaHCO3s] = 2.00 mM, masa de adsorbente = 50 mg de Bent-Na, agitaciéon = 300 rpm, pH =
8.5, tiempo de contacto = 120 min.

En resumen, se pueden realizar 4 adsorciones consecutivas para reducir la concentracion de
Co?*y cumplir con el valor maximo permisible por la Resolucion 0631 de 2015, que es de 0.5
mg/L de Co?* [26].

No se realizaron ensayos de adsorcion con concentraciones mayores de cobalto, debido a la
formacion del ion hexaacuocobalto I, ([Co(H20)6]%*), el cual tiene una coloracion rosada que
afecta la cuantificacion del colorante. Ademas, el idon [Co(H20)4(OH)2] puede reaccionar con
el H,0,, generando oxigeno (burbujeo) y un precipitado oscuro de color chocolate —descrito
como o6xido de cobalto (ll1) [30].
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3.4 Ensayos de oxidacion en una muestra real

Las pruebas de oxidacion fueron realizadas con una muestra puntual, proveniente del lavado
de equipos en una industria de alimentos de la ciudad de Manizales, la cual se mantiene en
confidencialidad (Ver Fig. 31.a). La empresa garantizé la presencia del colorante rojo allura
en la muestra suministrada, y otros componentes como pectina y azucar. El pH inicial de la
muestra fue de 8.21.

Como la muestra de agua real presentaba turbidez, no fue posible cuantificar la
concentracién inicial del colorante con la curva de calibracion absorbancia-concentracion.
Inicialmente, la muestra fue filtrada en un equipo de filtracion al vacio (Ver Fig. 31.b) y se
logrd la eliminacién de los solidos suspendidos y colorante asociado a este material.
Posteriormente, la muestra filtrada fue centrifugada a 5500 rpm durante 15 min en una
centrifuga 004 Special (Indulab, Colombia), para garantizar la remocion de sélidos coloidales
(Ver Fig. 31.c).

a) Muestra
real

b) Filtracion al
vacio -
Papel
Whatman

) Centrifugar 7 ‘
C entrirugar ‘$
J  COS—

Figura 31. Acondicionamiento de la muestra real proveniente de la industria de alimentos

de la ciudad de Manizales, Colombia.

El espectro de adsorcion de la muestra de agua real después de la filtracion y centrifugacion
se presenta en la Figura 32. La concentracion de rojo allura en esta muestra fue
determinada a partir de la curva de calibracién absorbancia vs concentracidon y se obtuvo un
valor de 16.73 mg/L; en tanto que la concentracién de carbono orgénico total [31] fue de
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6156+0.17 mg/L de COT, indicando que elevado contenido de materia organica. De acuerdo
con la formula molecular del colorante y la concentracién establecida en la muestra, la
contribucion del COT asociada al colorante equivale a 7.33 mg/L de COT, y los restantes
6148.66 mg/L de COT corresponden a carbono aportado por otros componentes en la
muestra como pectina, suero lactico y azucar, entre otros.
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Figura 32. Espectro de adsorcién muestra real.
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Debido a que la muestra real presentaba un elevado contenido de materia orgdnica y baja
concentracion de colorante, para las pruebas de oxidacidén se emplearon concentraciones de
peroxido de hidrégeno, bicarbonato de sodio y cobalto en solucién equivalentes a tres veces
las obtenidas en la optimizacién del disefio experimental, es decir: [H20;] = 13.59 mM,
[NaHCO3] = 6.00 mM y [Co%*] = 25.35 uM.

En la Fig. 33 se presenta el seguimiento de la reaccién de decoloracién de la muestra real
realizada bajo las condiciones establecidas. Al realizar estos ensayos, se obtuvo una
decoloracion del 96.41+0.34% y remociones de nitrégeno total y de carbono organico total
del 17.2320.12% vy 6.42+0.21%, respectivamente. En general, se logro una elevada
decoloracion de la muestra, y bajas remociones de NT y COT.
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Figura 33. Seguimiento del espectro de absorcién UV-VIS de la muestra real bajo las

siguientes condiciones: [H202] = 13.59 mM, [NaHCOs3] = 6.00 mM, [Co?*] = 25.35 uM, T = 25
°C, agitacion = 300 rpm.

En la Figura 34 se muestran las fotografias de la muestra real antes (a) y después (b) de
someterlas a las condiciones dptimas para la decoloracion de rojo allura en solucién acuosa
usando el sistema Co?*-BAP establecidas previamente.

a. b.

Figura 34. Muestra real (a) antes y (b) después de la decoloracion usando el sistema Co?*-
BAP.
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3.5

Conclusiones

El sistema Co?*-NaHCOs-H,0, fue aplicado exitosamente para la degradacién de
colorante rojo allura en solucidon acuosa bajo condiciones suaves de reaccion
(temperatura ambiente y presién atmosférica). El efecto de las concentraciones H,0»,
NaHCOs, Co?* y colorante se estudié empleando la metodologia de superficie de
respuesta (MSR) basada en un disefio compuesto central (DCC), encontrandose que los
datos experimentales de decoloracion y remocién de nitrogeno total se ajustan
adecuadamente a un modelo de regresion cuadratico o de segundo orden.

De acuerdo a los resultados del ANOVA, la decoloracidn catalitica del rojo allura se vio
afectada por los cambios en las concentraciones del catalizador (Co?*), H,0, y colorante;
mientras que, en la remocion de nitrégeno total, los cambios en las concentraciones de
colorante, H,0; y NaHCOs3 tuvieron un efecto significativo. La decoloracién maxima se
obtuvo cuando en el sistema de reaccién se emplearon concentraciones altas de cobalto
(6.4 -10 pM de Co?*) y de colorante (30 - 50 mg/L de rojo allura) y bajas concentraciones
de NaHCOs3 (1.9 - 6.4 mM) y H202 (1.3 - 4.8 mM). Las mayores remociones de nitrogeno
total se obtuvieron en las reacciones que emplearon altas concentraciones de H,0; (5.3
— 6.0 mM) y colorante (47 — 50 mg/L) y baja concentracion de NaHCO3 (2.0 — 3.4 mM).

Los resultados obtenidos en la validacion de los modelos para decoloracién y remocién
de nitrégeno total en la degradacién del rojo allura con el sistema Co?*-NaHCO3-H205,
presentaron errores maximos con respecto a los datos experimentales del 5.89% vy
7.42%, respectivamente.

Mediante optimizacién multiobjetivo de las dos variables de respuesta se obtuvo una
decoloracion del 95.5310.81% y remocion de nitrégeno total del 52.97+£0.29%, bajo las
siguientes condiciones de reaccion: 49.47 mg/L de rojo allura, 4.53 mM de H,0,, 2.00
mM de NaHCOs3 y 8.45 uM de Co?*. La cantidad de H,0, empleada para oxidar el
colorante corresponde a 0.97 veces la dosis estequiométrica requerida para la oxidacion
completa del rojo allura (1 mol de colorante requiere 47 mol de H,0;), por tanto, este
sistema de oxidacién es muy eficiente en cuanto al consumo del agente oxidante. Una
ventaja adicional de este proceso de oxidacién es que la concentracién éptima de
catalizador en solucién (Co?*) es muy baja (8.45 uM equivale a 0.498 mg/L) y cumple con
el limite maximo permisible de este metal en vertimientos puntuales a cuerpos de aguas
superficiales y a los sistemas de alcantarillado publico establecido en la Resolucion 0631
de 2015 del Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible.
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Una ventaja del uso del bicarbonato de sodio como activador del peréxido de hidrégeno,
es que el NaHCOs es un reactivo econdmico, de baja toxicidad, que en solucion forma
un sistema buffer, permitiendo realizar la reaccion de oxidacion catalitica tipo Fenton
con Co?* bajo condiciones bésicas (pH ~ 8.5 — 8.7).

De los blancos de reaccion realizados para la degradacion del rojo allura se encontrd que
la reaccidn de oxidacién requiere de los tres reactivos, H202, NaHCO3 y Co?*, y la ausencia
de uno de ellos no permite la generacidén de las especies reactivas de oxigeno,
responsables de la oxidacién del colorante. Aunque los iones de bicarbonato pueden ser
usados para activar el H,O, y generar especies activas de oxigeno, en los ensayos
realizados se encontrd que estos dos reactivos no logran la decoloracién de la muestra
y se requiere del catalizador (Co?*).

El radical hidroxilo fue la especie reactiva principal que se generd en el sistema Co?*-
BAP, puesto que al adicionar el secuestrador de este radical (acido ascérbico), la
decoloracion del rojo allura disminuyd notablemente (17.94+0.21%), por tanto, la
degradacioén del colorante fue muy baja.

La evolucion de la concentracién de colorante normalizado (Ct/Co) en funcion de la
temperatura (25, 35 y 45 °C) se ajustd muy bien al modelo cinético de pseudo primer
orden. El valor de la constante de velocidad de decoloracion aumentd 2.5 y 3.8 veces
cuando la temperatura del sistema pasé de 25 a 35y 45 °C, respectivamente. Lo anterior
se asocia a la dependencia exponencial de las constantes cinéticas aparentes con la
temperatura de reaccién, como lo establece la ley de Arrhenius.

Bajo las condiciones éptimas obtenidas para la degradacién de rojo allura con el sistema
Co?*-BAP, es posible remover los iones de cobalto de la solucidon post-oxidacion
empleando bentonita sddica como material adsorbente. La Bent-Na logré una remocion
promedio de Co?* del 56.54+0.59%. Este material tiene como ventaja que es natural,
abundante y de bajo costo.

Los ensayos de degradacion del colorante presente en una muestra de agua real
proveniente del lavado de equipos en una industria alimentaria local, demostraron que
el sistema Co”*-BAP tiene potencialidad para ser aplicado en la remocién de color
(decoloracién > 96%). Considerando que el agua real tratada es una muestra compleja,
con elevado contenido de materia organica (COT inicial después de filtracion vy
centrifugacion de 6,156+0.17 mg/L), el sistema de oxidacidén podria ser utilizado como
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3.6

un tratamiento primario, puesto que las remociones de nitrégeno total y COT fueron del
17.2320.12% y 6.42+0.21%, respectivamente.

Recomendaciones
Durante el proceso de oxidacion del rojo allura en solucién con el sistema Co?*-BAP se
presentd decoloracion, remocion de nitrégeno total y carbono organico total, lo cual
indica que ocurrio degradacion del colorante. Se recomienda realizar estudios sobre
identificacién y cuantificacién de los intermediarios y subproductos que se generaron
en la reaccion (mediante métodos cromatograficos), esto con el fin de establecer una
posible ruta de reaccion.

Para los ensayos de adsorcién de iones cobalto post-oxidacion se empled Bent-Na en
polvo y una vez finalizado el tiempo de contacto entre el adsorbente-adsorbato se debia
separar el adsorbente mediante filtracion (membrana de 0.45 um). Se sugiere
encapsular la Bent-Na en una matriz de alginato y evaluar la remocion iones Co?*, de
manera que el proceso elimine la etapa de filtracién.

Considerando los resultados obtenidos en esta investigacion y la potencial aplicacion del
sistema Co%*-BAP para la degradacién de colorantes, se recomienda evaluar los costos
del proceso, con el fin de analizar la viabilidad de esta tecnologia de oxidacién avanzada.

Debido a que la muestra real contenia elevada concentracion de materia orgdnica, se
sugiere realizar pruebas de DBO y DQO antes y después del tratamiento, con el fin de
verificar que la aplicacion del sistema Co?*-BAP mejora la biodegradabilidad de la

muestra.
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