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GLOSARIO

ADSORCION: es un concepto que se utiliza en el terreno de la fisica con referencia
al proceso y el resultado de adsorber.

AGUAS RESIDUALES: son aquel tipo de agua que se haya contaminada con
elementos toxicos tales como materia fecal y orina de seres humanos, e incluso de
animales, considerdndose también como el producto sobrante de las actividades
cotidianas de subsistencia humana. Tales aguas contaminadas, no solo poseen
presencia de agentes contaminantes organicos sino también disponen de otras
sustancias residuales provenientes del ambito domeéstico, industrial, agua de lluvia,
y la tipica infiltracion de agua en el terreno, las cuales resultan nocivas para los
seres Vivos.

CATALIZADOR. es aquello que permite desarrollar un proceso de transformacion
de tipo catalitico. El catalizador suele consistir en una pieza ceramica compuesta
por canales que estan revestidos de rodio u otro material

CATALIZADORES HETEROGENEOS: son aquellos que actian en una fase de
manera distinta que los reactivos o reactantes en quimica, donde toda sustancia
ejerce una interaccién con otra en una reaccion quimica que da lugar a otras
sustancias de propiedades, caracteristicas y distribucion diferente, nombrados
productos de reaccion o absolutamente productos.

CINETICA QUIMICA: es la parte de la quimica que estudia la velocidad o rapidez
con que transcurren las reacciones quimicas, y se refiere a la variacion de las
concentraciones de reactivos y productos con el tiempo.

COLORANTES: los colorantes, también conocidos como anilinas, son sustancias
con color, las cuales presentan la caracteristica de ser solubles en agua o
disolventes organicos y tener grupos reactivos capaces de fijarse a los diversos
sustratos, a los cuales se unen de una cierta forma quimica, comunicandoles color.

CRISTAL VIOLETA: el violeta de metilo, cominmente denominado cristal violeta o
violeta de genciana, es el nombre dado a un grupo de compuestos quimicos
empleados como indicadores de pH y colorantes.

CROMATOGRAMA: diagrama donde se representan los resultados de la
separacion de una mezcla mediante técnicas cromatogréaficas. En el eje de las
ordenadas se representa el valor medido de alguna propiedad fisica a partir de la
cual se ha detectado la presencia de una sustancia, o bien una unidad relativa que
la cuantifica (igualmente basada en la medicién de alguna propiedad), mientras que
en el de las abscisas el tiempo.

15


https://definicion.de/concepto/

MINERALIZACION: es la transformacion de la materia organica del suelo a través
de un proceso que conduce a la formacion de sales minerales, en las que los
elementos fertilizantes son asimilables para las plantas.
OXIDOS MIXTOS: son Oxidos que parecen estar formados por la suma de los dos
oxidos normales de un mismo metal, constituyen un caso especial que solo se da
con algunos metales, a saber: Fe, Co, Ni, Cr, Mn, y Pb.

PROCESO CATALITICO: es aquel donde en una reaccion interviene un reactivo o
mas, en el cual se cuenta con la presencia de un catalizador, dicho catalizador
acelera o disminuye la velocidad de reaccion. Con lo cual se disminuye el tiempo
para obtener los productos deseados.

REACCION EXOTERMICA: es aquella reaccion donde se libera calor, esto significa
que la energia de las moléculas de los productos (EP) es menor que la energia de
las moléculas de los reaccionantes (ER). En las reacciones quimicas exotérmicas
se desprende calor, el DH es negativo y significa que la energia de los productos es
menor que la energia de los reactivos, por ejemplo, en las reacciones de
combustion.

REACCION DE FENTON: es la que se produce al catalizar el peréxido de hidrégeno
con metales de transicion, generalmente hierro, dando como resultado la
generacion de radicales altamente reactivos del hidroxilo (OH).

REACTOR BATCH: es un reactor donde no existe flujo de entrada ni de salida, es
simplemente un reactor con un agitador que homogeneiza la mezcla.

RELACION MOLAR: es una relacion entre la cantidad de moles de dos especies
cualesquiera que intervengan en una reaccion quimica.

DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO: determina la cantidad de oxigeno requerido
para oxidar la materia organica en una muestra de agua residual, bajo condiciones
especificas de agente oxidante, temperatura y tiempo. Se expresa en mg/L O:.

PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA: procesos que involucran la generacion
y uso de especies transitorias poderosas, principalmente el radical hidroxilo (HO) el
cual posee alta efectividad para la oxidacion de materia organica, permitiendo
realizar transformaciones en contaminantes toxicos, mediante una serie de
reacciones de degradacion oxidativa que pueden conducir a la completa
mineralizacion de los contaminantes.

LEY DE LAMBERT BEER: es una relacion empirica que establece que la
absorbancia esta directamente relacionada con las propiedades intrinsecas del
analito, con su concentracion y con la longitud de la trayectoria del haz de radiacion
al atravesar la muestra
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RESUMEN

La industrializacién ha generado el desarrollo de nuevas tecnologias de produccion
en conjunto con politicas de control respecto a los vertimientos de residuos y
subproductos emanados en cada una de las etapas teniendo en cuenta la
proteccion del medio ambiente; es asi como se busca la remocién de sustancias
altamente toxicas como lo son los colorantes sintéticos generados en los efluentes
de diferentes industrias a partir de técnicas novedosas, eficientes y rentables a
escala industrial.

Los catalizadores de 6xidos mixtos Mn y/o Cu en diferentes relaciones molares
fueron preparados a partir del método de auto combustion y caracterizados por las
técnicas DRX, TPR-Hz, isotermas de adsorcidén-desorcién de Nz y absorbancia
atomica. Los solidos son evaluados en la degradacion del cristal violeta (CV)
mediante la oxidacion catalitica en fase humeda con H202 en condiciones
moderadas de reaccion: temperatura a 25°C, presion ambiente, flujo de aire de 2
mL/min y 0,21M 2ml/h de H202, mostrando una alta actividad y selectividad. Los
resultados experimentales evidenciaron degradaciones del 100% del CV,
conversion del carbono organico total (TOC) del 74%, eliminacién del DQO del 71%,
en tiempos aproximados de 90 minutos de reaccion. Adicionalmente, se hace un
seguimiento de la selectividad por CG-MS encontrando que hay una mineralizacion
casi completa en poco tiempo de reaccion, generando productos intermediarios de
acidos carboxilicos, alcoholes y aminas que no causan riesgo severo al medio
ambiente. El catalizador MnCu con relaciones molares de 1:2 resulto ser el
catalizador méas promisor evidenciando un efecto cooperativo entre los dos metales
y la importancia de las propiedades redox para la eliminacion del colorante CV en
aguas residuales.

Palabras clave: catalizadores, colorantes, oxidacén catalitica, autocombustion,
actividad y selectividad
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INTRODUCCION

La industria se ha caracterizado por el consumo de grandes cantidades de agua
para el desarrollo de los procesos de produccion, generado notables problemas
ambientales principalmente por su disposicion final; en donde los efluentes
obtenidos en etapas finales o intermedias contiene grandes cantidades de
contaminantes que deben ser eliminados. El tratamiento de aguas residuales
recalcitrantes y toxicas ha sido estudiado debido a su peligrosidad mediante el
empleo de diversos métodos con el fin de obtener eficiencia y rentabilidad a nivel
industrial’. Dentro de las aguas residuales emanadas de industrias textil, cuero,
plasticas y farmacéuticas se encuentran sustancias disueltas que generan aumento
en la demanda quimica de oxigeno (DQO) debido a materia quimica organica no
biodegradable. Los colorantes sintéticos como el cristal violeta empleado con
frecuencia en procesos de tincién, tincion histoldgica, agente dermatoldogico, y
medicina forense, ha sido catalogado como un colorante cationico altamente toxico
incluso a concentraciones muy bajas, susceptible a sufrir reacciones de oxidacion e
hidrolisis en donde se producen metabolitos téxicos en aguas, que generan efectos
adversos tanto en los animales como en la salud humana.?®

Conforme a los multiples efectos adversos del CV como agente cancerigeno y
mutagénico, se han presentado diversos métodos fisicoquimicos para la remocién
en aguas residuales, encontrando técnicas como la adsorcién, biorremediacion,
fotdlisis, fotocatalisis entre otros. Teniendo en cuenta que muchos de estos
presentan limitaciones como el alto costo por la manipulacién de condiciones como
la presion y la temperatura, procesos de separaciones en etapas posteriores como
consecuencia de subproductos generados y baja eficiencia* . Conllevando al estudio
y surgimiento de nuevas tecnicas como los procesos avanzados de oxidacion
(PAOs), los cuales prometen ser una alternativa promisoria, mostrado gran acogida
por los altos rendimientos obtenidos; dentro de estos se resalta la oxidacion con
peréxido de hidrogeno (CWPO) haciendo uso de catalizadores heterogéneos por su

1Yin, J., et al., Degradation performance of crystal violet over CUO@AC and CeO2-
CuO@AC catalysts using microwave catalytic oxidation degradation method.
Journal of Environmental Chemical Engineering, 2016. 4(1): p. 958-964.

2 Singh, K.P., et al., Optimizing adsorption of crystal violet dye from water by
magnetic nanocomposite using response surface modeling approach. Journal of
Hazardous Materials, 2011. 186(2): p. 1462-1473.

3 Rezaei, S., et al., Efficient decolorization and detoxification of reactive orange 7
using laccase isolated from Paraconiothyrium variabile, kinetics and energetics.
Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers, 2015. 56: p. 113-121.

4 Santos-Juanes, L., et al., Dissolved oxygen concentration: A key parameter in
monitoring the photo-Fenton process. Applied Catalysis B: Environmental, 2011.
104(3): p. 316-323.
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bajo costo y facil manipulacion® . El eje fundamental del proceso es la reaccién de
Fenton en la que se utilizan como reactivos el peréxido de hidrogeno y sales de Fe*?
principalmente, para la formacion de radical hidroxilo (HO-), los cuales se generan
por la ruptura homolitica del enlace O—O en el peroxido de hidrogeno, siendo el
intermediario activo que permite facilitar la eliminacion de efluentes contaminantes
de composicion compleja donde el ataque sobre los sustratos organicos ocurre muy
rapidamente, principalmente sobre enlaces C-H, llevando a la formacion de
radicales organicos R-® 7. Igualmente, la presencia simultanea de oxigeno con el
peréxido de hidrogeno en la reaccion tiene un efecto sinérgico, que se evidencia por
su contribucion a incrementar la velocidad de propagacion ofreciendo rutas
alternativas para la formacion de peroxo-radicales organicos, cuyo mecanismo
habia sido propuesto previamente por Debellefontaine et al 8. En definitiva, bajo
condiciones apropiadas, los sustratos organicos que se encuentren presentes en el
medio de la reaccion Fenton resultan total o parcialmente mineralizados hasta CO:2
y agua. En terminos de la ecuacion de reaccion se plantea: RH (sustratos organicos)
+ (HO-) permite la obtencion de Intermediarios CO2 + H20. El comportamiento de
la reaccién de Fenton es muy susceptible a los valores de pH. Segun algunos
autores® , la maxima velocidad de eliminaciéon de esta reacciéon se obtiene en un
intervalo de valores de pH entre 2,5y 3,5, lo cual coincide con el intervalo en el cual
la descomposicion del peréxido de hidrégeno es minimal® . Por lo cual se han
realizado estudios que permitan obtener una ampliacién del rango de pH mediante
la implementacion de metales como el Cu . Presentando una ventaja en el

5 Inchaurrondo, N.S., et al., Efficient catalytic wet peroxide oxidation of phenol at
moderate temperature using a high-load supported copper catalyst. Chemical
Engineering Journal, 2012. 198-199: p. 426-434.

6 Carrillo, A.M. and J.G. Carriazo, Cu and Co oxides supported on halloysite for the
total oxidation of toluene. Applied Catalysis B: Environmental, 2015. 164: p. 443-
452.

” Deganello, F., G. Marci, and G. Deganello, Citrate—nitrate auto-combustion
synthesis of perovskite-type nanopowders: A systematic approach. Journal of the
European Ceramic Society, 2009. 29(3): p. 439-450.

8 Castafio, M.H., R. Molina, and S. Moreno, Mn—Co—Al-Mg mixed oxides by auto-
combustion method and their use as catalysts in the total oxidation of toluene.
Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 2013. 370: p. 167-174

9 Ovejero, G., et al., Ni/Fe-supported over hydrotalcites precursors as catalysts for
clean and selective oxidation of Basic Yellow 11: Reaction intermediates
determination. Chemosphere, 2013. 90(4): p. 1379-1386.

10 Chen, C.-C., et al., Degradation of crystal violet by an FeGAC/H202 process.
Journal of Hazardous Materials, 2011. 196: p. 420-425.

111 ousada, C.M., et al., Catalytic decomposition of hydrogen peroxide on transition
metal and lanthanide oxides. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 2013. 379:
p. 178-184.
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tratamiento de aguas residuales cuyo pH oscila alrededor de 6 a 9 caracterizandose
por ser en medio alcalino.

Para la obtencién de las sales en el proceso con peroxido de hidrogeno se han
empleado tanto catalizadores homogéneos como heterogéneos buscando mejorar
las condiciones de presion, temperatura y tiempo de residencia. Sin embargo, un
proceso de oxidacion que pueda emplear un catalizador solido facilita notablemente
el proceso de contaminaciéon'? . En la mayoria de los casos, los catalizadores
heterogéneos son solidos en donde las reacciones ocurren en la superficie, mientras
que los reactivos son gases o liquidos. La superficie total del sélido tiene un efecto
importante en la velocidad de reaccion y el tamafio de las particulas del catalizador,
presentandose la fase activa generalmente como un metal soportado, un éxido o
una mezcla de 6xidos.

El desarrollo de 6xidos mixtos muestra grandes ventajas debido a las propiedades
texturales, morfolégicas, estructurales y cataliticas conferidas dentro de la
estructura cristalina que los caracteriza con altas areas superficiales, buena
estabilidad y actividad'® . Su preparacion se realiza a partir de numerosos métodos
como la sintesis hidrotérmica, la coprecipitacion, sol-gel, auto-combustién, micro
emulsion e impregnacion en la cuales se busca estructuras moleculares mas
eficientes para los mecanismos de oxidacion involucrados'* .

En comparacién con los otros métodos mencionados los mas empleados son la
coprecipitacion y la auto combustion, debido a los cortos tiempos de sintesis. Sin
embargo, por ser un método novedoso el cual no tiene la necesidad de
intermediarios, presenta bajos costos de produccion, es sencillo y versatil de
implementar se lleva a cabo la autocombustion, buscando aumentar el area
superficial, generacién de porosidad y mayor acceso a los sitios activos resultando
uatil para la reaccion catalitica'®® . Este método utiliza normalmente los nitratos de
metales como oxidantes y un compuesto organico (glicina, acido citrico, urea, glicol

12 Carrillo, A.M. and J.G. Carriazo, Cu and Co oxides supported on halloysite for the
total oxidation of toluene. Applied Catalysis B: Environmental, 2015. 164: p. 443-
452.

13 Castario, M.H., R. Molina, and S. Moreno, Mn—Co-Al-Mg mixed oxides by auto-
combustion method and their use as catalysts in the total oxidation of toluene.
Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 2013. 370: p. 167-174

14 Barrault, J., et al., Catalytic wet peroxide oxidation over mixed (Al-Fe) pillared
clays, in Studies in Surface Science and Catalysis, A. Corma, et al., Editors. 2000,
Elsevier. p. 749-754.

BHuang, L., et al., Nickel-based perovskite catalysts with iron-doping via self-
combustion for hydrogen production in auto-thermal reforming of Ethanol.
International Journal of Hydrogen Energy, 2012. 37(2): p. 1272-1279.

16 Cesar, M.A. Quimisorcion Universidad de Juarez. 2011.
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de etileno, y otros) como combustible 7. Los sélidos obtenidos tienen un rango
amplio de tamarfios de particula, cristalinidad y alta pureza'® . En consecuencia a
ello se realizan 6xidos mixtos de Mn y/o Cu para evaluar un efecto cooperativo
dentro de los metales de transicién durante la degradacion del cristal violeta con
peréxido de hidrogeno y de esta manera identificar la ampliacion del rango de pH
normalmente empleado en reacciones tipo Fenton, en donde se vea favorecido a
las caracteristicas de aguas residuales emanadas de industrias cuyas propiedades
despues de la caracterizacion presenta un pH con rango de (7 a 9) es decir pH
alcalino, haciendose innecesario etapas de adecuaciones previas y control del
mism. Mostrando una rapida degradacion del componente organico a productos
amigables con el medio ambiente a condiciones moderadas de temperatura,
presion, flujo de perdxido de hidrogeno y corriente de aire, en donde se observa una
viabilidad a nivel industrial. Siendo necesaria la caracterizacion de los solidos
mediante diversas técnicas y la correlacion con la evaluacion a partir de la reaccién
catalitica en la degradacion del cristal violeta, asi como el mecanismo y la ruta de
degradacion a subproductos que faciliten una comprension, manipulacion y
desarrollo tecnologico.

17 Baldi, M., et al., Catalytic combustion of C3 hydrocarbons and oxygenates over
Mn304. Applied Catalysis B: Environmental, 1998. 16(1): p. 43-51.

18 Deganello, F., G. Marci, and G. Deganello, Citrate—nitrate auto-combustion
synthesis of perovskite-type nanopowders: A systematic approach. Journal of the
European Ceramic Society, 2009. 29(3): p. 439-450.
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OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL

Evaluar la degradacion de cristal violeta en aguas residuales mediante la técnica de
oxidacion catalitica de aire humedo con peréxido de hidrogeno empleando 6xidos
mixtos de Mn-Cu a condiciones moderadas (presion atmosférica y temperatura
ambiente).

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar 6xidos mixtos de Mn-Cu mediante la técnica de autocombustion para
la degradacion del cristal violeta

e Evaluar las caracteristicas fisicoquimicas de los 6xidos mixtos de Mn y Cu
sintetizados mediante diferentes técnicas de caracterizacion

e Seleccionar el catalizador con la mejor actividad catalitica empleando el proceso
CWPO en la degradacion del cristal violeta correlacionado con sus propiedades
fisicoquimicas

e Determinar el orden y constante de reaccién para la degradacion de Cristal
Violeta teniendo en cuenta el catalizador con la mejor actividad.
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1. MARCO TEORICO

El vertimiento de aguas emanadas de procesos industriales ha sido objeto de
estudio de manera reciente debido al impacto ambiental que ocasiona no solo a
nivel del ecosistema sino también en la salud del ser humano generado por
compuestos disueltos con alto grado de toxicidad, a concentraciones muy bajas,
gue buscan ser eliminados de forma eficiente. Por ello es importante realizar una
bldsqueda bibliografica en donde sea posible entender de manera claray concisa la
magnitud del problema, la clase de agua a tratar, los compuestos sintéticos
empleados y su estructura, la peligrosidad que puede ocasionar a corto y largo
plazo, y las caracteristicas especificas de los colorantes como material no
biodegradable ya que de ello dependera el método de degradaciony las condiciones
de operacion. Dentro de las familias de colorantes se presentan los triarimetanicos
como uno de los mas empleados y con mayores contraindicaciones y efectos
adversos para la salud y el medio ambiente, resaltando el cristal violeta (CV), motivo
por el cual fue escogido como molécula modelo, por ser un colorante ampliamente
empleado en procesos de tincibn y en cuya estructura presenta un grupo
trifenilmetano compleja de degradar y altamente nocivos y toxico. Asi como los
diversos tratamientos que han sido estudiados para su remediacion.

De esta manera se hace pertinente la consulta tanto de antecedentes como material
bibliografico, el cual servira como base y referencia para el desarrollo del proyecto
en curso en donde se busca a partir de técnicas que han sido de gran interés
recientemente, complementar o estudiar alternativas para promover el avance y
observar la factibilidad que resulta durante el proceso de degradacién con
caracteristicas especificas respecto a la técnica y condiciones de operacién que se
emplean de forma regular.

1.1 ESTADO ACTUAL DEL AGUA

“L a necesidad apremiante de hacer frente a la progresion geométrica de la demanda
de agua dulce en América Latina y el Caribe se ha complicado en forma terrible
debido a que los recursos se deterioran a una velocidad cada vez mayor™®

Durante mucho tiempo el agua fue considerada como un recurso inagotable e
inalterable por su renovacion ciclica mediante procesos de evaporacion y
precipitacion, motivo por el cual empezé a ser vertida a mares y rios sin ninguna
clase de regulacién o control una vez empleada en algun proceso conllevando a un
deterioro importante y significativo en su calidad *. La utilizaciéon del agua para
cualquier uso produce ciertas modificaciones en su calidad inicial observandose

¥Sommer, D.M. Agua: Despilfarro, escasez y contaminacion!
www.ecoportal.net/temas-
especiales/agua/agua despilfarro escasez y contaminacion. 2002.
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cambios no solo a nivel visual sino con respecto a la disponibilidad de agua dulce
en comparacion con reportes de décadas anteriores, surgiendo de esta manera el
término de “contaminacion hidrica” en consecuencia a vertimientos, derrames,
desechos y depdésitos directos e indirectos de toda clase de materiales y todo
desecho susceptible de generar un incremento de la degradacion de las aguas,
alterando sus caracteristicas fisicas, quimicas o bacterioldgicas 2°.

Actualmente, se ha hecho relevante la importancia de preservar este recurso, ya
gue se caracteriza por ser un recurso finito vital para el ser humano y esencial para
el desarrollo econémico y social de un pais por el uso como materia prima para la
mayoria de procesos tanto industriales, agricolas como domésticos.

A nivel general en América Latina y el Caribe se presenté un aumento en el consumo
de agua entre los afios 1990 y 2000 en un 45%, de 150 a 216 kildmetros cubicos
por afio?!; y teniendo en cuenta que la industria textil es una de las industrias mas
importantes en el pais y con mayor consumo de agua se estima que, en 2025, el
consumo de agua destinada a su uso podria alcanzar los 1.170 km?®/afio, cifra que
en 1995 era tan solo de 752 km®/afio 2.

Un dato suministrado por la Empresa de Acueducto y Alcantarillado de Bogota como
principal fuente de abastecimiento de agua para industrias, establecié un promedio
de consumo mensual de agua alrededor de 5.285 m3/mes (Informacién obtenida de
la Secretaria Distrital de Ambiente para la industria textil y tintoreria), cantidad que
es vertida posteriormente con modificaciones en su calidad inicial, provocando que
en ocasiones sus caracteristicas generen efectos dafiinos debido a las cargadas de
contaminantes téxicos y peligrosos 23.

20 Decreto 475 Art. 1, Definiciones por el cual se expiden normas técnicas de calidad
del agua potable, 1998

21 vallet A., Ovejero G., Garcia J.; “Sintesis y caracterizacion de catalizadores para
la oxidacién humeda catalitica de colorantes y aguas residuales”; Tesis Doctoral;
Universidad Complutense De Madrid; Facultad De Ciencias Quimicas;
Departamento de Ingenieria Quimica; Madrid, 2013

22 Ministerio de Ecologia Recursos Naturales Renovables y Turismo (Misiones-
Argentina). Educacion Ambiental. Pequefio Diccionario  Ambiental
www.misiones.gov.ar/ecologia/Todo/EducacionAmbiental/diccionarioambiental.htm

23 EmpresadeAcueductoyAlcantarilladodeBogota. Boletin sobre el consumo de
Agua Potable y Uso Residual
http://www.sdp.gov.co/portal/page/portal/PortalSDP/InformacionTomaDecisiones/E
stadisticas/Bogot%E1%20Ciudad%20de%20Estad%EDsticas/2012/DICE123-
BoletinConsProdAguasUsoRes-2012.pdf. 2012.
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Dichos factores hacen que las aguas residuales demanden un tratamiento previo
antes de su vertimiento o reutilizaciébn en donde cumpla con parametros limites de
los indices convencionales de contaminacion como la Demanda Biologica de
Oxigeno (DBO) y la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y especificos como
metales pesados, moléculas organicas no biodegradables, entre otros, que
merecen atencion y solucién eficiente.

Fuente: Investigacion Basica y Aplicada sobre el Pardmetro Color en los
Vertimientos de Aguas Residuales Generados en el Sector Industrial y de
Servicios, Ubicado en la Jurisdiccién del Area Metropolitana del Valle de Aburra.
Universidad Pontificia Bolivariana (10 Junio 2015)

1.1.2 Marco legal. La mayoria de actividades humanas que emplean agua
producen aguas residuales; a medida que aumenta la demanda total también
aumenta la cantidad de aguas residuales producidas y las cargas de contaminantes
de las mismas de forma continua.

Frente a la creciente demanda, las aguas residuales estan cobrando importancia,
en donde son abordadas no solo como un problema desde el punto de vista social
y ambiental, sino una alternativa de estudio y desarrollo que compromete esfuerzos
dirigidos a alcanzar objetivos para el Desarrollo Sostenible, estipulando normas
para su regulacion, disposicion y control que garanticen su preservacion; por la cual
a nivel mundial se implementoé “LA DIRECTIVA MARCO DEL AGUA"?* establecida
por el parlamento y el Consejo Europeo el 23 de octubre de 2000, cuyo propésito
es la conservacion del agua como factor clave para el ecosistema. Los objetivos
especificos: la reduccion de la contaminacion por efluentes, la proteccion y mejora
del medio acuatico, a partir del suministro suficiente y regulado de agua superficial y
la promocién de los usos sostenibles del agua.?®

24 Segura Triana Luis Eduardo; “Estudio de Antecedentes Sobre La Contaminacion
Hidrica en Colombia”; Escuela Superior de Administracion Publica (ESAP); Facultad
de Pregrado; Programa En Ciencias Politicas y Administrativas; Bogota D.C.; 2007
25 Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial; Direcciéon de Agua
Potable, Saneamiento Béasico y Ambiental; PLAN DE MANEJO DE AGUAS
RESIDUALES MUNICIPALES; LINEAMIENTOS PARA TASA RETRIBUTIVA Y
PLAN DE SANEAMIENTO Y MANEJO DE VERTIMIENTQOS,; Version 2; 2004
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Sin embargo, se evidencia una division: en donde paises desarrollados como
EEUU, mediante entidades como la WOTUS (Waters of the United States)
implementada en 1986-1988, rigen politicas cuyo principio es mantener libres de
contaminacion los cursos de agua, “promover el crecimiento econdémico” y
“minimizar la ambigledad juridica”, tratando aproximadamente el 70% de las aguas
residuales urbanas e industriales que generan el sector productivo. En comparacion
con paises de rentas medio-altas dicha proporcion se reduce al 38%, en los paises
de rentas medio-bajas al 28% y en paises subdesarrollados, solo el 8% recibe algun
tipo de tratamiento; cifras que argumentan las estimaciones frecuentemente citadas
en las que se declara que, a nivel mundial, mas del 80% del total de las aguas
residuales se vierten sin control o tratamiento. En Colombia, los avances en el
saneamiento hidrico (recoleccién, transporte y tratamiento de los residuos),
presentan atrasos significativos; ya que solo se tratan un 12% de las aguas
residuales que se generan reciben un tratamiento apropiado; no obstante, se
presentan normas que permiten el control y vigilancia de aguas antes de su
vertimiento y la implementacion que ha surgido de control por parte de entidades
como el ministerio del medio ambiente?6 27 28 29,

Cuadro 1. Marco legal vigente para el control de efluentes.

Texto vigente Contenido

Ley 142 de 1994 Se establece el régimen de los
servicios publicos domiciliarios y se
dictan otras disposiciones. Teniendo
en cuenta la prestacion de servicios,
régimen y contratos de la empresa

26 SeguraTrianaLuisEduardo, Estudio de Antecedentes Sobre La Contaminacion
Hidrica en Colombia. Escuela Superior de Administracién Publica (ESAP); Facultad
de Pregrado; Programa En Ciencias Politicas y Administrativas;. 2007.

27 MinisteriodeAmbiente, V., Direccion de Agua Potable, Saneamiento Basico y
Ambiental; plan de manejo de aguas residuales municipales; lineamientos para tasa
retributiva y plan de saneamiento y manejo de vertimientos. Version 2; 2004.

28 MinisteriodeAmbienteyDesarrollosostenible. Parametros y valores limites
maximos permisibles en los vertimientos puntuales a cuerpos de aguas
superficiales. www.lasalle.edu.co/wps/wcm/connect/7bf35b9e-b9ac-45b3-a280-
c7dec8b1499d/Resolucion+631-2015.pdf?MOD=AJPERES.

29 OrganizacionDeLasNacionesUnidasParalLaEducacionLaCienciaYLaCultura. "Las
Aguas residuales. El recurso Desaprovechado".
unesdoc.unesco.org/images/0024/002475/247552s.pdf 2017.
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Cuadro 1. (Continuacion).

Texto vigente

Contenido

Ley 373 de 1997

Decreto 2811 de 1974

Resolucién 631 del 2015, expedida
por el Ministerio de Vivienda y
Desarrollo Sostenible.

Fuente: elaboracion propia.

Destaca el uso eficiente y el ahorro del
agua, en donde se busca el desarrollo
sostenible que conduzca al
crecimiento economico, elevaciéon de
la calidad de vida y el bienestar social
sin agotar la base de recursos
renovables. Regula la medicion de
consumo en los sectores comerciales,
domésticos e industriales. La
implementacion de saneamiento de
aguas, reduccion de perdidas

Previene o soluciona los problemas
ambientales y regula la utilizacion de

recursos naturales renovables,
estableciendo el codigo de recursos
naturales donde se  otorgan

concesiones de aguas y disposiciones
segun caracteristicas, sefialando el
tipo de almacenamiento o tratamiento
una vez empleada dentro de algun
proceso Yy aplicando sanciones
respectivas si presenta un no
cumplimiento

Establece parametros y valores
maximos permisibles en vertimientos
puntuales a cuerpos de aguas
superficiales y sistemas de
alcantarillado  segun  actividades

industriales, comerciales o0 de
servicio. En dicha resolucion se
observan algunos parametros

fisicoquimicos permisibles de aguas
en la fabricacién de productos textiles,
en donde se encuentra DQO, DBO
entre otros, importantes a tener en
cuenta en el tratamiento de colorante
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Dentro del listado de normas vigentes encontramos la Resolucion 631 del 2015,
expedida por el Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible, una de las mas
importantes que se debe tener en cuenta durante procesos de caracterizacion de
efluentes de aguas industriales, comerciales o de servicio después del proceso de
uso y tratamiento posterior, ya que permite asegurar que los parametros estudiados
y las propiedades tratadas se encuentre dentro de los limites permitidos, tomando

como referencia la eficiencia o mejora de procesos de planeacion y desarrollo 30 31
32

1.1 LOS COLORANTES COMO CONTAMINANTES ESPECIFICOS

Los tintes de industrias de impresion, textiles y otras actividades comerciales han
sido un foco de remediacion ambiental debido a la capacidad de generar efluentes
coloreados nocivos para el medio ambiente. Los desechos que contienen colorantes
se han considerado como una fuente importante de contaminacion del agua por ser
altamente toxico; ademas, de cancerigenos y dificiles de degradar®3 .

Dentro de la definicidbn general se encuentra que los colorantes son compuestos
organicos que confieren un color permanente que al aplicarlos en disoluciones o
emulsiones sobre un sustrato con cierta afinidad para absorberlo siendo solubles en
el medio que se aplican o productos finales; en donde su produccion aproximada se
encuentra alrededor de 90 millones de kg a nivel mundial 4 3,

En cuanto a las caracteristicas el color particular del compuesto organico es funcion
de su estructura, siendo consecuencia de la accion conjunta del grupo cromoforo,
el cual tiene un grupo funcional como -C=C-, -N=N- y anillos aromaticos con
bastantes electrones en orbitales n y/o 1 que dan origen al color que se observa y
el grupo auxocromo, encargado de la fijacion del compuesto al material donde

30 Decreto 475 Art. 1, Definiciones por el cual se expiden normas técnicas de calidad
del agua potable, 1998

31 OrganizacionDeLasNacionesUnidasParalLaEducacionLaCienciaYLaCultura. "Las
Aguas residuales. El recurso Desaprovechado".
unesdoc.unesco.org/images/0024/002475/247552s.pdf 2017.

32 Lizarazo Becerra Jenny Milena, O.G.M.l.,, Sistemas de tratamiento de aguas
residuales en Colombia. Universidad Nacional de Colombia 2013.

33 Sahoo, C., AK. Gupta, and A. Pal, Photocatalytic degradation of Crystal Violet
(C.1. Basic Violet 3) on silver ion doped TiO2. Dyes and Pigments, 2005. 66(3): p.
189-196.

34 Nguyen, T.A. and R.-S. Juang, Treatment of waters and wastewaters containing
sulfur dyes: A review. Chemical Engineering Journal, 2013. 219: p. 109-117.

35 14AscensionSanzTejedor. La industria de los colorantes y pigmentos. Quimica
Organica Industrial. 2011.
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quiere ser adherido y otorgando la intensidad del color por el desplazamiento a
mayores o menores ondas de longitud 1436,

Imagen 2. Colorantes sintéticos en polvo.Colorantes sintéticos en polvo.

Fuente: Idacol Colorantes sintéticos en polvo. Roha Group Company
(2018)

En el cuadro 2 se observan las principales familias de colorantes sintéticos
empleados en la industria textil, clasificados segun su grupo cromoforo. Dentro de
las familias de colorantes sintéticos, los colorantes azdicos representan del 50 al
70% disponibles en el mercado debido a la gran variedad que se produce; es por
ello que el cristal violeta (CV) ha sido considerado por diferentes investigaciones
como una molécula contaminante representativa, aspecto que ha permitido interés
en su degradacion a partir de diversos mecanismos con el fin de obtener la ruptura
del enlace azo®".

Cuadro 2. Clasificacién de los principales colorantes segun su grupo Cromoforo.

Colorante Cromoéforo Ejemplo
Derivados Nitro
0 OH
7 NOs
o O
NO,
Acid Yellow 24

36 Hu, J.-z., P. Skrabal, and H. Zollinger, A comparison of the absorption spectra of
a series of blue disperse dyes with the colorimetric evaluation of their dyeings. Dyes
and Pigments, 1987. 8(3): p. 189-2009.

37 Sanchez, A.V., Sintesis y caracterizacion de catalizadores para la oxidacion
hameda catalitica de colorantes y aguas residuales. facultad de ciencias quimicas,
Universidad Complutense de Madrid 2013.
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Cuadro 2. (Continuacion).

Colorante

Cromoforo

Derivados del anhidrido
ftalico

e}

Derivados Azo

—N=N—
Naranja de Metilo
Derivados trifenilmetano g I
Ii O /‘ .
/S O

,,,,,,,,

Derivados Antroquinona

[e]

H,N\ : ~S0,CH,CH,0503Na

Reactive Blue 19

Derivados del Indigo

QQ

NH,

Il ‘I _l _SOzNa

Acid Blue 71

Fuente: elaboracion propia

1.2.1 El Cristal Violeta (CV) como contaminante modelo. El cristal violeta
también conocido como cloruro de hexametil-p-rosanilina 0 mas comunmente
violeta de genciana (Imagen 3), es un colorante catiénico en forma de pequefios
cristales de color azul verdoso brillante cuando se encuentra en estado puro. Sus
propiedades principales se observan en la tabla 338 .

38 Gupta, AK., A. Pal, and C. Sahoo, Photocatalytic degradation of a mixture of
Crystal Violet (Basic Violet 3) and Methyl Red dye in agueous suspensions using

Ag+ doped TiO2. Dyes and Pigments, 2006. 69(3): p. 224-232.
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Imagen 3. Estructura molecular del colorante Cristal Violeta.

H3C CH,4

\ |
H3C/ " N\CH3

N+
H3C/ \CH3

Fuente: elaboracion propia.
Debido a su composicion estructural y a caracteristicas tales como estabilidad a la
luz, fijacion y adherencia, es dispuesto ampliamente en diversos fines o areas como
la quimica analitica, agente dermatologico, medicamento veterinario, aditivo para la
alimentacion de aves de corral inhibiendo la propagacion de moho, parasitos
intestinales y hongos entre otros 3°.

Sin embargo, su principal uso se encuentra en el tefiido textil para materiales como
el algodon, lana, cuero, seda y la coloracion del papel.

Tabla 1. Propiedades principales del cristal violeta (CV).

Clase de Peso Formula Temperatura Solubilidad Amax,
colorante Molecular Molecular de fusion nm
Cationico 407.98  Ca2sH30NsCl 215°C Agua 590
Basico Etanol
Etilenglicol

Fuente: elaboracion propia

El cristal violeta (CV) posee dentro de su estructura un grupo trifenil metano nocivo
por inhalacién, ingestién y contacto con la piel. Se estima que se producen mas de
100.000 tintes y méas de 0.7 millones toneladas anualmente, y aproximadamente
entre el 10% y el 20% de los colorantes de triariimetano son liberados al medio

39 Derakhshanfard, F. and A. Mehralizadeh, Application of artificial neural networks
for viscosity of crude oil-based nanofluids containing oxides nanoparticles. Journal
of Petroleum Science and Engineering, 2018.
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ambiente, generalmente por descarga en la superficie de aguas, presentando
problemas ambientales graves y riesgos en la salud debido a su alta toxicidad.

En las aguas residuales donde son vertidos pueden generar efectos adversos en la
vida acuatica ya que estos interactuan facilmente con las superficies de las células
de carga negativa, entrar en las células y concentrarse en el citoplasma “° por esto,
se ha encontrado que la toxicidad de las dosis orales del cristal violeta es de: 1,2 kg
y 1 kg para ratones (DL50) y ratas (DL50), respectivamente. De igual forma su
exposicion puede causar lesiones permanentes en la corneay la conjuntiva, incluida
la ceguera permanente, y en casos graves, puede provocar insuficiencia
respiratoria, renal y dafios en la membrana mucosa y el tracto gastrointestinal*! .

Por lo tanto, hay preocupaciones respecto a este colorante en especifico, ya que
presenta elevadas contraindicaciones y es ampliamente utilizado. Uno de los
ejemplos mas notorios en las Ultimas décadas fue la contaminacion del valle de
Aburra en Medellin, en el que las empresas han vertido colorantes presentando
problemas de contaminacion visual, ambiental y problemas de salud de los
ciudadanos 42 43 44

1.3 TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES

El tratamiento de aguas residuales surge de la necesidad pronta para evitar
contaminaciones y dafios adversos como consecuencia de sustancias disueltas,
implicando una serie de etapas, en las cuales se garantiza la eliminacién de
compuestos contaminantes que disminuyan su calidad, bien sea para su posterior
vertimiento, uso interno o potabilizacion.

Es asi, como en cada etapa existen diversas sustancias y equipos que permiten no
solo el proceso de degradacién de contaminantes sino el control y cuantificacion de
condiciones limites que debe tener para su deposicidén segun la legislacion vigente,

40Yin, J., et al., Degradation performance of crystal violet over CUO@AC and CeO2-
CuO@AC catalysts using microwave catalytic oxidation degradation method.
Journal of Environmental Chemical Engineering, 2016. 4(1): p. 958-964.

41 Nezamzadeh-Ejhieh, A. and Z. Banan, Sunlight assisted photodecolorization of
crystal violet catalyzed by CdS nanoparticles embedded on zeolite A. Desalination,
2012. 284: p. 157-166.

42 Jason., B.H., Itervention of the Medellin River: the Sociedad de Mejoras Publicas
and Municipal Administration of Medellin, . Historia Regional y Local ISSN: 2145-
132X [vol 4 No8]. 4: p. 1940 — 1956

43 Schoonen, M.A. and J.M.T. Schoonen, Removal of crystal violet from agueous
solutions using coal. Journal of Colloid and Interface Science, 2014. 422: p. 1-8.

44 Vattikuti, S.V.P., I.-L. Ngo, and C. Byon, Physicochemcial characteristic of CdS-
anchored porous WS2 hybrid in the photocatalytic degradation of crystal violet under
UV and visible light irradiation. Solid State Sciences, 2016. 61: p. 121-130.
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en donde se Retorne al medio natural el agua con unas caracteristicas fisicas,
quimicas y biolégicas lo mas parecidas a su estado natural. La variedad del
tratamiento que se aplica depende del tipo de agua a tratar, es decir su origen y
sustancias contenidas.

1.3.1 Métodos Convencionales. Dentro de los posibles procesos a implementar
se realiza una clasificacion, los cuales pueden ser de tipo fisicos, donde no se
producen modificaciones estructurales de los contaminantes; quimicos, en los que
los que se produce una transformacion del compuesto tratado y biolégicos donde
los microrganismos degradan las moléculas contaminantes, también llamadas
moléculas biodegradables®® .

En los tratamientos fisico-quimicos se encuentran métodos como filtracién,
adsorcion, flotacidn por aire, extraccion, floculacién y sedimentacion encargados de
la remocion a nivel industrial de metales, moléculas organicas e inorganicas, con
grandes ventajas como el bajo costo, la facilidad de uso y la seguridad en su
implementacion, y desventajas como la alta emision de sustancias volatiles, dificil
mantenimiento, tiempos de operacion largos.

En cuando a los tratamientos biolégicos se encuentran los métodos aerdbicos,
anaerobicos y de lodos activados, siendo métodos muy selectivos en la estructura
de la molécula a degradar, la cual debe contar con bajas concentraciones de
material organico y solo algunos de tipo inorganico para su implementacion; dentro
de las ventajas que presenta se cuenta con el bajo mantenimiento a realizar, la no
generacion de sustancias adversas que puedan reaccionar hasta la formacién de
metabolitos toxicos, asi como la seguridad y facilidad en su implementacién y
operacion. Sin embargo, también presenta desventajas como la generacion de
lodos implicando la adicion de etapas adicionales para su separacion y tratamiento
y la susceptibilidad a toxinas.

Por ultimo dentro de los tratamientos de tipo quimico se presentan: la oxidacion
térmica (Combustion), oxidacién quimica, intercambio idnico y precipitacion
quimica, las cuales presentan grandes ventajas como el alto grado de tratamiento
en la eliminacién de moléculas organicas e inorganicas complejas, eliminacion de
metales, la no generacion de residuos secundarios y la implementacion para la
eliminacién de contaminantes disueltos en cortos tiempos, no obstante también

4 Vallet A., O.G., Garcia J, Sintesis y caracterizaciéon de catalizadores para la
oxidacion humeda catalitica de colorantes y aguas residuales”; Tesis Doctoral;
Universidad Complutense De Madrid; Facultad De Ciencias Quimicas;
Departamento de Ingenieria Quimica. Madrid, 2013.
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presenta algunas desventajas, como: el elevado costo de capital y la dificultad de
operacion.*®

Con respecto a las técnicas mencionadas anteriormente se evidencian ejemplos
entre las tecnologias tradicionales que se utilizan para la separacion de sustancias
organicas del agua, como lo son los procesos de adsorcion con carbon activado o
por arrastre con aire, presentando una desventaja en la cual sélo transfieren los
contaminantes de una fase acuosa a una sélida, resultado esta Gltima contaminada,
por lo que el problema persiste.

En estos casos, los contaminantes no son eliminados, solamente son transferidos
de un medio a otro. Otro ejemplo del tratamiento de aguas residuales es la
incineracion, empleada solo cuando la concentracion de contaminantes es
suficientemente elevada y los residuos especialmente toxicos, requiriendo
temperaturas superiores a 800°C; actualmente, es el proceso mas eficaz, pero
resulta ser muy costoso.

Uno de los estudios con mayor demanda recientemente es la fotocatélisis, que
emplea catalizadores heterogéneos de TiO2 excitados con luz UV, se aplica a la
eliminacion de trazas de compuestos organicos en concentraciones de decenas de
ppm por lo que, en algunos casos, podria ser un tratamiento final, para obtener agua
potable, sin embargo, su dependencia de la luz UV implica limitaciones a nivel piloto
o0 industrial, o instalaciones relativamente costosas.

La ozonizacion es otro claro ejemplo en el que utiliza condiciones suaves de
temperatura, principalmente se emplea en la obtencién de agua potable, debido a
la baja solubilidad del ozono y al costo que supone generar este reactivo, teniendo
en cuenta adicionalmente que las concentraciones iniciales de contaminante no
deben ser demasiado elevadas. Dada la probleméatica planteada, surgen métodos
qgue buscan la degradacién de la materia organica diluida hasta CO2 y H20 en
condiciones en donde se favorezca los bajos costos de implementacion 47 48

46 Cheremisinoff, N.P., 6 - Advanced Membrane Technology for Wastewater
Treatment, in Liquid Filtration (Second Edition), N.P. Cheremisinoff, Editor. 1998,
Butterworth-Heinemann: Woburn. p. 163-210.

47 Pafiuela G., M.G. Manual de Tecnologias Sostenibles en Tratamiento de Aguas;

Editorial: Red ALFA TECSPAR. http://www.unescosost.org/wp-
content/uploads/2014/04/Manual-de-Tecnologias-Sostenibles-en-Tratamiento-de-
Aguas.pdf.

48 Noyola A., M.-S.J.M., Guereca L.P. Seleccion de Tecnologias para el Tratamiento
de Aguas Residuales Municipales. Guia de apoyo para ciudades pequefias y
medianas.
http://www.pronatura-sur.org/web/docs/Tecnologia_Aguas_Residuales.pdf. 2013.
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1.3.2 Tratamientos avanzados: oxidacion Por Via Himeda (WO). La oxidacion
por via humeda puede definirse como la oxidacion de compuestos organicos e
inorganicos en solucibn acuosa 0 suspension, en presencia de oxigeno. La
ozonizacidn, la oxidacién con oxigeno del aire (WAQ) y con peroxido de hidrégeno
(CWPO) son los principales procesos que hacen parte de este grupo®® . Sin
embargo, para llevar a cabo la depuracion del agua por este método son necesarias
temperaturas elevadas para incrementar la velocidad de reaccion y altas presiones
para mantener el agua en estado liquido y aumentar la cantidad de oxigeno en
solucion.

Asi mismo, el proceso resulta ser técnicamente muy costoso puesto que se
requieren tiempos de residencia prolongados y materiales resistentes a la corrosion
para la construccion de los reactores® .

1.3.2.1 PAOS (Procesos Avanzados De Oxidacion). Dentro de las nuevas
metodologias amigables con el medio ambiente, se ha propuesto la utilizacion de
los PAOs los cuales tienen en comun el aprovechamiento de la alta reactividad y
baja selectividad que muestran los radicales para llevar a cabo la mineralizacién
completa de la mayoria de compuestos organicos. La clasificacion de dichos
métodos se presentada en la tabla 4 >,

En ellos se incluye todos los procesos cataliticos y no cataliticos en los que la
formacion de radical hidroxilo da lugar a la oxidacion de materia organica.

Cuadro 3. Condiciones y parametros de operacion en los diferentes procesos
avanzados de oxidacion.

PAOS Condiciones Generales de Operacion

CWAO (Oxidacion T: 120-160°C - P:1-20 MPa
Catalitica de aire

Humedo) Agente oxidante: O2- Aire

Especies Catalitica: Oxidos de Cu, Mn, Ce, Fe y Pt
soportados en fase heterogénea.

49 Han, J., et al.,, Catalytic properties of CuMgAIO catalyst and degradation
mechanism in CWPO of methyl orange. Applied Catalysis A: General, 2016. 527: p.
72-80.

50 Ribeiro, R.S., et al., Catalytic wet peroxide oxidation: a route towards the
application of hybrid magnetic carbon nanocomposites for the degradation of organic
pollutants. A review. Applied Catalysis B: Environmental, 2016. 187: p. 428-460.

51 AbdellaouiM, Oxydation de composés organiques par le peroxyde d’hydrogene
en milieu aqueux en presénce d’argiles pontées *Fe-Al] ou [Cu-Al]l. These de
Docteur, Université de Poitiers, (1999).
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Cuadro 3. (Continuacion).

PAOS

Condiciones Generales de Operacion

Fenton — Foto-Fenton

T: ambiente - 70°C

P: Ambiente

Agente oxidante: H20:2

Especies Catalitica: Fe*?, Fe*® 0 Cu*?

Radiacion: Opcional UV

Peroxidacion
Catalitica en Fase
Humeda (PCFH)

T: ambiente - 70 °C

P: Ambiente

Agente oxidante: H202

Especies Catalitica: Fe*?, Fe*3 o Cu*? fase heterogénea

Radiaciéon: No es necesaria

Fotocatalisis

T: Variable

P: Ambiente

Agente oxidante: H202, O2

Especies Catalitica: TiO2 en fase heterogénea

Radiaciéon: UV- solar

Ultrasonidos

T: Variable

P: Ambiente

Agente oxidante: H202, O2

Especies Catalitica: TiO2 en fase heterogénea

Radiacion: Ondas sonoras con altas frecuencias

Fuente: elaboracion propia

1.3.2.2 Procesos Fenton y relacionados. Dentro de los procesos cataliticos de
oxidacion avanzada, uno de los mas conocidos e implementados a nivel comercial
es el tratamiento con el reactivo Fenton.

El principio de todos los procesos de oxidacion avanzada tipo Fenton: es la reaccion
de Fenton en la que se utilizan como reactivos al perdxido de hidrogeno y sales de
hierro (Fe*?) principalmente, para la formacion de radical hidroxilo (HO-), los cuales
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se generan a consecuencia de la ruptura homolitica del enlace O—O en el peroxido
de hidrégeno. No obstante, la reaccion también se puede iniciar a partir de Fe3* en
cuyo caso el primer paso consiste en la formacion del radical hidro-peréxilo HO2-
junto con la generacion in-situ del ion ferroso, como etapa previa a la ruptura
mencionada. El radical hidroxilo es una especie con un alto poder oxidante (2,8V),
reaccionando con la materia organica a velocidades muy altas. Los radicales
hidroxilos pueden oxidar la materia organica mediante dos vias, dependiendo de la
naturaleza de los contaminantes: eliminacion radicaliza de atomos de hidrogeno y
adicion del HO- a un compuesto insaturado, alifatico o aromatico; debido a su
elevada reactividad, estos radicales hidroxilos son altamente inestables y por lo
tanto deben ser generados in situ a través de las reacciones quimicas
oxidacion/reduccion. En esta variante, conocida como reaccion tipo-Fenton, se
presenta un periodo de induccién antes de que comience la reaccion de oxidacion
propiamente dicha para la formacion del radical, el cual exhibe, una muy baja
selectividad de ataque, caracteristica que permite facilitar la eliminacion de
efluentes contaminantes de composicion compleja donde el ataque sobre los
sustratos organicos ocurre muy rapidamente, principalmente sobre enlaces C-H,
llevando a la formacién de radicales orgéanicos (R-)%? 53, Confirman, igualmente, que
la presencia simultdnea de oxigeno con el peroxido de hidrégeno en la reaccion
tiene un efecto sinérgico, que se evidencia por su contribuciéon a incrementar la
velocidad de propagacion y se debe a que ofrece una ruta alternativa para la
formacién de peroxo-radicales organicos, cuyo mecanismo habia sido propuesto
previamente por Debellefontaine et al > . El proceso de reaccion depende de la
cantidad de especies que intervienen en disolucion, de tal manera que el
comportamiento catalitico global depende fuertemente de la relacién molar inicial
(Fe?*Fe®" /H202/RH, siendo RH el sustrato organico. Ya que concentraciones muy
altas o muy bajas, producen efectos adversos que disminuyen la eficiencia global
de la reaccion. En definitiva, bajo condiciones apropiadas, los sustratos organicos
que se encuentren presentes en el medio de la reacciéon Fenton resultan total o
parcialmente mineralizados hasta COz y H20. RH (sustratos organicos) + HO- —>
Intermediarios —> CO:2 + H20. El comportamiento de la reaccién de Fenton es muy
susceptible a los valores de pH. Segun algunos autores®4, la maxima velocidad de
eliminacién de esta reaccion se obtiene en un intervalo de valores de pH entre 2,5
y 3,5, lo cual coincide con el intervalo en el cual la descomposicién del peréxido de
hidrogeno es minima3?; por lo cual se han realizado estudios que permitan obtener
una ampliacion del rango de pH mediante la implementacion de metales como el Cu

52 Santos-Juanes, L., et al., Dissolved oxygen concentration: A key parameter in
monitoring the photo-Fenton process. Applied Catalysis B: Environmental, 2011.
104(3): p. 316-323.

53 Debellefontaine, H., et al., Treatment of organic aqueous wastes: Wet air oxidation
and wet peroxide oxidation®. Environmental Pollution, 1996. 92(2): p. 155-164.

5 Barrault, J., et al., Catalytic wet peroxide oxidation over mixed (Al-Fe) pillared
clays, in Studies in Surface Science and Catalysis, A. Corma, et al., Editors. 2000,
Elsevier. p. 749-754.
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y el Co, los cuales se ajustan a las condiciones de pH comunes en tratamiento de
aguas residuales teniendo a valores dentro de la neutralidad, conllevando a ser mas
llamativo a nivel industrial.

1.3.2.3 Peroxidacion Catalitica en Fase Himeda (CWPQO). Dentro de todos los
procesos avanzados de oxidacion, la activacion de peroxido de hidrégeno mediante
un catalizador solido ha resultado ser el proceso mas promisorio tanto econémico
como tecnolégico. Las reacciones de oxidacion catalitica estan practicamente
limitadas a los elementos de transicién puesto que ellos pueden existir en mas de
un estado de oxidacion, permitiendo establecer un ciclo repetitivo de oxidacion-
reduccion. La descomposicion del peroxido de hidrogeno en presencia de iones
Fe*3/Fe*? (llamado sistema Fenton), llevd a establecer un sistema de reaccion
analogo con especies de hierro soportadas sobre una superficie adecuada, con el
objeto de heterogenizar reacciones de oxidacion de compuestos organicos. Las
ventajas del sistema Fenton modificado (especies de Fe soportadas) son varias: el
Fe(ll) es abundante y no toxico, el peréxido de hidrogeno es facil de manejar y
ambientalmente amigable, y no se forman compuestos clorados como en otras
técnicas oxidantes®® 6.

Imagen 4. Oxidacién catalitica con peréxido de hidrogeno H20:2 y aire.

Ouigeno disuelto
procedente de una
carriente Easeosa

Perdxido de
hidrogeno H O,

Para la obtencidn de
OoH*

Fuente: elaboracion propia.

En este Proceso de Oxidacién Avanzada (POA), la activacion del peroxido de
hidrégeno se lleva a cabo con materiales solidos en los cuales los metales activos,

% Tzedakis, T., Savall, A., Clifton, M.J., The electrochemical regeneration of
Fenton's reagent in the hydroxylation of aromatic substrates: batch and continuous
processes. Journal of Applied Electrochemistry, 1989: p. 911-921.

5 Navalon, S., M. Alvaro, and H. Garcia, Heterogeneous Fenton catalysts based on
clays, silicas and zeolites. Applied Catalysis B: Environmental, 2010. 99(1): p. 1-26.
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Fe y Cu principalmente, se inmovilizan en matrices que garanticen simultaneamente
una alta actividad y una elevada estabilidad frente a la lixiviacion quimica 57 %8,
mientras se amplia notablemente el intervalo operativo de pH %° 69 respecto a la
reaccion de Fenton en fase homogénea; por lo tanto, la principal ventaja del reactivo
de Fenton sobre otros sistemas *OH es la simplicidad: los productos quimicos son
comunmente disponibles y baratos, y no es necesario un equipo especial como
lamparas UV, recipientes de reaccion complejos, particulas de TiO2 / ZnO o
generadores de ozono como se indica en las otras técnicas. Debido a esta
simplicidad, la reaccion tipo Fenton tiene el potencial para uso generalizado en el
tratamiento de residuos de colorantes, caracteristica fundamental, que permitié ser
seleccionado como el método mediante el cual se desarrollara la degradacion del
cristal violeta en el presente trabajo. Sin embargo, en comparacion con otros
sistemas *OH, existe poca informacion sobre la degradacion del colorante por
reaccion tipo Fenton.

Teniendo en cuenta estudios previos se considera que la ruptura del enlace del
grupo cromoéforo azo caracteristico del CV se genera por el ataque del radical
hidroxilo en las primeras etapas de la reaccion, llevando a anillos arométicos
simples, no obstante, se realizan estudios detallados para verificar los posibles
intermediarios y determinar la degradacion de grupos sulfénico y amina hasta
obtencion de &cidos carboxilicos y finalmente los productos de interés para una
mineralizacién completa.

1.3.3 Catalizadores Heterogéneos. El empleo de catalizadores en los procesos
por via humeda (CWPO), constituye una verdadera alternativa para el tratamiento
de aguas residuales, ya que permite no solo un incremento en la velocidad, sino la
produccion de intermediarios que buscan degradar mediante la oxidacion catalitica
la materia organica hasta CO2 y H20, empleando oxidantes fuertes como el Oz o el
H202. Todos los CWO tienen en comun el empleo de radicales HO-, como especie
oxidante, generados mediante la activacion catalitica, principalmente, de H20:.
Dicha especie es altamente reactiva y presenta baja selectividad de ataque sobre
moléculas orgéanicas, lo que la hace muy util cuando se desea tratar aguas

57 Molina C.B., Z.J.A., Casas J.A., Rodriguez J.J, CWPO of 4-CP and industrial
wastewater with Al-Fe pillared clays. Water Science Technology. 2010(61): p. 2161—
2168.

58 Guélou, E., et al., Active iron species in the catalytic wet peroxide oxidation of
phenol over pillared clays containing iron. Applied Catalysis B: Environmental, 2003.
44(1): p. 1-8.

5 Timofeeva, M.N., et al., The effect of Fe/Cu ratio in the synthesis of mixed
Fe,Cu,Al-clays used as catalysts in phenol peroxide oxidation. Applied Catalysis B:
Environmental, 2009. 90(3): p. 618-627.

60 Anu M., M.S., Removal of natural organic matter from drinking water by advanced
oxidation processes, In Chemosphere. 2010(80): p. 351-365.
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residuales y resolver un problema de contaminacion. Otra ventaja adicional, es su
versatilidad, ya que ofrece diferentes posibilidades para la produccion de los
radicales, permitiendo una mayor concordancia con los requerimientos especificos
de tratamiento de cada efluente, como la generacion in situ.

Se han empleado tanto catalizadores homogéneos como heterogéneos buscando
mejorar las condiciones de presién, temperatura y tiempo de residencia. Algunos
procesos como el de la Ciba Geigy usado en Alemania y Suiza emplean sales de
cobre (Cu)®!, constituyéndose estas en uno de los catalizadores mas eficientes
alcanzando un 95 a 99% de conversion de compuestos organicos en aguas
residuales a 300°C. Generalmente, los catalizadores homogéneos mas eficientes
para los dichos procesos son las sales de Fe en mayor frecuencia y Cu. Sin
embargo, un proceso de oxidacién que pueda emplear un catalizador sélido facilita
notablemente el proceso de contaminacion. En este tipo de catalizadores, la fase
activa generalmente es un metal soportado, un 6xido o una mezcla de éxidos.

Los catalizadores heterogéneos deben presentar una serie de propiedades para
facilitar su aplicacion. Su actividad debe ser elevada y mantenerse a lo largo del
tiempo de uso, por lo cual en ocasiones se encuentra en un soporte siendo los mas
empleados alumina, silica, 6xidos de Ce, Ti, Zn, Zr, algunos aluminatos y algunas
zeolitas 2. En la mayoria de casos, son sélidos donde las reacciones ocurren en la
superficie, mientras que los reactivos son gases o liquidos, presentando un efecto
importante en la velocidad de reaccion y el tamafio de las particulas, este ultimo se
ve correlacionado negativamente con el area de la superficie, es decir a menor
tamafo de particula mayor serd el area para reaccionar. Evidenciando de esta
manera la catdlisis heterogénea altamente significativa en la industria energética y
quimica.

En la catalisis heterogénea los catalizadores son normalmente apoyados por un
segundo material que actla ya sea para mejorar la eficacia o para reducir al minimo
el costo. En los cuales se encuentran aquellos basados en sistemas de metales
nobles como Pd, Pt y Au, muy eficaces y ciertos 6xidos de transicion como el Fe,
Ni, Co, Cu, Mn y Cu que pueden ser menos activos y establecen un orden de
actividad: CuO > CoO > Cr203 > NiO > MnO2 > Fe203> YO2 > Cd203> ZnO > TiO2
> Bi203, observando, que en general, las mezclas de 6xidos metalicos presentan

61 Xu, A., et al., Influence of partial replacement of Cu by Fe on the CWO of phenol
in the Cu0.5-xFexZn0.5A1204 spinel catalysts. Catalysis Communications, 2006.
7(8): p. 513-517.

62 Inchaurrondo, N.S., et al., Efficient catalytic wet peroxide oxidation of phenol at
moderate temperature using a high-load supported copper catalyst. Chemical
Engineering Journal, 2012. 198-199: p. 426-434.
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mayor actividad que los 6xidos aislados, teniendo ademas la ventaja de ser mas
econdmico y resistentes al envenenamiento®s .

En la eliminacion de colorantes, el 6xido de cobre, solo o en combinacion con otros
oxidos, se perfila como uno de los agentes cataliticos mas activo. EI CuO no
soportado es menos efectivo que soportado. Ademas, el tratamiento tipo-Fenton
heterogéneo haciendo uso de estos, ofrece la posibilidad de operar en un régimen
continuo utilizando columnas de lecho fijo o tanque agitado, ofreciendo una mayor
versatilidad a la hora de seleccionar y optimizar el sistema de reaccién empleado.

1.3.3.1 Catalizadores de Cobre. Los catalizadores que emplean cobre (Cu) como
fase activa para la generacion de radicales hidroxilos en el proceso de oxidacion
avanzada por el método Fenton son base de estudios actualmente, presentado
resultados hasta la fecha o6ptimos en tasas de degradacién para diferentes
colorantes a nivel industrial, donde se ve aumentando la capacidad de activacion a
un rango de pH elevado en comparacion del hierro (Fe) u otros metales de
transicion.

Siendo el rango de pH comunmente empleado entre 5 a 9, no obstante, los mejores
resultados dentro del intervalo han resultad ser en soluciones alcalinas lo cual
favoreceria en el tratamiento de aguas residuales, con tasa de degradacion del 96%
del colorante. Como ejemplo reciente encontramos el colorante Rojo Congo dentro
de uno de los procesos estudiados, en donde muestra que los pares redox Cu (Il)
/Cu (1) activan las moléculas de H202 para la produccion de radicales, como se
presenta en las reacciones

Cu (IN+ H202 ——>Cu (I) + Oz +2H*
Cu () + H* + H2.O2 —>Cu (Il) + OH + H20

Aumentando la obtencion de radicales y por ende la degradacion del colorante en
medios alcalinos con tasas de 3% de H20254 5.

Otro de los casos estudiados se presenta en la degradacion de acido de naranja Il
y fenol, los cuales muestran mayor adaptacion al pH en presencia de cobre (Cu)
dando como resultado considerables rendimientos sinérgicos y cataliticos cuando

63 M.H, C.R., Oxidos de Mn y Co sintetizados porAutocombustion para la oxidacion
de COVs, in,Facultad de Ciencias, Departamento de Quimica, Bogota,
Colombia,2015, Universidad Nacional de Colombia.

64 Dong, G., Z. Ai, and L. Zhang, Total aerobic destruction of azo contaminants with
nanoscale zero-valent copper at neutral pH: Promotion effect of in-situ generated
carbon center radicals. Water Research, 2014. 66: p. 22-30.

6 Wang, J., et al., In-situ incorporation of iron-copper bimetallic particles in
electrospun carbon nanofibers as an efficient Fenton catalyst. Applied Catalysis B:
Environmental, 2017. 207: p. 316-325.
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se encuentra en efecto cooperativo con otro catalizador en este caso el hierro para
la formacion de hidroxilos, u otros sistemas presentados en la tabla 5.

El cobre es empleado en gran proporcion en procesos de Fenton homogéneo, sin
embargo, gracias a la estabilidad y capacidad de recuperacién es un candidato
atractivo para el sistema de Fenton heterogéneo mostrando que a proporciones del
2 al 5% en peso como fase activa y temperaturas de 110 °C, la degradacion es
mayor en este caso de CO en comparacion a concentraciones mayores lo cual es
importante como parametro de inicio en el presente trabajo®®.

Tabla 2. Algunos catalizadores heterogéneos que emplean CuO como fase activa,
evidenciando condiciones de Presion y Temperatura®’.

CATALIZADOR
Temperatura de Presion de
reaccion reaccion

(°C) (atm)

42% CuO, 47% ZnO y 10% Al203 130 2,96
Cu-0803T 10% CuO- y -Al203 144 10,5
Cu- Zn — Al20s3 130 5.6
Cu-Mn-La- Aluminato de Zinc 130 55
Cu- Zn en cemento poroso 177 30
CuOly -Al20s3 96-240 10
CuO/ y -Al203 CuAl204/ y -Al203 'y 140 0,9

CuAl204 méasico

Cabe resaltar que la descomposicion de H202 por metales es mas eficiente a valores
de pH acidos, no obstante estudios sobre la actividad catalitica en la reaccién de
descomposicion presentando el Cu como fase actividad sefiala resultados mas
eficientes a valores de pH cercanos a la neutralidad, eliminando la necesidad de
ajustar el pH como requisito ambiental para aguas de vertimiento, de igual forma,
no se obtienen metales lixiviados constituyendo un aspecto favorable para
aplicaciones en sistemas cataliticos, ya que indica que no generan contaminacion
adicional apreciable en el medio de reaccion, y una posible relacion de condiciones
extremadamente suaves de reaccion (pH muy cercano a la neutralidad vy
temperatura ambiente) y con contenidos de metal (fase activa), muy bajos,
empleados en la preparacidon de los catalizadores. Con el objetivo de consolidar
estos catalizadores heterogéneos de forma eficiente, y selectivos a la formacion de

66 Hadjltaief, H.B., et al., Photo-Fenton oxidation of phenol over a Cu-doped Fe-
pillared clay. Comptes Rendus Chimie, 2015. 18(10): p. 1161-1169.

67 Lamaita, L., et al., A theoretical and experimental study of manganese oxides used
as catalysts for VOCs emission reduction. Catalysis Today, 2005. 107-108: p. 133-
138.
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CO2 como producto final de la oxidacion de los contaminantes organicos, se
evidencia la mayor actividad del hierro en presencia de peréxido de hidrégeno como
molécula oxidante, pero una mayor selectividad del cobre hacia la formacion de
COz2 frente al mismo oxidante, lo cual resulta importante para el desarrollo del
presente trabajo con el fin de ampliar la reaccién fenton para la remocion del cristal
violeta®® .

1.3.3.2 Catalizadores de Manganeso. Los Oxidos de metales de transicion (Cu,
Ni, Co y Mn) tienen la ventaja de una facil disponibilidad y bajo costo, entre estos
oxidos, los 6xidos de Cu mencionados en el apartado anterior y los 6xidos de Mn
son los candidatos potenciales mas activos para procesos de oxidacion catalitica.
Sus propiedades cataliticas del Mn se atribuyen a la habilidad del metal para formar
oxidos con diferentes estados de oxidacion Mn?* / Mn®* o Mn3+ / Mn4+ y su
capacidad de almacenamiento de oxigeno en la red cristalina®®.

Los 6xidos de manganeso son reconocidos por presentar una alta actividad
catalitica en compuestos organicos, como acetato de etilo, etanol, propano,
propeno, entre otros. Cuyo amplio rango de estequiometria, permite ampliar la
actividad y selectividad de cada uno de los compuestos a degradar a diferentes
condiciones (6xidos de Mn203, Mn3O4, MnOz2). Muchos de los estudios generados
en torno a verificar la eficiencia del 6xido de manganeso han demostrado que la
secuencia en la actividad catalitica sigue el orden Mn3O4 > Mn203 > MnOz la cual
se correlaciona con los estados de oxidacion y una alta movilidad de oxigeno en el
catalizador® .

Con relacién a su desempefio catalitico, también se ve asociado a la formacién de
estructuras sélidas amorfas o poco cristalinas que, al poseer defectos tipo
vacancias, favorecen las reacciones de oxidacion. Teniendo en cuenta lo anterior,
la actividad de los éxidos de manganeso se explica por: 1) la existencia del par Mn3*
Mn#* 2) la baja cristalinidad de los 6xidos y 3) la generacién de grupos OH por
vacancias de Mn4+7°

Recientemente, autores en varias publicaciones como “Ramesh et al”, han
informado que la reactividad muestra un ordene MnO<MnO2<Mn203 para la
oxidacion del CO, Santos et. Al han informado que los éxidos de manganeso son
activamente involucrados en la oxidacion completa del acetato de etilo hasta CO: a
bajas temperaturas.

68 Castillo, J.G.C.L.F.B.-B.E., Actividad catalitica de metales de transicion en la
descomposicion de peroxido de hidrégeno. Quim. Nova, 2012. 35(6).

69 Mossino, P., Some aspects in self-propagating high-temperature synthesis.
Ceramics International, 2004. 30(3): p. 311-332.

0 Fierro, J.L.G., Metal Oxides: Chemistry and Applications. Taylor and Francis.
2005.
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La eficiencia del catalizador se debe a la alta eficiencia como oxidante y reductor en
ciclos. Sin embargo, las capacidades redox se potencian cuando se combinan con
otros elementos, es asi como autores resaltan que la combinacion de metales de
transicion, permiten tener un efecto cooperativo, donde se mejoran las propiedades
de actividad y selectividad. Dentro de los catalizadores heterogéneos soportados
recientemente se ha demostrado que la magnetita es la mas catalizadora de Fenton
heterogéneo, en comparacion con otros 6xidos, posiblemente porque es el Unico
que tiene Fe?* en su estructura, aumentando asi la tasa de produccion de OH +20 .
En adicién, Costa et al’t. informé de que la introduccién de Co y Mn en estructura
de magnetita para formar Fes3-xCoxOs y Fes3-xMnxOs puede fuertemente tanto la
descomposicion de H202 como la degradacion de compuestos organicos en un
medio acuoso, dando resultados eficientes donde se encontré degradaciones del
100% y 59% de eliminacion del TOC presentando el efecto del manganeso en la
fase como catalizador gracias a la estabilidad térmica y a la oxidacion que
presenta’? .

1.4 OXIDOS MIXTOS

Los catalizadores binarios de 6xidos mixtos Mn-Cu han sido empleados dentro de
la combustion del tolueno, metano y la degradacién de fenol presentando una
eficiencia significativa durante la oxidacion catalitica en la cual se observa un
excelente rendimiento debido a la formacion de la hopcalita (composicion
formalmente cercana a CuMn204) y otras estructuras como la hidrotalcita en
presencia de Aluminio a diferentes proporciones.

En general, la mezcla de 6xido presenta mejores propiedades fisico-quimicas y
cataliticas que los 6xidos individuales debido a los efectos cooperativos entre los
elementos y los cambios en las propiedades estructurales o redox. Generando
areas de alta superficie, buena estabilidad térmica, buenas propiedades redox,
dispersion homogénea de los elementos y propiedades bésicas, entre otros en
comparacion a los éxidos individuales’3.

1.4.1 Métodos de Obtencién de los Catalizadores. Los métodos de preparacion
de los catalizadores heterogéneos se ven influenciados por diversos factores,
reflejados de manera directa en las propiedades texturales, morfolégicas,

L Komova, O.V., et al., A modified glycine-nitrate combustion method for one-step
synthesis of LaFeO3. Advanced Powder Technology, 2016. 27(2): p. 496-503

2 Kim, S.C. and W.G. Shim, Catalytic combustion of VOCs over a series of
manganese oxide catalysts. Applied Catalysis B: Environmental, 2010. 98(3): p.
180-185.

3 Castillo, J.G.C.L.F.B.-B.E., Actividad catalitica de metales de transicién en la
descomposicion de peroxido de hidrégeno. Quim. Nova, 2012. 35(6).
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estructurales y cataliticas. Debido a esto se desea obtener materiales con area
superficial elevada permitiendo una buena dispersion de la fase activa para la
obtencion de sitios activos que proporcione mayores velocidades de reaccion,
estructuras cristalinas, que sean mesoporosos y con un buen desempefio catalitico
logrando materiales ricos en defectos los cuales resultan utiles en las reacciones de
oxidacion.

Existen varios métodos de sintesis, de los cuales los mas empleados debido a los
tiempos de obtencion son la coprecipitacion y la auto-combustion. La
coprecipitaciéon es uno de los métodos mas estudiados para la generacion de
hidrotalcitas como precursores de 6xidos mixtos y la auto-combustion es planteado
como un método novedoso para la sintesis de estos materiales, el cual me permite
obtenerlo de forma directa sin la obtencidn de un precursor a menores tiempos, por
lo cual resulta ser mas promisor y llamativo.

1.4.1.1 Auto-combustion. los métodos cominmente empleados se encuentran
sujetos a la variacion de parametros a controlar durante la sintesis, dentro de estos
se encuentran: los cambios de pH, los cuales presentan sensibilidad ocasionado
inactividad a rangos especificos, el tiempo de sintesis prolongados y el costo
elevado de precursores 0 equipos necesarios. En consecuencia, a ello, la auto-
combustion se presenta como un método de gran interés por su sencillez y
versatilidad durante el momento de la sintesis permitiendo la generacién directa de
oxidos mixtos en menores tiempos sin la necesidad de formar un precursor de
manera previa. Confiere buena distribucion y dispersion de las fases activas lo que
permite un aumento en el area superficial, generacion de porosidad y buenas
propiedades texturales con alta pureza, en tiempos cortos y bajos costos, asi como
mayor acceso a los sitios activos y resistencia a la sinterizacion’4.”

La reaccion de auto-combustion emplea nitratos metalicos como oxidantes o
comburentes y un compuesto organico (glicina, acido citrico, urea, glicol de etileno,
y otros) como combustible en solucion acuosa, siendo la glicina el agente reductor
y combustible mas utilizado debido al alto punto de fusion que presenta y la posible
formacién de complejos con iones metalicos por la estructura carboxilo y amino
propia de aminoacido, facilitando el mezclado homogéneo de los cationes en la
solucién y evitando una precipitacién. Por ultimo, la combustion contiene etapas y
caracteristicas en este tipo de procesos tal y como se muestra en la imagen 5,
ofreciendo la ventaja de ser exotérmica y rapida hasta la obtencion del producto
deseado, con altas emisiones de productos gaseosos como N2, CO2 y H202, gases
que inhiben el crecimiento del tamafio de particulas, factor importante en las

4 Huang, L., et al., Nickel-based perovskite catalysts with iron-doping via self-
combustion for hydrogen production in auto-thermal reforming of Ethanol.
International Journal of Hydrogen Energy, 2012. 37(2): p. 1272-1279.

5 Cesar, M.A., Quimisorcion Universidad de Juarez. 2011.
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propiedades para la actividad esperada de un catalizador heterogéneo mesoporoso
y con temperaturas de ignicion significativamente menores que las temperaturas en
el procesos de calcinacién convencional lo cual reduce gasto energético’® 77 .

La auto-combustion se ha usado para producir polvos cristalinos homogéneos, muy
finos sin descomposicion intermedia o lixiviaciones en las reacciones’® 7°.

Imagen 5. Sintesis por Autocombustion®

‘ SINTESIS POR AUTOCOMBUSTION PROCESO ‘

Cristalizacion durante el

Producto final enfriamiento

Organizacién de la estructura
cristalina

Post- combustidn y zona de L 1% 8 Crecimiento de los granos
formacién de la estrutura )

Reaccion post-combustién

4] Reaccién quimica y formacion
4 inicial del producto

Zona de combustién |

. Disolucion de los reactivos
Zona de precalentamiento

Mezcla inicial Transferencia de calor a la mezcla

M

Temperatura

Fuente: Hernandez, Katherin Gissela archila. catalizadores de ni y/o fe promovidos
por cerio obtenidos a partir de hidroxidos de doble capa para la degradacion
(decoloracion) de la crista violeta en solucién Bogota: Universidad Nacional de
Colombia. Departamento de Quimica.

Los sélidos obtenidos como resultado final presentan normalmente un rango amplio
de tamafios de particula, cristalinidad y alta pureza teniendo en cuenta algunos

6 Fierro, J.L.G., Metal Oxides: Chemistry and Applications. Taylor and Francis.
2005.

7 Baldi, M., et al., Catalytic combustion of C3 hydrocarbons and oxygenates over
Mn304. Applied Catalysis B: Environmental, 1998. 16(1): p. 43-51.

8 Komova, O.V., et al., A modified glycine-nitrate combustion method for one-step
synthesis of LaFeO3. Advanced Powder Technology, 2016. 27(2): p. 496-503.

¥ Huang, L., et al., Nickel-based perovskite catalysts with iron-doping via self-
combustion for hydrogen production in auto-thermal reforming of Ethanol.
International Journal of Hydrogen Energy, 2012. 37(2): p. 1272-1279.

8 varma, A. and J.-P. Lebrat, Combustion synthesis of advanced materials. Chemical Engineering
Science, 1992. 47(9): p. 2179-2194.
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pardmetros dentro de su sintesis como: la relacién estequiometria de los reactivos
la cual es importante ya que garantiza que el oxigeno contenido en el agente
oxidante reaccione completamente para oxidar o consumir todo el combustible,
ademas de una distribucion homogénea de los componentes y tiempos muy cortos
de reaccion . La reaccion entre el combustible y las especies que contienen el
oxigeno (proveniente de la descomposicion de los nitratos) proporcionan las
condiciones necesarias para una rapida interaccion entre los constituyentes
generando calor y gases, y el proceso a su vez es sostenido por una onda de
combustion que atraviesa el material desde el lado de la iniciacién hasta el lado
opuesto. Los nitratos son las sales de los cationes metélicos y durante el proceso
liberan oxigeno (por descomposicién térmica) que reacciona con el carbono
presente en la estructura del combustible.

Generando finalmente a la contribucién de las propiedades Unicas de los productos
sintetizados:

1) El medio inicial de reaccion (solucién acuosa) permite la mezcla de los reactantes
al nivel molecular, permitiendo una precisa y uniforme formulacion de la
composicién deseada.

2) Las altas temperaturas de reaccién aseguran productos con alta pureza y
cristalinidad.

3) La corta duracion del proceso y la formacion de gases, inhibe el crecimiento del
tamafo de particulas y favorece la sintesis de solidos con altas areas especificas.

1.5 CINETICA QUIMICA

La cinética quimica proporciona un marco para describir la velocidad a la que una
reaccion quimica ocurre y la relacion respecto al mecanismo de reaccion que detalla
de forma rigurosa como las moléculas reaccionan hasta la obtencion de un producto
final, permitiendo de esta manera vincular la velocidad con parametros
macroscopicos del proceso como lo son las concentraciones iniciales del reactivo,
presiones y temperaturas y efectos microscopicos en cuanto a todos los procesos
individuales colisiénales o elementales de las moléculas®.

1.5.1 Velocidad de reaccion. Una reaccién quimica ocurre cuando un namero
detectable de una especie pierde su identidad, asumiendo una nueva forma por el
cambio en el tipo, nimero y configuracion de los atomos. Se produce un cambio
quimico en el cual la masa total del sistema sera la suma de las diferentes especies
obtenidas. En el presente proyecto se habla de velocidad de desaparicién de la
especie (CV), la cual estaria definida como el numero de moléculas de CV que
pierden su identidad quimica por unidad de tiempo en un volumen, a partir de la

81 J.M.Smith, Ingenieria de la Cinetica Quimica. 1991.
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ruptura y formacién de enlaces quimicos durante el curso de la reaccion mediante
la descomposicion.

En los sistemas de reacciones heterogéneas, la velocidad de reaccion suele
expresarse en medidas de area de la superficie de reaccion o peso de catalizador,
en donde las dimensiones correspondientes son (mol/s* g de catalizador).

Se tiene en cuenta que existen multiples definiciones matematicas acerca de la
velocidad de reaccion, determinados por ensayos experimentales o simulaciones,
sin embargo, la definicibn mas acercada que se tiene en términos de un reactor por
lotes a volumen constante. Modelo base a partir del cual se concluye que la
velocidad de reaccién quimica es una propiedad intensiva y depende de la
temperatura y de la concentracién como se muestra en la ecuacion 182,

Ecuacion 1. Velocidad de reaccion

d[CA]

A=
r dt

En donde rA representa la velocidad de reaccion para el reactivo A 'y CA la
concentracion del mismo a un tiempo determinado.

1.5.2 Ecuacion de velocidad. La ecuacion de velocidad es una ecuacion empirica
para un compuesto en funcion de las propiedades de los materiales que reaccionan
es decir de las concentraciones de las especies reaccionantes, la temperatura, la
presién y el tipo o tipos de catalizador involucrados durante la reaccion e
independientes del sistema es decir del tipo de reactor donde se llevan a cabo no
obstante la posicion del reactor puede influir en las propiedades de reaccion.

La ecuacion de velocidad o también denominada “ley de velocidad” es una ecuacion
algebraica expresada en términos de concentracion. La forma de enunciarlo
algebraicamente para la degradacion del cristal violeta viene dada por la ecuacién
2. En donde se especifica la degradacion del CV en medio acuoso en presencia de
catalizador hasta la obtencién de los productos esperados por via oxidativa H20 y
CO2. Como depende de la concentracibn se debe determinar de forma
experimental. El término m representa el orden de la reaccion.

82 Fogler, H.S., Elementos De Ingenieria de las Reacciones Quimicas Tercera
Edicion ed. 2001.
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A partir de las ecuaciones de velocidad planteadas para el sistema de oxidacion es
posible establecer como cambian las concentraciones en funcion al tiempo®:.

A—> B+C
Ecuacion 2. Ecuacion de reaccion

—rA = K[A]™

Donde rA representa la velocidad de degradacion del reactivo A, k la constante de
velocidad, m el orden de reaccién y [A]= la concentracién del reactivo A.

1.5.2.1 Orden de reaccion. El orden de una reaccion hace referencia a las
potencias a las cuales estan elevadas las concentraciones en la ley de velocidad
cinética lo cual establece una dependencia de la velocidad a las concentraciones
en cierta proporcién. Generalmente dichos exponentes son ndmeros enteros
positivos sin embargo en algunas ocasiones pueden llegar a ser fraccionarios y/o
negativos

1.5.2.2 Constante de la velocidad de reaccion. La constante de velocidad de
reaccion es un parametro de la ecuacién de velocidad independiente de las
concentraciones, pero dependiente de la temperatura y en algunas ocasiones
dependiente del catalizador cuando es empleado en menos proporcién. Su valor
indica si la reaccion es lenta o rapida. La relacion de velocidad de reaccion
especifica con temperatura fue propuesta por el quimico Arrehenius mediante la
ecuacion 3, en donde presenta una energia de activacion minima (Ea) que debe
poseer la molécula de reactivo para que ocurra la reaccion, la cual se determina
experimentalmente efectuando la reaccién a varias temperaturas distintas®. No
obstante, uno de los objetivos planteados fue verificar la viabilidad de la reaccion a
temperaturas moderadas, por lo cual la reaccion a lo largo se mantuvo constante
siendo un proceso altamente isotérmico, por lo cual la influencia en la constante de
velocidad esté directamente relaciona a temperatura de 25°C.

Ecuacion 3. Energia de activacion

_Ea
k(T) = A X e R+T

83 Richard Turton , R.C.B., Anlaysis, Synthesis ans Design of Chemical Process.
Third Edition ed. 1998.

84 Fogler, H.S., Elementos De Ingenieria de las Reacciones Quimicas Tercera
Edicion ed. 2001.
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Donde A representa el factor de frecuencia de colisione, Ea la energia de activacion,
R la constante universal de los gases y T la temperatura absoluta [K]

1.5.3 Ecuacion concentracién-tiempo. En general, la velocidad de una reaccién
se determina controlando el progreso a lo largo del tiempo, por lo tanto, es necesario
una expresion que relacione las concentraciones de las moléculas que reaccionan
directamente con este. Expresion que se puede generar a partir de las ecuaciones
de forma diferencial planteadas con anterioridad, tomando como base un orden de
reaccion establecido previamente ya que varian dependiendo del resultando en la
separacion de variables. Tomando como referencia una reaccion de primer orden la
expresion a obtener se define mediante la resolucion enunciada hasta la ecuacion

485 86
[A]d[A] t

[y
[Alo [ ] 0

[Alo _
lnﬁ =kt

Ecuacién 4. Concentracion con respecto al tiempo

In[A] = [A], +kt

Se tiene en cuenta que para el disefio de un reactor no se hace necesario conocer
el mecanismo de la reaccion, lo que si es necesario es generar una ecuacion de
velocidad satisfactoria que permita modelar el proceso completo, no obstante, el
mecanismo permite proyectar los datos de velocidad mas alla de los solos
experimentos originales y sistematizar la cinética de las ecuaciones involucradas en
el proceso.

1.6 DISENO PRELIMINAR DE UN REACTOR TIPO BATCH O POR LOTES

1.6.1 Reactor por lotes. Para llevar a cabo procesos que implican algun tipo de
reaccion quimica ademas de conocer la cinética, se debe estipular el tipo y tamafio
de reactor, asi como las condiciones de operacidon mas adecuadas para obtener
altas eficiencias. Dentro de las multiples tecnologias disponibles para el tratamiento

85 Niemantsverdriet, C.J.W., Concepts of Modern Catalysis and Kinetics. 2003.
86 Fogler, H.S., Elementos De Ingenieria de las Reacciones Quimicas Tercera
Edicion ed. 2001.

50



de aguas residuales a nivel industrial, los reactores batch o discontinuos presenta
ventajas significativas frente a otros medios como la alta flexibilidad en el modo de
operacion, la posible automatizacion de tiempos de carga y descarga, las bajas
areas requeridas, bajos costos de implementacion, control de temperatura, presion
y agitacion de forma permanente y regulado, teniendo en cuenta algunas
limitaciones que contiene como los bajos volumenes a tratar.

A nivel industrial ha sido empleado con éxito en el tratamiento de aguas
recalcitrantes de tipo industrial combinado con procesos Fenton y Foto- Fenton, por
lo cual su implementacién tendria una alta posibilidad de eficiencia®’ .

1.6.1 Disefio de reactores Isotérmicos. La reaccion para la degradacion oxidativa
del CV se realiz6 a temperatura modera de 25° C, de forma constante, empleando
un reactor tipo semi-batch el cual opera de forma isotérmica, por lo cual la
temperatura fue controlada y medida durante la reaccion, evidenciando y
rectificando que no se presentaron cambios en las condiciones de presion y
temperatura.

Para disefiar un reactor tipo isotérmico se debe tener en cuenta un procedimiento
mediante el cual se hace necesario plantear una serie de ecuaciones segun el
prototipo de reactor a disefiar, en este caso se escoge un reactor por lotes o Batch
debido a que asemeja al modelo usado de forma experimental. Dentro de dichas
ecuaciones se presenta el balance general de moles, base que permite determinar
parametros como el tiempo, el volumen o dimensionamiento que se hace necesario
para convertir una cantidad dada del compuesto. El reactor por lotes presenta
ciertas caracteristicas como la ausencia de flujo de entrada y salida de reactivos
mientras la reaccion se lleva a cabo, la mezcla esta totalmente homogénea debido
a la agitacion permanente y constante por lo cual no hay variacion en la rapidez de

reaccion a través del volumen debido a ello el balance se resume en la ecuacién 5
89

87 ALATTABI, ALI W., HARRIS, CLARE B., ALKHADDAR, RAFID M., HASHIM,
KHALID S., ORTONEDA-PEDROLA, MONTSERRAT y PHIPPS, DAVID. Improving
sludge settleability by introducing an innovative, two-stage settling sequencing batch
reactor. En: Journal of Water Process Engineering. 2017/12/01/, 2017. vol. 20, p.
207-216

8 ELMOLLA, EMAD S. y CHAUDHURI, MALAY. Combined photo-Fenton—-SBR
process for antibiotic wastewater treatment. En: Journal of Hazardous Materials.
2011/09/15/, 2011. vol. 192, no. 3, p. 1418-1426

8 Fogler, H.S., Elementos De Ingenieria de las Reacciones Quimicas Tercera
Edicion ed. 2001.
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Ecuacion 5. Balance para un reactor discontinuo.

dxX
Nevo E =—revV

. . L. ax
Donde V indica el volumen, N, representa las moles iniciales del colorante CV, e

la variacion de la composicién con respecto al tiempo y —r., la velocidad de
desaparicion del CV.

Segun las condiciones establecidas se emplea agitacion constante asegurando un
mezclado perfecto que permita que la concentracion del contaminante (CV) sea
espacialmente uniforme con el fin de poder interactuar con los sitios activos del
catalizador. Se obtiene como resultado un reactor de lote a volumen constante con
una ecuaciéon en términos de concentracion de Cristal Violeta (CV).

Ecuacion 6. Ecuacion de concentracion del (CV) con respecto al tiempo en un
reactor Batch.

AN, 1 dC,

- - rC‘U

dat V dt

Con el seguimiento al modelo de disefio preliminar experimental del reactor se
especifican las condiciones de alimentacion es decir tanto el volumen a tratar como
la concentracién inicial del Cristal Violeta (CV). Una vez especificado dichos
parametros se evallay expone la velocidad de reaccién en funcién de la conversién
(ecuacion 7), en donde se tiene en cuenta que las constantes obtenidas deben
presentarse a las mismas condiciones en las que se va a operar el reactor. De esta
manera se procede a determinar el tiempo o el volumen del reactor necesario para
obtener una conversion especifica segun sea el caso.

Teniendo en cuenta que el volumen es constante, se determina el tiempo de
reaccion, el cual har& parte de un ciclo de llenado y descarga, como modelo a escala
piloto.

Ecuacion 7. Ecuacion de disefio de un reactor por lotes en términos de conversion

t = Nyo fox o

=1V
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2. SINTESIS DE CATALIZADORES

Dentro de los procesos de oxidacion avanzada, la activacion de peroxido de
hidrogeno mediante el uso de un catalizador sélido ha resultado ser uno de los
métodos mas promisorios, tanto a nivel econédmico como tecnoldgico, no solo por
su versatilidad, eliminacion de etapas posteriores, en comparacion con el empleo
de sistemas cataliticos homogéneos, sino también por la obtencion de propiedades
especificas que promueven preferencialmente las reacciones deseadas;
consecuencia de ello se han desarrollado y modificado continuamente diversas
alternativas para la sintesis de catalizadores en estado sélido y su caracterizacion,
buscando alta eficiencia y una mejora continua, en los procesos quimicos a nivel
industrial, en donde se resaltan caracteristicas puntuales como: actividad,
selectividad y estabilidad, al igual que la reduccién de materia prima y tiempos de
produccién.

Este tipo de catalizadores evidencia dos caracteristicas basicas, la primera
denominada generalmente como un metal soportado; un oxido o una mezcla de
oxidos y la segunda conocida como el sitio activo o fase activa la cual representa
las propiedades cataliticas fundamentales, donde ocurre la reaccion, en este caso
de oxidacion por lo cual se pretende a partir de métodos como la coprecipitacion,
sol-gel, impregnacién, reduccion, micro emulsién inversa y métodos de auto
combustion maximizar el area superficial, porosidad y dispersion caracteristicas que
conllevan durante la reaccién a aumentar la velocidad y disminuir el tiempo de
degradacion del cristal violeta a partir de la produccién de hidroxilos planteado en el
trabajo a desarrollar.

2.1 TECNICA DE AUTO COMBUSTION PARA LA OBTENCION DE OXIDOS
MIXTOS

Segun el método seleccionado para la preparacion existen algunas variables o
factores que afectan el resultado final en la estructura y propiedades del sélido,
viéndose directamente reflejado en el rendimiento catalitico. La auto combustion es
un método novedoso que permite la generacion directa de 6xidos y 6xidos mixtos,
en menores tiempos de sintesis, con buenas propiedades texturales y distribuciones
de la fase activa, presentando de igual forma la ventaja de emplear materias primas
de bajo costo, procesos de preparacion relativamente simples y rapidos® L.

% Maria Haidy Castafio, R.M., Sonia Moreno, Catalizadores de manganeso
sintetizados por autocombustion y coprecipitacién y su empleo en la oxidacion del
2-propanol. Ciencias quimicas, 2015((150)): p. 26-35.

91 Hwang, C.-C., et al., Combustion synthesis of Ni-Zn ferrite powder—influence of
oxygen balance value. Journal of Solid State Chemistry, 2005. 178(1): p. 382-389.
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Dentro de los factores relacionados, se encuentra el medio inicial, el cual consta de
una solucién acuosa que permite la mezcla de reactantes de forma homogénea, las
elevadas temperaturas tanto de reaccion como de calcinacion aseguran alta pureza
y distribuciones heterogéneas en cuanto al tamafio de particula y la formacion de
varios gases durante la reaccion exotérmica inhibe su crecimiento, conduciendo de
esta manera a la obtenciébn de materiales con gran porosidad en donde se ve
favorecido el tamafio del area superficial, su distribuciéon y por ende los sitios
disponibles para llevar a cabo la oxidacion®?.

Otro factor a tener en cuenta durante la sintesis fue la relacion estequiométrica
combustible/comburente para ello se escogié una relaciéon de (NO3?/Glicina) = 0.8
que permite menores tiempos para la autoignicién y asegurando la obtencion de
solidos con mayor porosidad por el aumento en la formacion de gases.

2.2 METODO DE PREPARACION

Para la obtencién de los 6xidos mixtos, se emplearon soluciones de nitratos
hidratados, elegidos como reactivos de metales fundamentales para el método de
autocombustion ya que favorecen la homogenizacion adecuada en solucion debido
a la alta solubilidad que presentan, gracias a los grupos NOs- que conforman su
estructura actuando como agentes oxidantes. Para evaluar la degradacion de cristal
violeta se sintetizaron 5 solidos, definidos por la siguiente nomenclatura: Mn, Cu,
Mn-Cu (1:1), Mn-Cu (1:2) y Mn-Cu (2:1) con relaciones estequiométricas
presentadas en la tabla 6. Las sales empleadas en el proceso de sintesis fueron:
Mn(NO3)2.6H20, Mg(NO3)2.6H20, Al(NO3)3.9H20, Cu(NO)3.3H20 para cada metal y
una solucion de glicina [CH2NH2COOH] agregada como combustible. La glicina fue
escogida como combustible, gracias a las propiedades que presenta, en donde se
evidencia un favorecimiento a la reaccién debido al alto punto de fusiéon que
presenta de aproximadamente 233°C y el calor de reaccibn mas negativo en
comparacion, con otros combustibles empleados convencionalmente como lo son
la urea con punto de fusién de 133°C y el acido citrico con punto de fusion de 153°C,
lo que genera que parte del calor requerido para la sintesis sea suministrada por la
misma reaccion con las sales de nitrato reduciendo el gasto energético, de igual
forma sus bajos costos en el mercado facilitaron su seleccion®.

92 Maria Haidy Castafio, R.M., Sonia Moreno, Catalizadores de manganeso
sintetizados por autocombustion y coprecipitacion y su empleo en la oxidacion del
2-propanol. Ciencias quimicas, 2015((150)): p. 26-35

9 Hwang, C.-C., et al., Combustion synthesis of Ni-Zn ferrite powder—influence of
oxygen balance value. Journal of Solid State Chemistry, 2005. 178(1): p. 382-389.
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Tabla 3. Relaciones estequiometricas para la preparacion de los catalizadores

Catalizador Cu Mn Al Mg Glicina
Mn-Cu (1:1) 2.5 2.5 20 30 100
Mn-Cu (1:2) 1.25 3.75 20 30 100
Mn-Cu (2:1) 3.75 1.25 20 30 100
Mn 0 5 20 30 100
Cu 5 0 20 30 100

Fuente: elaboracion propia

Los Oxidos mixtos se obtuvieron a partir de la sintesis por autocombustion, en
donde se resalta la fase activa del catalizador (metales Mn y/o Cu respectivamente
en cada solido) con tan solo 5mmol, este valor se seleccion6 a partir de una tesis
de maestria dentro de la linea de investigacion en Tecnologia Ambiental y de
Materiales de la Pontificia Universidad Javeriana en donde fueron estudiados varias
relaciones (40 a 3 mmol) siendo la de 5mmol la mejor (anexo 1). La solucién acuosa
resultante se mantuvo con agitacion constante aproximadamente entre 200 a 300
rpm al mismo tiempo que fue sometida a evaporacion lenta a temperatura de 110°C,
durante un intervalo de tiempo de (120-140 minutos) en donde sufri6 una
deshidratacion hasta la obtencion final de un gel. El gel se calent6 hasta una
temperatura de 500°C, proporcionando un choque térmico para llevar a cabo el
proceso de ignicién, etapa que sucedi6é en cuestion de segundos. Una vez obtenido
el sélido, se procedio a la calcinacion a una temperatura de 700°C durante 14 horas,
en donde se asegur0 la eliminacion de residuos de glicina, conformacion de los
granos, y formacion de una estructura cristalina bien consolidada, la temperatura de
calcinacion fue estipulada teniendo en cuenta una remocion total de nitratos y glicina
remanente, a partir de estudios realizados previamente dentro del semillero de
investigacion (Anexo 2). Una vez obtenidos, los sélidos del proceso de calcinacion
fueron macerados para homogenizar el tamafio y ser empleados en las reacciones
posteriores. La maceracion de los sélidos se realizd con el fin de tener un control de
particula uniforme en cada uno de los catalizadores y de esta manera poder realizar
una comparacion en la actividad entre los solidos con distintas relaciones. Con el
fin de obtener el tamafio homogéneo y un area de contacto similar, se llevo a cabo
un proceso de tamizado hasta la obtencién de solidos con dimensiones entre 100 y
200 micras, ya que fue comprobado por ensayos paralelos que el tamafio exterior
influia en la reaccién. De igual forma se resalta que posterior al proceso de
homogenizacion y macerado el color y la textura final de los solidos no presento
grandes variaciones debido a las bajas cantidades de los metales de la fase activa
que los diferenciaban, evidenciandose un tono café claro en donde contenia mayor
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cantidad de Mn y un leve oscurecimiento en aquellos que tenia cobre, por lo cual
era necesario rotularlos para ser diferenciados, como se muestra en la imagen 7,
una comparacion entre los solidos Mn-Cu (1:2) y Mn-Cu (1:1). El procedimiento es
expuesto en la Imagen 8, indica de forma clara cada etapa descrita con los
resultados pertinentes.

Imagen 6. Solidos en diferentes etapas y resultado final.

Solido antes de la Solido después de la Solido después de
etapa de calcinacion etapa de calcinacion homogenizacion y
macerado

Fuente: elaboracion propia
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Imagen 7. Procedimiento para la obtencion de catalizadores mediante la técnica
de Autocombustion.

Mezcla de nitratos y glicina
en solucion acuosa

Deshidratacion
con agitacion
constante

Sintesis de 6xidos mixtos

Auto ignicioén al
incremento de la
temperatura

Fuente: elaboracion propia.

57



3. CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

La caracterizacion de un soélido mediante distintos métodos tiene como finalidad
conocer de forma cualitativa y cuantitativa como esta constituido el catalizador, las
transformaciones que sufre como consecuencia de los parametros a los cuales fue
sometido durante las etapas presentes en la sintesis y de como sera su posible
correlacion al emplearlo durante la reaccion de oxidacion. La caracterizacion
proporciona tres tipos de informacion esencial, i) la composicion y estructura
quimica, que permite el analisis y determinacion de las proporciones de cada una
de las fases después de los tratamientos, siendo un método indirecto para observar
perdidas en la sintesis, ii) textura, por medio del cual se obtiene caracteristicas como
la forma y el tamafio, area superficial y disparidad de la fase activa'y por ultimo iii)
la actividad y selectividad catalitica la cual proporciona una medida cuantitativa de
que tanto un sélido acelera una reaccion y que tan establece permanece bajos los
parametros de operacion %4 9 %

Aunque existe una gran variedad de técnicas usadas para la caracterizacion de
sélidos y superficies, las técnicas propuestas en el presente trabajo fueron la
difracciéon de rayos X (DRX), reduccion a temperatura programada (TPR-H2),
espectrofotometria de absorcién atomica (AA) y adsorcion- desorcién de N2 con el
fin de determinar las propiedades requeridas en cada caso.

3.1 ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

El andlisis de difraccion de rayos X (DRX) se realiz6 en un difractbmetro
PANALYTICAL X’PERT PRO MPD equipado con un &nodo de cobre (A =1,5

406 A), a una velocidad angular de 1 °/min y un tamafio de paso de 0.02°6 con el
fin de evaluar las fases cristalinas presentes. El registro obtenido en el patrén de
difraccion, contiene toda la informacion estructural del material en estudio, en forma
de distancias interplanares, las cuales son caracteristicas de cada cristal y viene
dada por la posicién y el tamafio de los atomos®’.

94Tecnicas de Caracterizacion. Concpetos Generales.
http://sedici.unlp.edu.ar/bitstream/handle/10915/2681/IVT%C3%A9cnicas_de cara
cterizaci%C3%B3n. _Conceptos_generales.pdf?sequence=8

9 Skoog, D.A., West, D.M, Analisis Instrumental. Madrid : Mc Graw Hill 2001.

9% Reimer, I., Scanning Electron Microscopy, Physics of Image Formation and
Microanalisis. New York : Springer 1985. 45.

97 Maria, R.G.L., Determinacion del tamafio de cristal utilizando el software Jade 6.5,
2007, Universidad Nacional Autbnoma de México
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La caracterizacion por DRX permitio interpretar y determinar las fases cristalinas
gue presentan los sdélidos una vez calcinados, el tamafio de particula y la
cristalinidad o amorfismo contenido. Una disminucién en el tamafio de particula
puede ser debido al aumento en el area superficial resultante de la evolucion de
gases como CO2 y H20 generados durante el proceso de autocombustion como
método de sintesis produciendo un efecto plantilla, conduciendo a materiales con
alta porosidad. La cuantificacion del tamafio se hace posible mediante la aplicacion
de la ecuacion de Scherre (ecuacion 8) y los pardmetros que la conforman, en
donde K representa el factor de forma adimensional con un valor aproximado de 1,
sin embargo, varia en relacién al tamafio real del cristal, 4, corresponde a la longitud
de onda del Cu (1.5418 nm) que se incidi6 en el analisis, 6, indica el angulo de
Bragg, £, el ancho de altura media del pico de difraccion (FMWH) y t el tamafio de
grano promedio.

Ecuacion 8. Ecuacion de Scherre.

_ KxA
T_ﬁxcose

Imagen 8. Difractdmetro Panalytical X"Pert PRO MPD.

Fuente: Universidad Complutense Madrid. Centro de Asistencia a la
investigacion difraccion de Rayos X.
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Con el fin de obtener las caracteristicas pertinentes, se analizaron los resultados
para cada una de las muestras procesadas de catalizador, presentadas en la gréfica
1, las cuales fueron correlacionadas a partir de articulos de referencia y con ayuda
de la herramienta MATCH®%, permitiendo identificar los compuestos presentes y sus
posibles combinaciones segun bases de datos estandar.

Gréafica 1. Perfiles de difracciéon de los 6xidos mixtos de Mn-Cu

Cu,0 (JCPDS 99-200.3728)
i A A Mn,0, (JCPDS 99-200.4045)
A
W " A Mn
i
| A
| |
NN A
S :
MeVYL A Mn-Cu(1:2)
<. A
=
LA
Mn-Cu (1:1)
TR,
"/ (I
¥ v‘\)v) ‘\j!” Al
A
u\'&\.\_‘,\ Mn-Cu (2:1)
Cu

o 10 20 30 40 S50 60 70 80 90

20

*Donde U.A. representa unidades arbitrarias de intensidad
Fuente: elaboracion propia.

Para el 6xido de Cu mostrado en la grafica 1, curva ( de color naranja, se detalla la
presencia de la fase periclasa (MgO) como forma natural del 6xido de magnesio,
empelado dentro de las sales de nitrato, teniendo en cuenta la no formacion de
Al203 lo que sugiere que el Al hace parte de la red cristalina, ayudando a conservar
un efecto estabilizador que permita una mejor dispersion y distribucion del Cu como
fase activa, de igual forma se observan picos correspondientes a la fase de espinela

% Software para la interpretacion de perfiles de difraccién de rayos X y las fases
cristalinas presentes
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(Al2MgOa) en valores 20: de 44.6 y 66.3 propias de los 0xidos mixtos generados.
Una de las principales sefiales para el cobre se presenta en 26= de 37.5 como fase
cristalina de 6xido de cobre (CuO), seguido de dos picos menores en 20: de 36 y
42.5 las cuales se atribuyen a la cuprita Cu20 (JCPDS 99-200-3728). Fases
importantes en el proceso de oxidacion tipo fenton ya que los pares redox
Cu(ll)/Cu(l) activan moléculas de H202 para la produccién de radical hidroxilo®® 100,
Al contrario del Cu el perfil de manganeso Mn, representado por la curva de color
azul, expone diferentes picos asociados a sus multiples estados de oxidacion,
registrando de igual forma las sefiales correspondientes a la fase periclasa (MgO),
junto a fases de tipo espinela, las cuales se ven favorecidas en su formacion por las
altas temperaturas (450-500°C) alcanzadas durante la sintesis y posterior
calcinacion (700°C); evidenciando asi la efectividad de la autocombustion como
método novedoso al obtener las mismas fases en comparacién con métodos
tradicionales como lo es la coprecipitacion, expuesto en referencias literarias'®?. Se
muestran sefales de MnO2a 26=de 21 ,28 y 36, el MnO a 26= de 26.8 y Mn304 a
26= de 30.5 y 44.35 presentando dichos estados oxidativos como las fases mas
activas, durante el proceso de oxidacibn y como fase generadora en la
descomposicion del peroxido de hidrogeno, resaltando el 6xido de manganeso (lll)
y la fase husmanita Mn3O4 (JCPDS 99-200-4045) como las mayoritarias y mas
oxidativas en procesos de degradacion de contaminantes. 102 103 104

Dentro de los difractogramas se resalta que para el Cu la fase mayoritaria es la
cuprita y para el manganeso es la husmanita. Se destacan estas fases, debido a
que en la literatura son las mas activas en procesos de oxidacion. Las sefales de
difraccién del catalizador mixto de Mn-Cu (Xx:y) presentan la fase periclasa y la
formacién de espinelas como ocurre con los Oxidos por separado. Las fases
cristalinas que se relacionan con los soélidos y sefales patron evaluados

9 Lu, H., et al., Cu-Mn—Ce ternary mixed-oxide catalysts for catalytic combustion of
toluene. Journal of Environmental Sciences, 2015. 32: p. 102-107.

100 [ ju, L., et al., Enhanced catalytic performance of Cu- and/or Mn-loaded Fe-Sep
catalysts for the oxidation of CO and ethyl acetate. Chinese Journal of Chemical
Engineering, 2017. 25(10): p. 1427-1434.

0 Maria Haidy Castafio, R.M., Sonia Moreno, Catalizadores de manganeso
sintetizados por autocombustion y coprecipitacién y su empleo en la oxidacion del
2-propanol. Ciencias quimicas, 2015((150)): p. 26-35

102 |_u, H., et al., Cu-Mn—Ce ternary mixed-oxide catalysts for catalytic combustion
of toluene. Journal of Environmental Sciences, 2015. 32: p. 102-107.

103 Monica R™aciuletea, b., Géraldine Layracc, Florica Papab, Cat™alin Negril"ad,
Didier Tichitc,loan-Cezar Marcua,, Influence of Mn content on the catalytic properties
ofCu-(Mn)-Zn-Mg-Al mixed oxides derived from LDH precursors in thetotal oxidation
of methane. Catalysis Today, 2017.

104 Castario, M.H., R. Molina, and S. Moreno, Mn—Co-Al-Mg mixed oxides by auto-
combustion method and their use as catalysts in the total oxidation of toluene.
Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 2013. 370: p. 167-174.
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anteriormente, han presentado una relacion de favorecimiento con agentes
oxidantes como el oxigeno y el peréxido de hidrogeno para la produccion de
radicales en la degradacion de contaminantes, evidenciando los picos mas intensos
pertenecientes a Cu20 con valores 26= de 42.5 y 26= 44.35 respectivamente. La
relacion de Cu y Mn en los solidos mixtos Mn-Cu (1:2), curva de color verde, y Mn-
Cu (2:1), curva de color roja, en comparacion con los sélidos de Cu, Mn ya
mencionados y Mn-Cu (1:1), curva de color morada, presentan un mayor aumento
del FWHM después de la incorporacion de los mismos metales en la estructura, lo
gue puede llegar a conducir una disminucion en la cristalinidad sugiriendo que los
oxidos que contienen Cu y Mn se pueden identificar como estructuras amorfas y
altamente dispersas. La disminucién del tamafio de particula del s6lido de Mn tras
la incorporacion del metal Cu (Mn-Cu), revela un posible efecto de distribucion de
este Ultimo sobre los 6xidos de manganeso, siendo mas importante el cambio del
tamanio de particula en el 6xido Mn-Cu 1:2.105 106

El tamafio de grano promedio se obtuvo a partir de la ecuacion de Scherrer,
teniendo en cuenta cada parametro que la conforma, en donde el ancho de altura
media del pico (FWHM) para cada catalizador se presenta en la tabla 4. Se puede
observar que para el sélido de Mn el tamafio de particula es mayor en relacion a los
catalizadores que presentan Cu, por lo cual al agregar Cu como fase activa hay una
disminucién de tamafio particula lo que podria resultar en una mejor distribucién en
el catalizador. El s6lido Mn-Cu (1:2) y Mn-Cu (2:1) resaltan los menores tamafios de
particula indicando una buena distribucién de la fase activa en la superficie y por

ello una posible mejor actividad catalitica la cual se evidencia en analisis posteriores
107 108

105 | y, H., et al., Cu—Mn—Ce ternary mixed-oxide catalysts for catalytic combustion
of toluene. Journal of Environmental Sciences, 2015. 32: p. 102-107.

106 Zhao, H., et al., Textual properties of Cu—Mn mixed oxides and application for
methyl formate synthesis from syngas. Journal of Industrial and Engineering
Chemistry, 2017. 54: p. 117-125.

107Aguilera, D.A., et al., Cu—Mn and Co—Mn catalysts synthesized from hydrotalcites
and their use in the oxidation of VOCs. Applied Catalysis B: Environmental, 2011.
104(1): p. 144-150.

108 3 Bertran y J, N., Quimica  Fisica lera Edicion ed. Vol. 2. 2002.
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Tabla 4. Tamafo de particula de los solidos

Catalizador Fase FWHM 26 Tamaiio del

cristalina Mn Cu Mn  Cu cristal (nm)*

Mn Mn3O4 0.25253  ------ 44.35 6.59 ---

Cu Cu20 - 0.87692 42.5 -—-- 189

Mn-Cu (1:1) Mn3zOs4; 0.28  0.32438 44.35 425 551 5.09
Cu20

Mn-Cu (2:1) Mn3zOs4; 0.9153 0.88395 44.35 425 182 1.87
Cu20

Mn-Cu (1:2) Mn3zOs4; 1.2066 1.22117 44.35 425 138 1.35
Cu20

*Tamafo de cristal determinado con los angulos 44,35 y 42.5 26 para los metales
Manganeso y cobre respectivamente.
Fuente: elaboracion propia

3.2 ANALISIS POR REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA TPR-H2

La reduccion a temperatura programada con hidrogeno (TPR-H2), se efectut en el
equipo CHEMBET 3000 QUANTACHROME imagen 9, donde se lleva a cabo una
reduccion con una mezcla gaseosa de Hz/Ar 10% v/v analizando los procesos de
reducibilidad en funcion de la temperatura. El equipo consta de un detector de
conductividad térmica (TCD). Para la medicion se emplea una celda de cuarzo en
la cual se agrega aproximadamente 100mg de la muestra, a un flujo de 650mL/min
de Ar permitiendo la desgasificacion a una temperatura de 500°C durante una hora,
posteriormente se afiade el flujo de H2 de 150 mL/min con una rampa de
calentamiento de 10°C/min Este experimento permite obtener informacion sobre el
namero y tipo de especies reducibles presentes en el catalizador, de acuerdo a las
distintas temperaturas de reduccion presentadas, de la misma forma permite
estimar la cantidad relativa de cada una de estas especies, segun el area bajo la
curva de consumo de Ha.
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Imagen 9. Equipo CHEMBET 3000 QUANTACHROME.

Fuente: elaboracién propia.

Los resultados de los andlisis por TPR-Hz para los catalizadores se muestra en la
grafica 2, dando la posibilidad de analizar cada muestra en referencia a la fase
activa. En los procesos de oxidacion se espera tener menores temperaturas de
reducibilidad, ya que esto indica menor gasto energético, para mantener la reaccién
a una temperatura determinada. La muestra de Mn, representada por la curva color
morado, presenta un perfil complejo asociado a los multiples estados de oxidacion
posibles del Mn (resultado asociado a su difractrograma, (grafica 1), observando las
diferentes zonas de reducibilidad de acuerdo a la interpretacién y a la literatura como
lo muestra la tabla 5 en cada intervalo de temperatura 1°°.

109 Aguilera, D.A., et al., Cu—Mn and Co—Mn catalysts synthesized from hydrotalcites
and their use in the oxidation of VOCs. Applied Catalysis B: Environmental, 2011.
104(1): p. 144-150.
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Gréfica 2. Perfiles de reduccion a temperatura programada (TPR)
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Fuente: elaboracion propia.
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Tabla 5. Rangos de temperatura para el Mn.

Muestra Temperatura TPR asignado
Mn < 300°C MnsOs a Mn203
(Mn+4 > Mn+3)
350-450 Mn203a Mnz0O4
(Mn+3 > Mn+2)
500-600 Mn3O4aMnO
| >600 °C Mn en fase espinela

Fuente: elaboracion propia

En el caso del catalizador Cu, asociado a la curva de color azul, se presenta un pico
a temperaturas aproximadamente de 200°C a 300°C y otro pico de reduccion por
encima de los 450°C. Segun Chmielarz et al. (2003) el pico de baja temperatura se
puede atribuir a la reduccién de cationes de Cu*? a Cu®, mientras que el pico ancho,
pero poco pronunciado se debe a la hidrogenacion de carbonatos residuales!,

En el caso de las muestras binarias Mn-Cu (x:y) los perfiles de interpretacion son
aun mas complejos debido a las posibles combinaciones de diferentes estados de
oxidacion de Mn y Cu mostrando un comportamiento de reduccién diferente, con
respecto a los 6xidos por separado. Comparando las temperaturas de reduccién del
sélido con solo Mn y los sdlidos que presentan Cu, es evidente el desplazamiento a
menores temperaturas para los 6xidos mixtos Mn-Cu, indicando que la reduccién
de los 6xidos de manganeso es mas facil cuando se adiciona Cu y observandose
un corrimiento mas pronunciado en el 6xido Mn-Cu (1:2), presentado en la curva de
color rojo y evidenciado en la temperatura expuesta en la tabla 9 en comparacién a
los demas sélidos. Este resultado puede ser atribuido al incremento de la movilidad
de oxigeno por la presencia de un segundo metal de transiciéon (Cu) y a la
disminucién de los tamafios de particula que puede facilitar el comportamiento redox
de los materiales °. Indicando que los procesos de reduccién a temperatura
ambiente sean mas favorables, en relacion no solo al pico de la curva, si no al light
off que presenta el cual oscila a temperaturas mas bajas, en donde se inician
procesos de oxidacién-reduccion.

110 Jabtoriska, M., et al., Hydrotalcite derived (Cu, Mn)-Mg—Al metal oxide systems
doped with palladium as catalysts for low-temperature methanol incineration.
Applied Clay Science, 2015. 114: p. 273-282.
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Tabla 6. Temperatura maxima de reduccion para los catalizadores.

Catalizador T max (°C)
TPR-H2
Mn 505
Cu 211
Mn-Cu (1:1) 367
Mn-Cu (1:2) 194
Mn-Cu (2:1) 412

Fuente: elaboracion propia.

3.3 ADSORCION- DESORCION DE N2

La textura porosa de los catalizadores fue analizada mediante isotermas de N,
resultados que permitieron obtener propiedades tales como el area superficial (o
superficie especifica), volumen y distribucion de tamafios de los poros para los
diferentes catalizadores, propiedades relacionadas directamente con el método de
sintesis. La técnica se llevo a cabo a través del equipo de referencia ASAP 2020-
micromeritics como se muestra en la imagen 10, midiendo aproximadamente 200
mg de muestra de cada sélido para los ensayos respectivos. Las muestras fueron
desgasificadas a temperatura constante de 200°C, bajo un vacio de 10-4 mmHg, en
donde el gas nitrégeno fue introducido y adsorbido utilizando relaciones progresivas
de P/Po conocido como método volumétrico. Luego de ello, se procedio a enfriar las
muestras desgasificandolas con una bomba turbomolecular en una atmdésfera de
nitrégeno. La presion de saturacion de nitrégeno se midié cada dos horas, tomando
como referencia un valor para el area ocupada por una molécula de nitrégeno de
0,162 nm? y un diametro cinético con valor de 3,65A.
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Imagen 10. Equipo ASAP 2020 Micromeritics.

[ ————

[ micromeritics
ASAP2020

Fuente: elaboracion propia.

El &rea superficial, correspondiente al area externa del sélido accesible al nitrégeno
gaseoso, se determind por aplicacion de la ecuacion de Brunauer-Emmer-Teller
(BET), valor arrojado directamente del equipo, los resultados obtenidos de las
muestras se evidencian en la grafica 3, donde se exhiben representaciones que
ajustan a una isoterma tipo IV caracteristica de soOlidos mesoporosos.
Adicionalmente a la interpretaciéon de la isoterma, se realiz6 una clasificacion
conforme al fenébmeno que se presenta cuando la isoterma de adsorcién no coincide
con la isoterma de desorcion indicando la presencia de microporos, respuesta
factible a la clase de solidos analizados, los cuales permiten ser clasificados segun
la (IUPAC) a una histéresis tipo (H3) representativa de una estructura que contiene
poros con tamarios y formas no uniformes! 112,

El area superficial en los sélidos es una caracteristica fundamental de estudio
indicando la posible eficiencia en la actividad de la reaccion, la cual resulta ser
proporcional a su area superficial por lo que es deseable que sea lo mayor posible.
Su analisis permite una interpretacion de la velocidad e interaccion entre el material

11 Lju, L., et al., Enhanced catalytic performance of Cu- and/or Mn-loaded Fe-Sep
catalysts for the oxidation of CO and ethyl acetate. Chinese Journal of Chemical
Engineering, 2017. 25(10): p. 1427-1434.

112 Rouquerol F., R.J.a.S.K. Adsorption by Powders and Porous Solids.
http://linux0.unsl.edu.ar/~rlopez/cap3new.pdf. 1999.
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sélido y el liquido del agua, determinando una mayor o menor exposicion de los
sitios activos en relacion a su porosidad en donde el contaminante pueda ser
adsorbido y empiece el efecto de oxidacién, que los poros sean muy pequefios para
que el area aumente.

Estos materiales tienen una gran area superficial interna, ya que estos llenos de
poros de tamafios y dimensiones variadas. Las areas de superficie BET de los
sélidos se resumen en la tabla 10, en donde se puede observar que la muestra Mn-
Cu (1:2) posee un area superficial 92m?/g menor que el sélido con solo Cu (112
m?2/g), probablemente debido al bloqueo parcial de los poros, y a la adicién de la
fase activa, donde la introducciéon de Mn en la estructura disminuye el area
superficial y el volumen del poro del material. El area resultante se atribuye a la
evolucion de gases como CO:2 y H20 generados durante el proceso de combustion
113 En consecuencia, los sélidos que presentan mayor area superficial son los que
presentan como fase mayoritaria el metal cobre. Siendo de esta manera el sélido
mixto Mn-Cu (1:2) el s6lido con mayor area en comparacion a los otros solidos de
doble metal en la fase activa.

113 Castario, M.H., R. Molina, and S. Moreno, Effect of Mg and Al on manganese
oxides as catalysts for VOC oxidation. Molecular Catalysis, 2017. 443: p. 117-124.
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Gréafica 3. Isotermas de adsorcion/desorcion N2
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Fuente: elaboracion propia.
Tabla 7. Area superficial de BET
Catalizador BET Area [m?/g]
Mn 71
Cu 112

Mn-Cu (1:2) 92

Mn-Cu (1:1) 55

Mn-Cu (2:1) 62

Fuente: elaboracion propia.

3.4 ANALISIS QUIMICO

Para determinar la composicion final de los sdélidos después del proceso de auto
combustion y calcinacion se establecio un método apropiado para la preparacion y
digestidon de las cinco (5) muestras mediante calentamiento en microondas previo
al andlisis de espectrofotometria de absorcion atdmica, que permitié observar los
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elementos presentes a niveles de concentracion de mg/L para cada uno; midiendo
asi concentraciones de Mg, Al, Cu y Mn respectivamente.

Para cuantificar las muestras de éxidos mixtos se realizaron dos etapas:

En la primera etapa se realiza el planteamiento para la digestion de las muestras.
Para los catalizadores bimetalicos se seleccion6 una digestion acida en donde una
cantidad de 0.2 g de catalizador adicionados a 1.5 ml de acido clorhidrico, 2 ml de
acido nitrico y 0.5 ml peroxido de hidrogeno permitieron la descomposicion de la
materia en fracciones simples, como iones, agua y gases remanentes de la mezcla
de los acidos. Las muestras obtenidas se llevaron a un horno de microondas de
referencia Milestone Ethos Plus (imagen 11) con una temperatura optima
aproximadamente de 170°C y un tiempo de exposicion promedio de 30 minutos
establecido para sélidos segun literatural!4. Se dej6 enfriar la muestra durante 15
minutos para ser filtrada y asegurar la remocién total de particulas que pueden
interferir en la lectura, una vez obtenida la muestra se diluye en volumenes
conocidos para ajustar a la curva patron. EI método de digestion tiene algunas
ventajas tales como, evitar la pérdida de analitos por volatilizacién y contaminacion
de las muestras, logrando asi disminuir el grado de errort?> .

Imagen 11 Equipo Milestone Ethos Plus.

| s}

Fuente: elaboracién propia.

114 Catarina, M. "Método de Determinacion Mediante Espectrofotometria de
Absorcion Atomica
"http://catarina.udlap.mx/u_dl_a/tales/documentos/leia/morales_g_It/apendiceB.pdf

115 Gomez, E.G. Metodo General por Microondas de Difestion Acida en Matrices
Ambientales 2009.
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La segunda etapa permiti6 analizar las concentraciones por absorcion atomica,
mediante un espectrofotdmetro de referencia Agilent 280, (imagen 12), para lo cual
fue necesario generar soluciones patron y obtener de esta manera las curvas de
calibracion de cada uno de los metales Mg, Al, Mn y Cu respectivamente, y asi poder
cuantificar basado en el principio de medicion de la ley de Lambert Beer, en donde
los electrones de los atomos en el atomizador son promovidos a orbitales méas altos
por un instante de tiempo, mediante la absorcion de una cantidad de energia. Dado
que la cantidad de energia que suministra la llama es conocida, al igual que la
cantidad restante en el detector, es posible tener una sefial proporcional a la
concentracion del elemento.

Imagen 12. Espectrometro De Absorcion Atdbmica De Agilent 280 Fs

Fuente: elaboracion propia.

La composicién quimica de los sélidos obtenida después del proceso total se detalla
en la tabla 8, mediante relaciones molares entre los elementos Mn/Al y Cu/Al. Todos
los catalizadores revelan una composicién quimica similar y consistente con la
relacion nominal empleada en la sintesis, resaltando que el método de
autocombustion permite obtener soélidos sin ninguna pérdida respecto al valor
teorico.
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Tabla 8. Analisis quimico de los solidos preparados.

Experimental Tedrico

Muestra Mn Cu Mn Cu
Al Al Al Al

Mn 0.33 --- 0.34
Cu --- 0.33 --- 0.34
Mn-Cu (1:1) 0.16 0.17 0.17 0.17
Mn-Cu (1:2) 0.11 0.23 0.11 0.23
Mn-Cu (2:1) 0.24 0.10 0.23 0.11

Fuente: Elaboracion propia.
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4. ACTIVIDAD CATALITICA

Es notable que la actividad catalitica de una muestra, suele estar asociada con
varios factores a tener en cuenta; por lo cual se evalud la degradacion del Cristal
Violeta (CV) como molécula modelo a partir de la oxidacion catalitica himeda con
peroxido de hidrogeno a condiciones especificas, identificando tanto el grado de
eficiencia de los solidos sintetizados con respecto a su actividad en tiempos de
degradacion, selectividad a sustancias menos complejas o mineralizacion total, al
igual que la manera de correlacionarlas con los resultados y analisis observados
durante la caracterizacion, obteniendo de esta manera el catalizador mas promisorio
para la remocion de colorantes tipo triarilmetano.

4.1 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

La fase de reaccion y prueba catalitica de los precursores sintetizados, se realizo
utilizando la molécula CV, por su tamafio y propiedades fisicoquimicas, haciéndola
atractiva para el empleo como modelo de respuesta en el estudio de la estabilidad
estructural de los Oxidos mixtos obtenidos. Para comprobar la eficiencia del
catalizador se utilizé un reactor tipo semi-batch (Imagen 13), con condiciones de
reaccion presentadas en la tabla 12 116 117,

Imagen 13. Disefio montaje evaluacion catalitica.

Fuente: elaboracion propia.

U6Everaert, K. and J. Baeyens, Catalytic combustion of volatile organic compounds.
Journal of Hazardous Materials, 2004. 109(1): p. 113-139.

117 pérez, A., R. Molina, and S. Moreno, Enhanced VOC oxidation over Ce/CoMgAl
mixed oxides using a reconstruction method with EDTA precursors. Applied
Catalysis A: General, 2014. 477: p. 109-116.
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Las condiciones de operacion, se especificaron conforme a estudios previos y a un
seguimiento de trabajos que se desarrollan por grupos de investigacion, entre los
gue se encuentra la linea de investigacion de tecnologia ambiental y de materiales
(ITAM) de la Pontificia Universidad Javeriana (PUJ), en los cuales se estipulan
patrones de referencia respecto a la degradacion de colorantes por métodos de
oxidacion catalitica. Es asi como la concentracion de cristal violeta de 50ppm fue
establecida para un tratamiento terciario, en donde las concentraciones ya han sido
disminuidas, presentando valores bajos, respecto a los valores del agua de
vertimiento sin tratamientos anteriores. Adicionalmente parametros como la
temperatura, la presion y el flujo de peréxido a condiciones moderadas (T: 25°C y
P: 1latm), son objeto de estudio en el presente trabajo, el cual busco ver que tan
eficiente resulta en el tiempo y velocidad de degradacion, al disminuir dichas
condiciones, respecto a las empleadas para dichos métodos los cuales oscilan en
temperaturas de 120-160°C y presiones de 2 a 3 bares.!18

Tabla 9. Condiciones especificadas de operacion

Variable Cantidad
Concentracion de 50 ppm
disolucion a tratar
Volumen del liquido a 200 mL
tratar
Caudal de aire 2mL/ min
Temperatura de reaccion  25°C
Agitacion 600 rmp
Caudal de H202 0.1M 2mL/h
Presién de operacion Presion

atmosférica
Fuente: elaboracion propia.

Dentro de los factores a tener en cuenta para la actividad catalitica se evalué:

4.1.1 Efecto de la dosis del catalizador. Con el fin de dar seguimiento a la
degradacion de una muestra preparada directamente en el laboratorio con una
concentracion de 50 ppm de CV, se establecieron las condiciones mostradas en la
tabla 9. El porcentaje de remocién fue determinado a través de la técnica de
colorimetria por espectrofotometria UV-Vis, analizando cada 30 minutos alicuotas
de 2mL y llevandolas a un volumen de 25 mL de agua destilada, en ausencia de
soélidos, por lo que se hizo necesario realizar previamente una centrifugacion

\Wu Yao, W.Z., Yang Wu, Xiaoyu Wang, Tunike Jianati, Removal of Crystal Violet
Dye from Wastewater by Solidified Landfilled Sludge and its Modified Products. Pol.
J. Environ. Stud. 24(3): p. 777-785.

75



durante 15 minutos a 40rpm y ver de esta manera el proceso de desaparicion del
color a una absorbancia especifica. Los tiempos de muestreo fueron cada 30
minutos, teniendo en cuenta el tiempo cero como la muestra del colorante en
solucion (50ppm), tiempo 1 la mezcla con la adicion del catalizador después de
media hora asegurando la homogenizacion completa, tiempo que fue propuesto
para asegurar la activacion del catalizador en el medio y determinar posibles efectos
de adsorcion, establecido desde un inicio en referencia al proyecto de Maestria del
grupo de Investigacion de la Universidad Javeriana, tiempo 2, pasado 30 minutos
de la mezcla en presencia de aire y peréxido de hidrogeno. El procedimiento es
resumido en el diagrama expuesto mas adelante. EIl método que se emple6 se
realiz6 mediante el uso de un espectrofotometro Thermo Scientific GENESYS 20
(imagen 14) con una longitud de onda de 590 nm respectiva al maximo de la
absorbancia para el cristal violeta.

Diagrama. Procedimiento de reaccifion y toma de muestras para analisis de la
degradacion.

e Se realiza una solucién de CV de 50 ppm en 200mL de agua destilada, con agitacién constante de
400 rpm.

* Se agrega el catalizador respectivo (0.25 g), dejando un tiempo de 30 minutos de estabilizacién

' ® Posteriormente a la preparacion de la muestra, una alicuota de 2mL de la muestra es tomada y
llevada a un balon aforado de 25 mL de agua destilada

¢ La muestra diluida es medida en una celda de cuarzo mediante el espectrofotometro, a partir del

seguimiento de absorbancia.

*Pasados los 30 minutos de estabilizacion, se adiciona el flujo de H,0,y aire.
* Una vez agregados los agentes oxidantes se toman muestra en intervalos de 30 minutos

e La alicuota de 2 mL es centrifugada a 40 rpm durante 15 minutos, para ser medida en el
espectofotometro sin particulas sélidas que puedan causar interferencia y obtener mayor
precision

Fuente: elaboracion propia.

76



Imagen 14. Espectrofotometro Thermo Scientific GENESYS 20.

ol

=
Thermo CENESYS 20—

Fuente: elaboracion propia.

El porcentaje de remocion se calcul6 a partir de las absorbancias, haciendo uso de
la ecuacion 9, en donde Ao representa la absorbancia inicial del CV, como indicador
de la concentracién y A(t), la absorbancia en un tiempo determinado. Los resultados
del solido Mn-Cu (1:1) en diferentes cantidades son expuestos en la grafica 4.

Ecuacion 9. Porcentaje de remocion a partir de las absorbancias

., A(t) x 100
% Degradacion = 100 — —

Grafica 4. Efecto de la masa del catalizador.
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Fuente: elaboracion propia.
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Las cantidades evaluadas se realizaron con el catalizador Mn-Cu (1:1) debido a que
se buscaba determinar el valor adecuado en el cual fuera posible evidenciar una
relacion cooperativa entre los metales Mn y Cu para la degradacion del
contaminante, estableciendo una posible disminucién en la cantidad de materia
prima empleada, aumentando la cantidad disponible de solido para posteriores
ensayos y asegurando un buen rendimiento en los tiempos de reaccién. Las
cantidades escogidas fueron 1g, 0.5g, 0.25g y 0.1g debido a articulos referenciados,
los cuales toman como base 1g de catalizador en reacciones tipo Fenton, se
disminuyo la cantidad para observar que tan significativa era la variacion en los
tiempos de reaccion que aseguraran la remocion del contaminante, con cada una
de las cantidades seleccionadas.

Se observé segun la grafica 5, que con cualquier cantidad seleccionada de
catalizador se obtiene el 100% de degradacion; sin embargo, con un aumento en la
dosis catalitica los tiempos de degradacion disminuyeron considerablemente,
gracias al incremento de sitios activos del sélido, en donde se lleva a cabo la
reaccion de oxidacion, es asi como la mayor eficiencia se obtiene con 1g de
catalizador en un tiempo de 60 minutos. Sin embargo, en consideracion tanto de
eficiencia como de costos se selecciona una cantidad de catalizador de 0.25g con
tiempos cortos de reaccion de aproximadamente 110 minutos mediante el
catalizador Mn-Cu (1:1) y menor gasto de materia prima, respecto al empleado para
cada reaccién. Teniendo en cuenta la relacién tiempo de degradacién y cantidad de
catalizador con un 75% de catalizador menos respecto a 1g el aumento del tiempo
de remocion es del 45%. Debido a estos resultados se establecio un valor de 0.25g
como la cantidad de catalizador en las reacciones posteriores.

4.1.2 Efecto de la relacion molar Mn/Cu. Para determinar el efecto cooperativo
entre Cu y Mn se sintetizaron 5 soélidos con diferentes proporciones de fase activa,
enunciadas con las nomenclaturas respectivamente: (Mn, Cu, Mn-Cu (1:1), Mn-Cu
(2:1) y Mn-Cu (1:2)). Para determinar la mejor relacion molar, se evalu6 la
degradacion con una cantidad previamente seleccionada de 0.25g. Los resultados
se muestran en la grafica 5, en donde las actividades cataliticas de la muestra Mn-
Cu (1:2) fueron més altas que las de las muestras de Mn-Cu (1:1) > Mn-Cu (2:1)>
Cu > Mn, con tiempos de degradacion de tan solo 80 minutos, presentando una
influencia de la relacion molar sobre la actividad catalitica. De esta manera se
evidencia un efecto cooperativo puesto que se presenta un fendmeno sinérgico con
la relacion molar y una correlacién en la que el uso de las fases activas mixtas,
también optimiza las caracteristicas fisicoquimicas y las propiedades cataliticas en
comparacion con el sistema exclusivamente de Mn o Cu. Adicionalmente se
evidencia una relacién de menores tiempos de degradaciéon del CV, en aquellos
solidos cuyo contenido del Cu esta en mayor proporcion, respecto aquellos que
tienen Mn, por lo cual el Cu juega un papel importante en la obtencion de radicales.
Dicho parametro se relaciona con los perfiles de TPR-H2en donde las temperaturas
con menor reducilibidad, concuerdan con el sélido de mejor actividad catalitica
corroborando la eficiencia en condiciones moderadas planteadas para la
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degradacion del colorante CV y la posible implementacién en tratamiento de aguas
emanadas de industrias, reduciendo costos en los métodos aplicados actualmente.

Grafica 5. Porcentaje de remocion del cristal violeta (CV), con las 5
concentraciones molares empleadas.
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Fuente: elaboracion propia.

4.1.3 Efecto de la viabilidad del catalizador en el método de oxidacién. para
garantizar la mineralizacion parcial o completa del colorante CV en aguas
residuales, se recurrié al método de oxidacion con peroxido de hidrogeno en fase
himeda, como uno de los mas promisorios segun la literatura, y asegurar el
funcionamiento tanto de los metales de transicion para la descomposicion rapida
del H202, como el rompimiento de las cadenas mediante el radical *OH, en un ciclo
repetitivo de oxidacion-reduccion en presencia de oxigeno suministrado en una
corriente de aire con flujo (de 2mL/ min). Se realiza un ensayo tomado como blanco
analitico en el proceso de degradacion, sin afadir catalizador con el fin de
determinar si el peréxido de hidrégeno en presencia de una corriente de aire es
capaz de degradar la molécula. Como se evidencia en la grafica 6, el porcentaje de
degradacion no supero el 3% por lo cual la presencia de catalizador es necesaria,
confirmando el caracter catalitico del proceso. De igual forma para ver la factibilidad
de la técnica se empled un ensayo sin adicion de H20:2 ni aire en el cual, aunque las
conversiones no llegaron al 100% se presentan un porcentaje mayor al 50% a un
tiempo aproximado de 350 minutos, tiempo que tres veces mayor que el resultado
obtenido con la presencia del agente oxidante, en el cual si se alcanza la remocién
completa, siendo evidente la importancia de un agente oxidante como el aire y el
H202, ya que la formacion de radicales permite facilitar la eliminacion de efluentes
contaminantes de composicion compleja donde el atague sobre los sustratos
organicos ocurre muy rapidamente, principalmente sobre enlaces C-H, llevando a
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la formacion de radicales organicos (R:), por lo cual tanto la funcionalidad el
catalizador como de un agente oxidante se observa en los porcentajes de remocidn.

Adicionalmente se realiz6 una tercera comparacién en la cual se estudid la
funcionalidad del catalizador respecto a la fase activada Mn y/o Cu en relacion a un
catalizador que solo presentaba Mg-Al (matriz). Las condiciones de reaccion fueron
las mismas que se ha empleado durante todo el desarrollo experimental, generando
la linea color naranja en la grafica, la cual presenta un porcentaje de degradacion
no mayor al 20% a las 6 horas de reaccion. Planteando de esta manera la notable
influencia de agregar un metal de transicion ya sea Mn y/o Cu en la estructura del
catalizador, para la obtencion de radicales hidroxilos y finalmente al rompimiento de
los enlaces que conforman la molécula del Cristal Violeta (CV) viéndose beneficiado
en la remocion total.

Gréafica 6. Porcentaje de remocion del cristal violeta (CV) variando algunas
condiciones de operacion.
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Fuente: elaboracion propia.

4.1.4 Lixiviados después de la reaccion. Dentro de las propiedades cataliticas, la
estabilidad de los catalizadores es una de las variables a optimizar a nivel industrial
ya que se ve directamente relacionada tanto con la vida util y la actividad misma del
catalizador, asi como la eficiencia del proceso y los costos de produccion.
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Trabajos relacionados con la degradacion, se han centrado en el tratamiento de
colorantes y pigmentos como compuestos altamente contaminantes, en donde
algunos de los sistemas cataliticos estudiados, presentan limitaciones como la
desactivacion del catalizador relacionada con la baja estabilidad a condiciones de
operacion especificas (medios acidos), observandose tanto una pérdida progresiva
de su actividad como una contaminacion adicional en las aguas por causa de la alta
lixiviacion de la fase activa de catalizadores heterogéneos. De este modo, la mejora
de la estabilidad y la vida media del sistema catalitico fue uno de los puntos clave
para el desarrollo del proceso CWPO en condiciones moderadas, tanto de
temperatura (25°C), pH, presion (1 atm), flujos de aire (2mL/min) y presencia de
H20:2. Al terminar la prueba catalitica con cada uno de los precursores sintetizados,
se evalug la estabilidad de las fases activas tomando las soluciones después del
tiempo de reaccion final y filtrdndolas para separar el sélido de la fase acuosa y
valorar la posible lixiviacion de los metales del catalizador durante la reaccion, a
partir de la técnica de espectrofotometria de absorcion atbmica en un equipo de
referencia Agilent 280, con una alta sensibilidad de 0.1ppm. Como resultado de esta
prueba se evidencia que no hay concentracion remanente de Mn y Cu, indicando
que la fase activa incorporada en el sélido es estable bajo las condiciones de
reaccion, lo cual ratifica que no se esta generando contaminacion adicional
apreciable en el medio de reaccion, lo cual podria estar relacionado con respecto a
las condiciones de operacion en el reactor: de pH cercano a la neutralidad y
temperatura ambiente, asi como los bajas proporciones estequiometrias contenidos
de las sales de metal empleados en la preparacion de los sélidos 11° 120,

4.2 EFECTO DE LA SELECTIVIDAD DEL CATALIZADOR EN LA REACCION

4.2.1 Carbono Organico Total (TOC). La mineralizacion del Cristal Violeta (CV) se
evalué mediante el andlisis del carbono organico total (TOC) como parametro
establecido para determinar la eliminacién o remocion de contaminantes en aguas
residuales. Con el fin de comprobar la viabilidad del método de degradacion se
empled un analizador modelo TOC-L CPH como se muestra en la imagen 15, el
cual hace uso de un detector de infrarrojo no dispersivo para cuantificar el diéxido
de carbono originado por la muestra.

La técnica consiste en la medicién tanto del carbono total (TC) como del carbono
inorganico (IC) cuya diferencia corresponde a la cantidad de carbono orgéanico total
(TOC) presente en la solucién. Para ello se inyecta la muestra con un caudal de aire
de 150 mL/ min y un 99,99% de pureza, en un horno de combustion con una

119 Barroso, a.r., catalizadores de hierro soportado sobre carbén activo para la
oxidacion catalitica de fenol con peréxido de hidrégeno, 2010, universidad
autonoma de madrid facultad de ciencias,seccion de ingenieria quimica.

120 Castillo, j.g.c.l.f.b.-b.e., actividad catalitica de metales de transicion en la
descomposicion de peroxido de hidrégeno. quim. nova, 2012. 35(6).
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temperatura de operacion de 720°C, que contiene un catalizador de Pt/Al20s. En el
horno, se produce la combustion de los compuestos carbonosos contenidos en la
muestra, y el CO2 generado en este proceso es determinado por el detector de
infrarrojo. En el mismo instante es medido el carbono inorganico (IC) a partir de la
inyeccion de la muestra en una camara que contiene una disolucion de acido
fosforico al 20% en volumen, donde se desprende el COz2, correspondiente a las
sales inorganicas presentes en la muestra, que suelen corresponder a carbonatos
y bicarbonatos y que una vez més se mide en el detector de infrarrojo.

Imagen 15. Analizador Modelo TOC-L CPH.

Fuente: elaboracion propia.

Para tener en cuenta un seguimiento en la degradacion del colorante se mide la
cantidad de materia organica de la muestra cada 30 minutos, observandose una
clara disminucion en el valor de TOC debido a los rompimientos que sufren las
moléculas complejas de materia organica, gracias a los radicales e hidroxilos
formados, en donde se espera una disminucion total hasta la obtencién final de CO:2
y H20; sin embargo se tiene en cuenta que la reaccion no se completa en su
totalidad obteniendo una conversion maxima de TOC para cada uno de los sélidos
como se muestra en la gréfica 7 y destaca en la tabla 10, en donde se establece
nuevamente el sélido Mn-Cu (1:2) como el catalizador mas promisor relacionandolo
con los datos ya mencionados; no obstante, se verifica la formacion de
subproductos a partir de un seguimiento del carbono inorganico total, permitiendo
establecer la formacion de compuestos inorganicos en especial acidos carboxilicos
en tiempos intermedios y tiempo final de reaccion, ya que el valor de degradacién
del TOC no supero el 50% indicando la alta complejidad en la degradacién de
materia organica y su mineralizacion.
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Gréfica 7. Porcentaje (%) de degradacién TOC.
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Fuente: elaboracion propia.

Tabla 10. Porcentaje de TOC a los 150 minutos.

Solido TOC (%)
Cu 43
Mn 41
Mn-Cu (1:2) 45
Mn-Cu (2:1) 40
Mn-Cu (1:1) 41
Mg-Al 9

Fuente: elaboracion propia.

4.2.3 Demanda Quimica de Oxigeno (DQO). La demanda quimica de oxigeno
(DQO) es una medida utilizada para cuantificar el grado de contaminacion de aguas
de cualquier procedencia, que puedan contener una cantidad apreciable de materia
organica; conocido también como el parametro de oxigeno, que determina la
cantidad de oxigeno requerido para oxidar la materia organica presente en una
muestra liquida definicidén a partir de la cual, se permite hacer seguimientos en los
estudios de remocién o eliminaciébn de contaminantes organicos de aguas
residuales o industriales, esperando que dicho pardmetro disminuya, observandose
una efectividad en la remocion por el método empleado y cumplir con limites
estipulados por la normatividad de vertimientos de efluentes.

Teniendo en cuenta lo anterior, se sabe que el tratamiento de aguas residuales

requiere una serie de etapas y procesos en los que se busca eliminar
contaminantes, residuos y material particulado contenido después de ser empleado
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en el desarrollo de una actividad especifica, ejemplo de ello la coloracion o tincion
en el caso de las industrias textiles. Para su control se establece la regulacion de
parametros fisicoquimicos y sus valores limites maximos permisibles para el
posterior vertimiento. Dentro de los métodos del tratamiento terciario, el CWPO es
implementado en presencia de materia organica no biodegradable a
concentraciones bajas, remanente de los tratamientos de etapas primarias y
secundarias. La disminucién de la demanda quimica de oxigeno (DQO) es uno de
los pardmetros de seguimiento desde el inicio del tratamiento hasta el final ya que
indica el grado de contaminacién de las aguas residuales, el valor maximo
permisible es de 400 mg/L Os segln la Resolucién 631 del 20152, no obstante,
dicho valor ya es obtenido entre la etapa uno y dos y llevado a valores menores
durante la etapa tres, buscando una la mayor remocion de contaminantes toxicos.

Para determinar la selectividad y actividad del método propuesto para la remocion
(CV), se lleva a cabo el seguimiento del DQO, el cual se basa en tomar 2 mL de la
muestra cada 30 minutos, segun lo establecido en los pardmetros de reaccion
conforme al tiempo que cada catalizador gasta para la eliminacion total. La muestra
es previamente filtrada para la remocién de sélidos y agregada a los viales de
reactivos ya preparados y aprobado por la USEPA segun el rango determinado, se
agrega la muestra de manera cuidadosa ya que es una reaccion altamente
exotérmica, en este caso el rango empleado fue tipo bajo, con un rango de 0-150
mg/L mediante el método de digestién a temperatura de 150°C por 2 horas haciendo
uso del reactor HANNA HI839800 (imagen 16) y posteriormente, se determina la
medida para cada vial por colorimetria usando un fotémetro HI83099 imagen 17. La
resolucién del equipo es de 1mg/L y la precisién oscila 4 @150 mg/L y una
desviacion de +1 mg/L.1??

121 Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible. Parametros y valores limites
maximos permisibles en los vertimientos puntuales a cuerpos de aguas
superficiales. www.lasalle.edu.co/wps/wcm/connect/7bf35b9e-b9ac-45b3-a280-
c7dec8b1499d/Resolucion+631-2015.pdf?MOD=AJPERES.

122 Hanna Instruments. Medidores DQO, métodos estandar.
www.hannainst.es/catalogo-por-
aplicaciones/laboratorio/laboratorio/reactivos/reactivos-dqgo.
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Imagen 16. HANNA HI839800 Imagen 17. Fotometro HI83099

.

[ & |

Fuente: elaboracion propia

Una vez obtenido los valores para el DQO de cada uno de los soélidos sintetizados
se establece el porcentaje de degradacién, generando resultados que disminuyen
conforme avanza la reaccion en diferentes proporciones segun el catalizador
empleado como se muestra en la gréfica 8, para un tiempo de 120 minutos
notandose que si se deja mas tiempo de reaccion la concentracion de DQO seguira
disminuyendo ya que los productos intermedios son menos complejos y mas faciles
de degradar buscando la mineralizacion.

Como se muestra en la tabla 11 el mayor porcentaje de DQO obtenido de en
respecto a la remocion transcurrido 120 minutos de reaccion fue para el catalizador
Mn-Cu (1:2) observando la eliminacién del DQO del 86%, correlacionandolo con las
propiedades estudiadas y la actividad catalitica, sigue siendo el s6lido mas promisor
en la reaccioén tipo Fenton y para un tiempo de 80 minutos que dura la reaccién el
porcentaje de remocion es del 81% con tan solo 0.25g de catalizador.

Tabla 11. Porcentaje de DQO después de la degradacion.

Solido DQO (%)
Cu 68
Mn 66
Mn-Cu (1:2) 86
Mn-Cu (2:1) 48
Mn-Cu (1:1) 72

Fuente: elaboracion propia.

85



Gréfica 8. Porcentaje % DQO después de la degradacion.
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Fuente: elaboracion propia.

4.3 EFECTO DE ADSORCION Y EFECTO OXIDATIVO EN UN CATALIZADOR

4.3.1 Seguimiento del carbono inorgénico (IC). La eliminacion de colorantes en
aguas residuales contempla diferentes procesos de remocién o eliminacion,
resaltando la adsorcion como un método flexible y simple, el cual hace uso de
materiales adsorbentes como el carbon activado, subproductos industriales vy
materiales inorganicos, clasificados como materiales con altas areas superficiales y
con gran porosidad como caracteristicas relevantes para la adsorcion total del
contaminante; sin embargo, posee grandes desventajas y desafios secundarios
como; la eliminacion del material después de finalizar el proceso de remocién, por
ello la propuesta de esta investigacion en el estudio de la técnica de CWPO como
método de remocion a partir de solidos tipo 6xidos mixtos.

Mediante la técnica mencionada en el apartado 4.2.1 para la medicion del carbono
organico total (TOC), también se puede de medir de forma directa el carbono
inorganico (IC), valor que corresponde a moléculas presentes de dioxido de
carbono, sales inorganicas, acidos carboxilicos, bicarbonatos y carbonatos,
disponibles en las muestras a analizar.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos de TOC (gréafica 7), fue posible realizar
un seguimiento del carbono inorganico total con el fin de comparar entre los posibles
efectos adsortivos que pueden generarse, por ser los catalizadores de 6xidos mixtos
materiales con apreciable area superficial y los efectos oxidativos esperados
durante la reaccion para una descomposicion del CV. Para ello se realiza un blanco
con carbdn activado como punto de referencia de un material altamente adsorbente
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segun bibliografia'?® y estudios previos, el cual fue agregado a la solucién con el
colorante en una cantidad de 0.25g en donde la decoloracién de la misma se
presentd a los pocos minutos confirmando una remocion del contaminante del
100%. Segun el resultado evidenciado en la grafica 10, la linea de carbdn activado
no presenta picos y variaciones en el carbono inorganico total a lo largo de la
reaccion, por lo cual se determina que no hay generacion de subproductos
detectados por el aumento o disminucién del mismo, concluyendo de esta manera
que los fendbmenos regidos con el material expuesto son fendbmenos netamente de
adsorcion. Con base en el resultado expuesto, se compara cada una de las
muestras con los catalizadores estudiados, plasmados en la gréfica 9, en donde se
observa claramente que si existe variacion del porcentaje del carbono inorganico a
través del tiempo, asociado a la apariciébn de subproductos de mineralizacion y
rapido proceso de degradacion hasta CO2, indicando de esta manera la
favorabilidad de estos solidos en el proceso de remocion de cristal violeta
principalmente por fendbmenos oxidativos, hasta la generacion de productos mas
amigables con el medio ambiente, en el que no se hace necesario etapas
adicionales, como si se deberan tener en cuenta para procesos de adsorcion con
carbon activado.

Gréafica 9. Seguimiento del Carbono Inorganico Total.

11

0.9

0.7 /. e e CUl

== Mn-Cu (1:2)

=
=
% 05 Mn-Cu (1:1)
< =3 Mn-Cui (2:1)
0.3 Mn
Carbon activado
[~

0.1

0 20 40 60 80 100 120 140 160
TIEMPO (MINUTOS)

0.1

Fuente: elaboracion propia.

123Ajt Ahsaine, H., et al., Cationic dyes adsorption onto high surface area ‘almond
shell’ activated carbon: Kinetics, equilibrium isotherms and surface statistical
modeling. Materials Today Chemistry, 2018. 8: p. 121-132.
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4.4 RUTA DE DEGRADACION DEL CRISTAL VIOLETA

Con el objetivo de dar seguimiento a la degradacion del (CV) e identificar los
cambios en las caracteristicas moleculares y estructurales que se presentan durante
el proceso de oxidacion catalitica con peroxido de hidrogeno y a miras de analizar
una posible ruta de degradacién, se presentan los cambios de los espectros UV-
visible (vis) en la solucion en funcién de la longitud de onda como se muestra en la
grafica 10, en donde se destaca el comportamiento del catalizador de Mn-Cu (1:2)
con respecto a los catalizadores con un solo metal como fase activa. Cada curva de
la grafica representa los diferentes tiempos de reaccion que se generaron para la
toma de muestra en intervalos de 30 min, evidenciando un tiempo cero (t0) en el
cual el espectro de absorcion se caracteriza por una banda principal del colorante
en la region visible con una absorbancia maxima de 592 nm y otras ubicadas en
longitudes de onda de 200 y 300 nm asociada a estructuras aromaticas. La
tendencia de disminucién de la banda principal asociada al CV en el tiempo uno (t1)
no se presenta de forma significativa, fenémeno que puede ser explicado debido a
gue la solucion con el contaminante solo se encuentra expuesto al catalizador, es
decir aun no cuenta con flujo de aire y peroxido de hidrogeno, sin embargo en el
tiempo dos (t2) la disminucién de la banda es muy grande generada por la ruptura
de los anillos aromaticos y la formacién de moléculas alifaticas y facilmente
biodegradables, segun se evidencia en la aparicion de los picos a 380 y 220 nm
como la posible aparicion de compuestos intermediarios durante la degradacion,
aumentando ligeramente la intensidad. Estos resultados confirman la
descomposicion de la molécula y la obtencién de subproductos que se analizaron
mediante la técnica de GC-MS 124 125 126,

124 'Wu, J., et al.,, Degradation of Crystal Violet by catalytic ozonation using
Fe/activated carbon catalyst. Separation and Purification Technology, 2015. 147: p.
179-185.

125 Alshamsi, F.A., et al., Comparative efficiencies of the degradation of Crystal Violet
using UV/hydrogen peroxide and Fenton's reagent. Dyes and Pigments, 2007. 74(2):
p. 283-287.

126 Jeyasubramanian, K., G.S. Hikku, and R.K. Sharma, Photo-catalytic degradation
of methyl violet dye using zinc oxide nano particles prepared by a novel precipitation
method and its anti-bacterial activities. Journal of Water Process Engineering, 2015.
8: p. 35-44.
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Gréfica 10. Espectros UV-vis en la degradacion del cristal violeta (CV), mediante
el empleo de un espectofotometro Cary 100 Conc.
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Fuente: elaboracion propia.

4.4.1 Efecto del fendbmeno de oxidacion en la separacién e identificacion de
intermediarios. En general, el mecanismo y la ruta de degradacién dependen no
solo del método, sino del tipo de catalizador y el agente oxidante que se emplea
para obtener como resultado la mineralizacion completa de la molécula del (CV)
hasta CO2y H20; sin embargo, los resultados generados mediante TOC indican que
la reaccién no se completa en su totalidad conllevando a la posible existencia de
compuestos intermediarios incluso después del tiempo (80 minutos) en el que el
color caracteristico del colorante desaparece. Estos resultados conllevar a llevar a
cabo un andlisis por la técnica de GC-MS para confirmar la efectividad del método
como oxidacion catalitica con peréxido de hidrégeno, e identificar diferentes
subproductos organicos que simulan la posible ruta de degradacién tomando como
referencias antecedentes literarios.

La técnica de GC-MS se realiza haciendo uso del equipo AGILENT 5975B VL MSD,
imagen 18, cuyo principio de funcionamiento permitid identificar la formacién de
varios productos finales e intermedios de CV durante la reaccion tipo Fenton. Los
resultados exhibidos a partir de espectros con picos caracteristicos, permitieron
reconocer las sustancias a las cuales se asociaba teniendo en cuenta la base de
datos de la biblioteca NIST14. L con valores de ajuste superiores a 75%. Esta
técnica permite la separacion de mezclas complejas en compuestos simples y una
vez separados, detectados y cuantificados se realiza la identificacion de cada uno
a través del tiempo de retencion por picos cromatogréaficos.
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Imagen 18. Equipo AGILENT 5975B VL MSD.

Fuente: elaboracion propia.

Tabla 12. Subproductos de la oxidacion catalitica con H20x.

Picos GC-MS
Intermediarios
Propano
Tolueno
Ethlybenceno
2-butoxyethanol
Acido Oxalico
1,2-dimethylbenceno
Ethanodiol
Acido Oxalico
Acido carbonico
Fuente: elaboracion propia.

El analisis GC-MS del sistema estudiado para la solucién de CV se realizé con el
catalizador mas promisor Mn-Cu (1:2), analizando las sustancias intermediarias
presentes en intervalos de tiempos de 30 minutos. Los resultados obtenidos
mediante los diferentes picos caracteristicos en los espectros, permitieron clasificar
las sustancias mencionadas en la tabla 12 y asociadas a un tiempo de 90 minutos
segun se evidencia en los espectros de la imagen 19, en donde algunas de las
especies encontradas se destacan por ser acidos carboxilicos con cadena larga o
corta, alcoholes y aminas, los cuales probablemente se deben a la ruptura de la
molécula trifenilmetano. Todos estos rompimientos comprueban que el CV se puede
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degradar en moléculas pequefias no toxicas y asegurando la eliminacion del
contaminante en efluentes a partir del método propuesto?” .

Tomando como base estudios previos en donde plantean de forma detalla que la
degradacion de CV tiene lugar a través de N-desmetilacion, escision de cromoéforo
y ruptura de las trayectorias de la estructura del anillo, hasta la formacion final de
los productos deseados y conforme a los resultados plasmados se podria aseverar
gue la ruta que se ajusta en efecto fue la N-desmetilacion como consecuencia de la
reaccion por la adicion del hidroxilo, descomposicién de las estructuras conjugadas,
eliminaciéon del anillo de benceno, y apertura del anillo en moléculas mas
pequenas!?,

127 Fan, H.-J., et al., Degradation pathways of crystal violet by Fenton and Fenton-
like systems: Condition optimization and intermediate separation and identification.
Journal of Hazardous Materials, 2009. 171(1): p. 1032-1044

128 Fida, H., et al., Heterogeneous Fenton degradation of organic dyes in batch and
fixed bed using La-Fe montmorillonite as catalyst. Journal of Colloid and Interface
Science, 2017. 490: p. 859-868.
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Imagen 19. Cromatograma GC-MS / El obtenido para una solucion de CV después

80 minutos de oxidacion tipo Fenton.

570

L5

5000

=0 0

i
a50111-0425 04350

Acido oxalico

0
HO\HJ\OH
0

T | |

10 20 30 40

5000

510
|

Etilbenceno

H.w\,®

65|.CI

70

50 60 70 80 9D 100110120130 140 150 160 170 180 150 200 210 220 230 240 250

106.0

I T T T T T T T T T T T T T TrHHT T Ty T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 &) 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115

Tolueno
~ CHs a{0
5000 =
270 A0 w0 st s Al
I L e e A S N e R R a e e = S
90 @5 100
Acido Carbamico
40 it
i \O)L'N/\
H
=0aa 590 103.0
300 | 72.0
15.0 1, Dl I | 9.0
I 1 L] T 1 1 T 1 | T 1 i | T 1 1 T 1 1 T 1 1 T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 S0 95 100 105 110
Etanol
510 H3C/\OH
5000 .
_ 45.0 N
s |, 3?.cl|.‘ al 30 1000 115,
I e o e B T
0 30 40 2 100 110 120 130 140 150

Fuente: elaboracion propia.

92



5. VELOCIDAD DE REACCION Y DISENO PRELIMINAR DE UN
REACTOR BATCH

Se desarrolla la cinética, que describe la degradacion del contaminante cristal
violeta en CWPO con Mn-CU (1:2) como catalizador. Las investigaciones sobre
CWPO vy los estudios de cinética describen modelos analiticos, que permiten
determinar la evolucion de la degradacion y obtencion de subproductos. Conforme
a ello, se plantean modelos basados en el seguimiento de la concentracion de
alguno de los reactivos o productos, mediante métodos fisicos o quimicos, siendo
el primero el método empleado para determinar los valores de absorbancia en
intervalos de tiempo de 30 minutos mediante la espectrofotometria de UV-vis, en
donde se visualiza de forma clara una reduccion de color en tiempos cortos. Se
plantea la reaccion 1, como una reaccion de tipo ideal, teniendo en cuenta las
condiciones y pardmetros de reaccion en la cual como reactivo se tiene el
contaminante (CV), en fase acuosa, con presencia de un catalizador, aire y peréxido
de hidrogeno a flujo constante, siendo estos Ultimos los precursores oxidativos y
como productos finales se esperaba la mineralizacion total hasta la obtencion de
H20 y COg; sin embargo, dichos productos se obtienen a largos tiempos y en su
contraste se evalud y explico en capitulos anteriores el rompimiento de la molécula
y la conformacion de subproductos de cadenas mas cortas por lo que se podria
generalizar después de la degradacion la obtencion de subproductos, por ello se
destaca que en el desarrollo experimental se consigui6 la degradacién total de la
molécula, mas no la mineralizacion completa, planteando la reaccion 2, como la
reaccion llevada a cabo durante el proceso.

i . Catalizador; Aire,H202 L,
Cristal violeta H,0yCO, (Reaccion 1)

i . Catalizador; Aire,H202 .,
Cristal violeta Subproductos + H,0y CO, (Reaccion 2)

5.1 ORDEN DE REACCION

Para obtener una ecuacion de velocidad que modele el cambio de concentracion
respecto al tiempo, se determiné el orden de reacciéon el cual sugiere como la
dependencia de la concentracién, indica que tan rapido o lento ocurre la reaccion.
Para el método aplicado articulos de referencia constituyen orden uno en la
ecuacion, sin embargo, se ha sugerido que podria ser una reaccion de segundo
orden 129,

129 sahoo, C., A.K. Gupta, and A. Pal, Photocatalytic degradation of Crystal Violet
(C.1. Basic Violet 3) on silver ion doped TiO2. Dyes and Pigments, 2005. 66(3): p.
189-196.
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Ecuacion 10. Ecuacion de reaccion para el contaminante (CV).

—T‘CV ES k[CV]m

Para determinar el orden y constante de velocidad, se busca establecer una
ecuacion lineal con coeficiente de correlacion cercano o igual a 1 asegurando la
veracidad y validez tanto de la técnica de medicion, como del método planteado,
cuyo objetivo, es el seguimiento de posibles simulaciones y como base para
representaciones tecnolégicas cuyo principal desafio es la aplicacion industrial.
Como primer paso, se planteé una reaccion de orden cero generando una grafica
de concentracién vs tiempo de reaccion, como se muestra en la grafica 11, con dos
réplicas del mejor catalizador sintetizado segun los resultados expuestos en
capitulos anteriores. A partir de este se llevo a cabo la reaccidén y toma de muestras,
explicado en el diagrama de forma previa (capitulo 4.1), cuyo resultado presenta
dos curvas que no se ajustan a tendencias lineales, siendo ratificadas por el
coeficiente de correlacion el cual fue de 0.6866 y 0.7524 para la réplica uno y dos
respectivamente, con errores promedios mayores al 30% a una linealizacion con
factor 1.

Gréafica 11. Orden de reaccién cero.

1.2
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1.1
Replica 2
1
&I s y =0.0039x+0.5995
&0 R? =0.6866
<
a 0.8 y =0.0043x+0.5599
o R?2=0.7524
0.7
0.6
0.5

0 50 100 150 200
Tiempo (minutos)

Fuente: Elaboracion propia.

Debido a este resultado, se hizo necesario plantear una velocidad de reaccion de
orden 1 como lo sugiere la literatura a partir de la integracién de la ecuacién 10,
obteniendo la ecuacidon 11, tal y como se muestra en la gréfica 12, en donde se
grafica el logaritmo natural de la concentracion vs el tiempo. Se detalla una
tendencia lineal con desviacion igual a 1 para lo cual se obtienen coeficientes de
correlacion de 0.9948 y 0.9987 para cada una de las réplicas respectivamente
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proporcionando un error del 0.13% lo que sugiere una validez significativa para
plantear el orden de la reaccion de tipo 1. Sin embargo, se plantea la reaccién de
segundo orden la cual permitira descartar posibles reacciones de orden superior o
de pseudo-primer orden.

Ecuacion 11. Ecuacion para determinar reaccion de primer orden

lTLCCV = LnCo - tk

Grafica 12. Reacciéon orden uno.
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Fuente: elaboracion propia.

Para determinar una ley de velocidad de segundo orden se realiza la integracion de
la ecuacion general obteniendo la ecuacion 15. Como se muestra en la grafica 10,
en la cual se grafica 1/C vs tiempo para las dos gréaficas, obteniendo coeficientes de
correlacion de 0.786 y 0.7585 con un error promedio de 22% por lo cual se ratifica
que la reaccion presenta un orden de tipo uno.

Ecuacidon 12. Ecuacion para determinar reaccion de segundo orden

! = 1 + kt
Ccv Cvo
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Gréafica 13. Orden de reacciéon dos.
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Fuente: elaboracion propia.

Teniendo en cuenta el orden establecido para la reaccion, segun los ajustes
efectuados (orden uno), se determiné la constante de velocidad como la pendiente
de la réplica con mayor ajuste adquirida mediante tendencia lineal, presentando un
valor de 0.03769 s'- Obteniendo finalmente la expresién presentada en la ecuacion
16, la cual representa la velocidad de degradacion del CV, dicha especificacion sera
la base de estudio para la implementacion de procesos de reaccién y separacion de
aguas recalcitrantes con la molécula de contaminante modelada u otras moléculas
complejas que puedan ser degradadas por el modelo planteado, teniendo en cuenta
que reaccion que se llevé a cabo no logro la mineralizacion total, obteniendo
subproductos, por lo cual el resultado de la ecuacion 10, es base de estudio para
procesos futuras investigaciones en los cuales se obtenga finalmente CO2 y H20
completamente, ya que no se podria ajustar perfectamente a ambos modelos
debido a la diferencia de los procesos.

Ecuacion 13. Velocidad de reaccién con la constante y orden para el sistema
catalitico

—7¢y = 0.0384 S~[CV]*

Una vez establecida la reaccion de velocidad para el mejor catalizador sintetizado
Mn-Cu (1:2), segun la interpretacion previa en los resultados de actividad,
selectividad y propiedades fisicoquimicas, se plante6 un modelo de reaccion de
orden uno para un proceso isotérmico, modelo que fue escogido como punto de
referencia para evaluar los cuatro catalizadores restantes conforme las condiciones
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de operacién se mantuvieron constantes a lo largo del desarrollo experimental*3°. A
partir de sus actividades cataliticas y con el objetivo de realizar una comparacion
tanto a los ajustes del modelo como a las constantes de velocidad, cuyo valor
especifica la rapidez con que ocurre la degradacion del contaminante (CV), se
determinaron las cinéticas presentadas en la grafica 14 respectivamente. Sin
embargo, los resultados obtenidos, tanto de las constantes como del factor de
correlacion evidenciaron que la velocidad de reaccion depende efectivamente de la
concentracion, temperatura y el catalizador empleado, por lo cual sugiere que no
todos los catalizadores se ajustan a un modelo de primer orden como se indica en
la tabla 13, por ello, para cada uno, se debe hacer ensayos cinéticos y ajustes
conforme a los resultados obtenidos.

Gréafica 14. Representacion de primer orden de reaccién con los 5
catalizadores planteados.
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Fuente: elaboracion propia.

Tabla 13. Constantes y coeficientes de correlacidon para cada catalizador
sintetizado, con orden de reaccion uno

Catalizador K (MIN1) R?
MN-CU (1:2) 0.0369 0.9987
MN-CU (1:1) 0.0277 0.987
MN-CU (2:1) 0.0204 0.9875
CuU 0.0152 0.9947
EMN 0.0123 0.9828

Fuente: elaboracion propia.

130 3.M.Smith, Ingenieria de la Cinética Quimica. 1991
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5.2 REACTOR BATCH

El disefio, construccion e implementacion de un reactor surge de una necesidad
especifica que requiere un procedimiento previo en el cual se debe tener en cuenta
multiples variables que afectan tanto el prototipo de reactor a escoger como el modo
de operacion a ejecutar. Dentro de las variables se encuentra la reaccion que se
lleva a cabo, los reactivos y productos involucrados, los parametros iniciales
establecidos y las posibles respuestas durante el proceso y desarrollo de la
reaccion; por ende, antes de la obtencion y puesta en marcha final para el
tratamiento de efluentes de agua en donde la caracterizacién generada especifique
la presencia y concentracion del contaminante problema, en este caso el CV, es
necesario llevar una planeacion; la cual propone como primer paso la
experimentacion a nivel laboratorio tal y como se desarrollé durante el presente
trabajo, expuesto en el capitulo de actividad catalitica, demostrando en primera
instancia que el proceso desarrollado en un reactor tipo semi-batch, fue un proceso
isotérmico debido al seguimiento generado de la temperatura durante toda la
reaccion, la cual permanecié constante, pudiendo establecer que no hubo
variaciones significativas, por lo que se habla de un reactor tipo isotérmico. Como
se menciond anteriormente el disefio de un reactor surge a partir de una necesidad,
conforme a ello en el trabajo y como posible implementacion a escala piloto, el
volumen estipulado a tratar es de 20L por semana, efluente emanado del laboratorio
de microbiologia industrial de la Pontificia Universidad Javeriana. Agua residual con
muestra de colorante de CV la cual fue sometida de manera anticipada a
tratamientos primarios y secundarios para la remocion de materia biodegradable
previa al tratamiento terciario en donde se lleva a cabo la remocion del CV. El reactor
que requiere la universidad Javeriana es un modelo tipo batch debido a ciertas
caracteristicas especificas que se ajustan a su modo de operacién y estructural®! ;
la primera es consecuencia del volumen relativamente pequefio del efluente a tratar,
el cual no necesita flujos de entrada y salida constante, necesarios en caso de
aguas industriales con grandes volimenes y producciones permanentes en las que
se podria plantear otro tipo de reactor. Debido a ello y teniendo en cuenta el proceso
de seguimiento experimental que se realizO minuciosamente se podrian realizar
algunas consideraciones que permitan ajustar el modelo a un reactor mas sencillo
y versétil tal y como lo sugiere la necesidad de implementacion. Se plantea que el
agua proveniente del laboratorio sea introducida al reactor con el catalizador en
forma de polvo, una carga completa de peréxido de hidrogeno con exceso
estequiométrico en donde se asegure la oxidacién, para un total de 266 mL
conforme a la relacién de 2mL/h empleada con anterioridad para una muestra de
200 mL, afadidos de manera consecutiva y sin la presencia de aire, ya que el aire
en este caso solo aporta un efecto sinérgico a la reaccién, pero es el peroxido de

131 Fida, H., et al., Heterogeneous Fenton degradation of organic dyes in batch and
fixed bed using La-Fe montmorillonite as catalyst. Journal of Colloid and Interface
Science, 2017. 490: p. 859-868.
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hidrogeno un agente oxidante lo demasiado fuerte para actuar en la rapida
formacion de hidroxilos y rompimientos de los enlaces, en una proporcion de y una
vez finalizado el tiempo de reaccion es retirado y separado mediante una filtracion
simple en donde el sélido pueda ser recuperado mediante un proceso de calcinacion
y reutilizado un cierto numero de veces hasta que los sitios activos se vean
taponados finalmente, dicho proceso seria una etapa alterna de recuperacion la cual
no se discutira en este proyecto, no obstante se deja como sugerencia para futuras
investigaciones en la linea de investigacién el desarrollo de la forma y operacion del
catalizador dentro del reactor planteado, con el fin de obtener mayor eficiencia
durante un proceso continuo. La opcién del catalizador dentro de un lecho en el
reactor o en forma de canastillas sobre las aspas de agitacion deben hacerse
ensayados y comparados de forma alterna. La segunda caracteristica se debe a
gue la composicion varia con el tiempo, pero es uniforme en cada instante gracias
a la agitacion con velocidad constante mediante agitador mecanico de barra a 600
rpm, de igual forma debido a la estructura el reactor debe contar con un aire difusor
y un dosificador de peréxido de hidrogeno para asegurar una matriz completa con
resultados elevados de conversion iguales a los presentados de forma
experimental. Por ultimo, se plantea el llenado y la extraccion del efluente mediante
bombas peristalticas.

Una vez definimos el tipo de reactor se genera la ecuacion a partir del balance de
moles para llegar a la ecuacion del disefio del reactor ecuacion en términos de
conversion.

Como las condiciones de alimentacion son especificadas de forma previa lo Unico
restante para desarrollar la ecuacion de disefio es la velocidad de reaccién en
funcién de la conversion en las mismas condiciones en las que se va a operar el
reactor, obtenida en términos de concentracion, se especifica una nueva ecuacion
14.

Ecuacion 14. Velocidad de reaccién con la constante y orden para el sistema
catalitico en términos de conversion.

—7ey = 0.0376 S™L[CV,y (1 — x)]

Ahora es posible determinar el tiempo de reaccidon necesario para alcanzar una
conversion deseada, reemplazando las ecuaciones 10 y 14 para la obtencion final
de la ecuacion 15.

Ecuacién 15. Ecuacion de disefio de un reactor por lotes en términos de
conversién para el CV.

. chof dx
VvV J, 00376 S71[CVy(1 — x)]
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Adicionalmente, para el disefio del reactor se tiene en cuenta que al volumen a tratar
se incrementar un volumen extra de seguridad, conocido como factor de seguridad
por nivel de llenado, el cual permite evitar derrames por agitacion u otros procesos
adversos, en donde el factor de seguridad especifica que el reactor debe trabajar a
un volumen menor al volumen maximo del recipiente, por ejemplo, se escoge una
heuristica al 80% de su capacidad maxima. Tomando como referencia la norma API
2350%%2, De esta manera para tratar un volumen 20L, el volumen optimo del reactor
es de 24L (24000cm?). Siguiendo el plan de disefio del reactor una vez estipulado
el volumen se determina tanto el diametro como la longitud del reactor, para lo cual
se plantea una segunda heuristica (Agudelo y Zuluaga 1998) que relaciona las
dimensiones en donde altura (L)/ancho (D)= 0.8'33 favoreciendo el contacto entre el
catalizador y el liquido y evitando que la solucion se disperse del centro de agitacion.
Una vez establecida la relacion tanto la longitud como él diametro se obtiene
mediante la ecuaciéon 16 para un reactor con geometria cilindrica, segun se
especifica paso a paso.

Ecuacion 16. Ecuacion para determinar las dimensiones de un reactor cilindrico
tipo Batch

__4"Vo)
T mxD2
-—=1.2
D %12 4 xVc
* . =
X D2
3 _ Ve
%X 0.8
4 x 24000cm?
D3 = =29.5cm
X 1.2
D =29.5cm

L=12(295cm)=354cm

132 Aguilar, J.C.C., Disefio y construccion de un reactor tipo batch para el Laboratorio
de Operaciones Unitarias de la Facultad de Ciencias Ambientales de la Universidad
Internacional SEK, 2014, UNIVERSIDAD INTERNACIONAL SEK:
http://repositorio.uisek.edu.ec/bitstream/123456789/1006/1/%E2%80%9CDise%C3
%B10%20y%20construcci%C3%B3n%20de%20un%20reactor%20tipo%20batch%
2C%20Universidad%20Internacional%20SEK%E2%80%9D.pdf

133 A, A. DISENO DE LOS SISTEMAS DE TRATAMIENTO
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Los resultados de las dimensiones obtenidas para el reactor fueron longitud de 29.5
cm y diametro de 35.4 cm, adicional a ello se debe tener en cuenta la fabricacion y
dimensionamiento de la tapa del reactor la cual contaria con un empaque y sellado
evitando posibles derrames. Para el ajuste y materiales de construccion se parte del
hecho que para un reactor de pequefas y medianas escalas pueden ser fabricado
de vidrio o metal, los cuales dependen de la calidad y disponibilidad de los
materiales, cuyas propiedades se adecuen a las condiciones de operacion.

De igual forma para reactor tipo batch el tiempo total o también llamado ciclo
constante de 5 etapas: llenado, reaccion, sedimentacion y efluente de descarga.
Para la determinacién del tiempo de reaccion se emplea el procedimiento descrito
con anterioridad en el cual se cuenta con la cinética para la degradacion del
colorante problema (CV) a partir del método tipo- Fenton con un catalizador de oxido
mixtos Mn-Cu (1:2).

Para determinar el tiempo de reaccion de un volumen de 20L referenciado con
anterioridad, y una conversion del 95% con base a las conversiones resultantes del
100% de degradacion del CV obtenidas y explicadas en el capitulo 4 (Actividad
Catalitica) comprobando la eficiencia del método implementado y a partir de una
concentracion de 50ppm del contaminante el tiempo de reaccién es de 79.76min.

Ecuacion 17. Ecuacion para determinar el tiempo de reaccién para un volumen
constante.

_ NCVo dx
v jo 0.0376 S~ [(Cv,)(1 — x)]

(20)

Nevo dx
(20L) J, 0.0376 minv~1 [(50ppm)(1 — 0.95)]

t(tiempo de reaccion) =

t(tiempo de reaccion) = 79.76min
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Imagen 20. Disefio del reactor Batch planteado. A) Vista Lateral, B) Vista
Frontal y C) Vista posterior.

Fuente: elaboracion propia.

5.3 EVIDENCIA DEL PROCESO CWPO CON Mn-Cu (1:2) EN AGUAS REALES

5.3.1 Ensayo preliminar con aguas del laboratorio de microbiologia. Se realiza
un ensayo a las condiciones definidas de operacion con una muestra de 200mL del
agua emanada del laboratorio de microbiologia de la Pontificia Universidad
Javeriana, efectuando una caracterizacioén previa al tratamiento CWPO, en donde
se determind que no solo habia presencia del contaminante cristal violeta (CV), sino
gue ademas de ello contenia otros colorantes de los cuales no se tenia
conocimiento. Analizando los residuos se establecio que el agua contenia de forma
adicional: azul de metileno, fucsina, tinta china y rojo congo en proporciones
relativamente altas, dentro de las cuales se encuentran en mayor concentracion con
valores de 3750 ppm de fucsina, 1000 ppm de azul de metileno y 8000 ppm de
cristal violeta (CV). Al efectuar una primera experimentacion con el mejor
catalizador, manteniendo la cantidad de 0.25g, condiciones de flujo de perdxido de
hidrégeno y aire empleada en ensayos previos, se obtuvo un resultado final
promisorio frente a la eliminacion de estos residuos coloreados, observando una
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clara disminucion en el color de la muestra, tornando de un color morado oscuro a
un color azul tenue. El cambio de color total se observé a las 4 horas (240 minutos)
de reaccion. Teniendo en cuenta la mezcla de colorantes y sus elevadas
concentraciones, el resultado en tiempo aumento en comparacion a los ensayos
qgue se realizaban con solo CV en una concentracion de 50 ppm. No obstante, el
agua seguia presentando un tono de color azul claro, el cual fue posteriormente
identificado mediante andlisis por espectroscopia, como trazas de azul de metileno,
como se muestra en la imagen 21. Indicando de esta manera la efectividad de la
técnica, en donde hay una clara disminucion del indice de color, al enfrentarse a
residuos con mas de un colorante, resultando altamente promisor para una
implementacion incluso a concentraciones altas, con los solidos de Mn y Cu.
Concluyendo que en catalizador empleado y el método CWPO son efectivos para
la remocion de colorantes trifenilmetano.

Imagen 21. Agua de microbiologia tratada con el catalizador
Mn-Cu (1:2) por el método CWPO.

Fuente: elaboracion propia.
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6. CONCLUSIONES

El empleo de la autocombustion como método de sintesis permitio la obtencion
de solidos mixtos en menores tiempos en comparacion con métodos
tradicionales como la coprecipitacion en donde el tiempo aproximado para la el
resultado final del solido constituye un total de 62 horas; (18h en una primera
etapa de envejecimiento del precipitado de sales de nitrato, una etapa posterior
de 18 h para secado y obtencion de hidrotalcita HTMn y finalmente 16 h para el
proceso de calcinacion )34, viéndose favorecido la formacion de materiales con
altas propiedades texturales, redox y cataliticas que permitieron llevar a cabo la
oxidacion del cristal violeta (CV).

En las reacciones Fenton el catalizador mas empleado es el hierro (Fe), ya que
el ion ferroso tiene alto poder de descomposicion del peréxido de hidrogeno para
la formacion de radicales hidroxilo, resultando ser un oxidante significativo para
la degradacion del colorante, sin embargo este metal presenta como desventaja
un pH limitado en un rango entre 2.7-3 para que sea activo; no obstante, se
propone la sintesis de 6xidos de Cu que también actian como catalizadores en
reacciones llamadas tipo-Fenton, las cuales resultan ser mas eficientes cuando
los contaminantes se encuentran presentes en pH ligeramente basicos.

Por otra parte, agregando a dichos catalizadores un segundo metal como parte
de la fase activa se puede observar un efecto cooperativo resultante de dicha
interaccion, el Mn es escogido gracias a los multiples estados de oxidacidén que
presentan’®.

La carga nominal de la fase activa dentro del catalizador se establecié de 5mmol
teniendo como base investigaciones previas dentro de la linea del grupo de
investigaciéon de la Pontificia Universidad Javeriana, proporcién molar que
permite que dicha fase se encuentre completamente dispersa dentro del soporte
del solido, obteniendo como resultados mayores actividades cataliticas en
comparacion a porcentajes superiores en donde se presenta aglomeraciones e
inferiores, en donde se reduce la interaccion con el contaminante.

La caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores que contienen Mn y/o Cu
fueron estudiados mediante diferentes metodoldgicas o técnicas demostrando:
() los catalizadores que contienen Cu en mayor proporcion presentan las
mejores propiedades, conforme a los resultados esperados de materiales

1 Maria Haidy Castafio, R.M., Sonia Moreno, Catalizadores de manganeso
sintetizados por autocombustién y coprecipitaciéon y su empleo en la oxidacion del
2-propanol. Ciencias quimicas, 2015((150)): p. 26-35

15 Santos, P.L., et al., Copper-doped akaganeite: Application in catalytic Cupro-
Fenton reactions for oxidation of methylene blue. Journal of Molecular Catalysis A:
Chemical, 2016. 424: p. 194-202
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altamente mesoporosos comparado con aquellos que no contiene Cu o
contienen proporciones menores; (ii) el tamafio de cristal resulté ser mejor para
el sélido Mn-Cu (1:2), indicando alta distribucién en la superficie de la fase activa;
(i) al agregar Cu dentro de los O6xidos mixtos se evidencia menores
temperaturas de reducibilidad, lo cual favoreceria la reaccién a condiciones
moderadas segun lo planteado al inicio del trabajo;(iv) los resultados obtenidos
del area superficial de BET muestran que una adicion de Mn a los sélidos con
cobre conllevan a obtener areas superficiales mas bajas debido posiblemente, a
procesos de aglomeracién de este metal en superficie;(v) se estipularon las
fases cristalinas (CuO y Mn304) presentes en los presentes en los 6xidos mixtos
las cuales indican una favorabilidad respecto al estado de oxidacion para la
descomposicion rapida del perdxido de hidrogeno y por consiguiente del
contaminante.

El analisis quimico realizado después de la calcinacion de los sélidos, indico que
la autocombustion es un proceso de gran conveniencia para la sintesis, debido
a las bajas perdidas de los metales que lo integran, por lo cual la carga nominal
se ajusta a los valores y estequiometria estipulados previamente.

La actividad catalitica de los sélidos presenta una alta influencia debido a la
asociacion del cobre y el manganeso, exponiendo tiempos cortos de remocion
del contaminante (CV), en donde el catalizador Mn-Cu (1:2) con tiempo de
remocion de 80 minutos fue el catalizador con mayor eficiencia respecto a los
otros sélidos sintetizados, generando de esta manera un claro efecto
cooperativo entre los metales de transicion, por medio del cual se favorecen
tanto las propiedades redox para la obtencion de radicales hidroxilos a partir del
perdxido de hidrégeno, como la correlacion con las propiedades fisicoquimicas
y caracteristicas estructurales.

La implementacion del método con peroxido de hidréogeno en fase heterogénea
resulté eficiente en la oxidacion del contaminante en donde se observa su
degradacion catalitica mediante la obtencion de subproductos (&cidos
carboxilicos), hasta conseguir una mineralizacion completa. Adicionalmente el
método evidencia que no se generan nuevos contaminantes y en cambio de ello,
es notorio que las condiciones planteadas respecto a la temperatura y presion
moderadas, bajo flujo de aire y caudal de peroxido de hidrogeno (H202) resultan
promisorias para la implementacion a escala piloto e industrial en donde se
manejen efluentes con altas concentraciones, viéndose favorecido con respecto
a las técnicas expuestas en la literatura de referencia con el objetivo de reducir
la contaminacién y toxicidad potencial.

Mediante las investigaciones realizadas por TOC, DQO y GC-MS se puede
concluir que el sistema con catalizador es adecuado para el tratamiento de
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aguas con pH neutro o alcalinos como se planted desde el inicio en la reaccion
tipo Fenton con Cu, el cual amplia el rango en comparacion con la técnica Fenton
con Fe y cuyo mecanismo se asocia con la degradacién a moléculas no téxicas.

La estabilidad de los catalizadores de 6xidos mixtos durante el proceso de
reaccion tipo Fenton, indic6 que no habia contenido de metales disueltos en las
muestras de aguas finales, por lo cual no se presentaria contaminacion
adicional, excluyendo algun indicio de fendmenos de catalisis de tipo
homogéneo e indicando a su vez, que las condiciones de operacion
especificadas fueron idéneas dentro del sistema catalitico.

Se establecié que el proceso de degradacion con el catalizador mas promisor
Mn-Cu (1:2), conforman una cinética de primer orden, respecto a las condiciones
moderadas que fueron planteadas como hipétesis en cuanto a la temperatura,
presion, flujo de aire, caudal de peréxido de hidrogeno y cargas de la fase activa
las cuales no superan las 5mmol, en donde hubo una alta viabilidad de la
degradacion del CV en comparacién a las condiciones referenciadas en la
literatura, obteniendo resultados promisorios del 100% de remocion del
colorante CV en solo 80 minutos de reaccion.

Respecto a la literatura consultada, se pudo establecer la efectividad del método
planteado a condiciones moderadas (temperatura y presion, flujo de aire de tan
solo 2mL/min, caudal de H202 de 2mL/h y cargas de fase activa de 5mmol) para
la remocion efectiva de colorante CV.

Teniendo en cuenta el resultado del mejor catalizador Mn-Cu (1:2) se determiné
la ecuacion de velocidad conforme los parametros de la constante de velocidad
y orden uno, en relacién a la concentracion inicial del colorante y a partir de ello
se establecié un valor base para el disefio preliminar de un reactor tipo Batch
con dimensiones estipuladas segun heuristicas a volumen constante el cual
permitio el calculo respecto didmetro, altura y tiempo de residencia teniendo en
cuenta que es una reaccion isotérmica.
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7. RECOMENDACIONES

En el transcurso de la investigacion se presentaron algunas incertidumbres que
causaron interés para estudios posteriores. Muchos de ellos ya son parte de
investigacion en proyectos a desarrollar dentro del grupo de la investigacion de la
Pontificia Universidad Javeriana.

Dentro de estas, se recomienda:

Estudiar el disefio de un reactor cuyo método de operacion, permita obtener
resultados mas eficientes, en relacion a los procesos a nivel industrial donde se
manejan flujos variables y de mayor cantidad, comparado al volumen tratado en
el proyecto. Dentro del reactor el método de operacion del catalizador debe ser
seleccionado adecuadamente con el fin de eliminar procesos como la filtracion
y aprovechar la vida util sin la necesidad de calcinar de manera previa a ser
reutilizado.

Determinar mediante equipos especializados como el HPLC (Cromatografia
liguida de alto rendimiento) o XPS (espectroscopia de electrones para analisis
quimico), cada uno de los intermediarios 0 subproductos que se generan, en
intervalos de tiempos mas cortos con el fin de obtener de manera detallada, los
posibles rompimientos y acoplamientos que se presenten y plantear un posible
mecanismo de reaccion completo, que modele el proceso a las condiciones
estipuladas.

Realizar catalizadores de Mn-Cu, con una relacion de (1:2) variando la cantidad
de fase activa durante la sintesis y de esta manera determinar si hay un efecto
de la carga en la reaccion en la degradacion del cristal violeta, conservando las
condiciones de operacion.

Realizar un estudio riguroso conforme a un disefio de experimentos planteado
en donde se pueda variar el flujo de H202, analizando los posibles cambios
durante la reaccion y determinar mediante pruebas analiticas el consumo del
mismo dentro de cada intervalo y el remanente.
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ANEXO A
RELACIONES MOLARES

Dentro de los parametros que se tuvieron en cuenta en la sintesis de los
catalizadores, la relaciéon molar de los metales de la fase activa con respecto a los
metales de soporte fue determinante en el porcentaje de remocién del CV.
Referencia que permitié plantear como base un estudio acerca de la composicion
estequiométrica del metal de transicidn teniendo como fase activa el Fe, cuya
concentracion se vario entre 3 y 45 mmol obteniendo un total de 7 muestras, listadas
en la tabla 1A en donde se observan los porcentajes de remocién de cada una
respectivamente frente al colorante CV, a condiciones de operacion: 200 mL de
agua, concentracion del colorante de 50 ppm, flujo de aire:2mL/min, agitacion de
260rpm, temperatura de 25°C y 1g del solido. Este trabajo permitié concluir que el
sélido con un contenido de 5 mmol tiene mejores propiedades cataliticas y
fisicoquimicas en comparacion a las otras relaciones, resultados presentados en la
grafica 1ATeniendo en cuenta esta relacion de 5 mmol como la mejor proporcion de
la fase activa (ya sea del metal o metales) dentro del sdlido.

Anexo A Remocioén del CV con Fe en la fase activa
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Porcentaje (%) de remocion del CV en diferentes relaciones

Solido % de Remocion
Fe (45) 15
Fe (30) 50
Fe (15) 55
Fe (10) 65
Fe (5) 84
Fe (4) 71
Fe (3) 64
MgAl 23
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ANEXO B
TEMPERATURA DE CALCINACION

Durante la sintesis de los catalizadores obtenidos mediante auto-combustion, la
etapa de calcinacion dentro del proceso tiene una importancia significativa debido a
las propiedades estructurales que confiere al sélido, las cuales seran un factor
determinante durante la reaccion de oxidacion y degradacion del CV. La
temperatura no solo evidencia influencias respecto al tamafio de particula, grado de
cristalizacion y area superficial, sino también la remocion de nitratos y glicina
remanente asegurando la obtencion de altas purezas?!®.

Teniendo en cuenta lo anterior se evaluaron temperaturas de 400°C, 500°C, 600 °C
y 700°C para el proceso de calcinacion en cada uno de los sdlidos, los cuales fueron
evaluados posteriormente mostrando una clara evidencia en la degradacion del CV
plasmada en la grafica 1B, en el cual la mayor degradaciébn se presenté a
temperatura de 700°C indicando que a temperaturas inferiores las propiedades
resultantes afectan la actividad.

Anexo B. Remocioén del CV con Fe en la fase activa
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6] jX., LiD., XuJ.,JinH., JinD., Peng X., Hong B., Li J., Yang Y., Ge H., Wang X.,
Calcination-temperature-dependent gas-sensing properties of mesoporous nickel
oxides nanowires as ethanol sensors, Powder Technology, 2017, 318, p. 40-45
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ANEXO C
ISOTERMAS DE ADSORCION DE FREUNDLICH

Para determinar la ruta en donde la reaccion toma lugar y comparar los efectos
oxidativos y los posibles efectos de adsorcion que tiene los catalizadores
sintetizados se determina el grado de adsorcion del catalizador y se compara con
las isotermas de adsorcion de Freundlich que relaciona la concentracion de un
soluto en la superficie de un adsorbente representada en la ecuacion 11 y la
ecuacion 12 en donde K es la constante de Freunlich y 1/n es la no linealidad que
permiten determinar el grado de adsorcion del catalizador.

Ecuaciéon 18. Ecuacion isortema de Freundlich

(Ao — Af) =K*c%

Ecuacion 19 . Ecuacioén isortema de Freundlich linealizada

1
log(Ao — Af) = logK - *log ¢

Para llevar a cabo el procedimiento se emplea uno de los métodos mas comunes el
cual consiste en realizar diferentes disoluciones del colorante a concentraciones
conocidas y agregar el catalizador (0.25g) en la cantidad empleada durante la
reaccion a cada una de las muestras, dejando agitar previamente durante el tiempo
(80 minutos) que tarda la reacciéon. Posteriormente se mide la absorbancia a través
del espectrofotémetro de UV-vis determinando la concentracion final de cada patrén
y de esta manera realizar la curva. En la grafica 8 se observa el ensayo con CV,
representativa de una isoterma tipo | y la grafica 9, de forma linealizada para
determinar un si hay un ajuste que indique parametros de adsorcion.
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Gréfica 15. Isoterma de Freundlich.
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Gréafica 16. Isoterma de Freundlich linealizada.
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Interpretando los resultados obtenidos se establece que durante el tiempo 1 en el
cual la muestra se encuentra solo en presencia del catalizador, aun sin la adicion
del agente oxidante, se presenta un porcentaje de adsorcibn minimo el cual
disminuye a medida que transcurre la reaccion, motivo por el cual segun el factor
R?, no ajusta a un isoterma de Freunldich por lo cual no es correcto relacionar los
valores de las constantes respecto a materiales adsortivos. Por lo cual es importante
resaltar el bajo efecto de adsorcién que se presenta durante la remocion del CV a
partir de CWPO con 6xidos mixtos destacando un ajuste al método de oxidacion
catalitica.
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ANEXO D

FICHAS DE SEGURIDAD DE LAS SUSTANCIAS QUIMICAS

Denominacidn: Glicinal3’

Numero CAS: 56-40-6

1. Propiedades Fisicasy
Quimicas

2. Estabilidad y reactividad

e Estado fisico soélido (polvo) Color
blanco Olor inodoro

pH (valor) 5,9 - 6,4 (50 g /I, 20 °C).
Densidad 1,595 g /cm3 a 20 °C
Hidrosolubilidad 225 g /l a 20 °C
Punto de fusion/punto de congelacion
240 °C

Estabilidad quimica:
Descomposicion térmica: No
calentar demasiado para evitar la
descomposicion térmica.
Posibilidad de reacciones
peligrosas:  Reacciona  con
oxidantes fuertes.

Productos de descomposicion
peligrosos: Monoxido de carbono
y dioxido de carbono Oxidos
azoicos (NOx)

3. Manipulaciony
Almacenamiento

4. Medida de lucha contra
Incendios

. Precauciones para una
manipulacion  segura  Evitar la
formacion de polvo. - Prevencion de

incendios y explosiones: No se
requieren medidas especiales.

. Indicaciones adicionales sobre
las condiciones de almacenamiento:
Almacenarlo en envases bien cerrados

en un lugar fresco y seco

Medios de extincién: Sustancias
extintoras apropiadas: Agua
Dioxido de carbono CO2,
Espuma Polvo extintor

Equipo especial de proteccion:
Proteccion de manos: El material
del guante deberd  ser
impermeable y resistente al
producto

5. Informacién Toxicologica

6. Efectos ala salud

e Efecto estimulante primario:
En la piel: No produce irritaciones.
En el ojo: No produce irritaciones.
Sensibilizacion: No se conoce ningun
efecto sensibilizante

Ingestion accidental: No se
espera tenga efectos adversos
Inhalacién: No se espera tenga
efectos adversos

137 ROTH (2016). "Ficha de datos de seguridad. Glicina 299%, para sintesis,

www.carlroth.com/downloads/sdb/es/3/SDB_3790_ES_ES.pdf."
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e Piel (contacto y absorcién): No
se espera tenga efectos
adversos

e Ojos: Irritacion

Denominacion: Magnesio Nitrato 6- Numero CAS: 10377-60-3
hidrato!*®
Formula Quimica: Mg(NO3)2 x
6H20
1. Propiedades Fisicasy 2. Identificacion de los
Quimicas Peligros
o Peso molecular: 256.41 e Solidos comburente  (Ox.
o Estado Fisico: Sdlido. Sol.2)- H272
. Apariencia: Cristales blancos Peligro.
o pH: 5.0 - 7.0 (solucién acuosa al Puede agravar un
5% a 25°C) incendio.
o Temperatura de Ebullicion:

129°C - Temperatura de Fusion: 95°C . .
Densidad (Agual): 1.464 kg/L a 20°C Consejos de prudencia:

Solubilidad: Muy buena solubilidad en e Mantener alejado de fuentes
Agua (120 g por 100 ml de Agua a de calor chispas, llama abierta o
20°C). superficies calientes.
e Mantener o almacenar alejado
de la ropa/materiales

combustibles.

e Tomar todas las precauciones
necesarias para no mezclar con
materias combustibles. Llevar
guantes/prendas/gafas/mascara
de proteccion.

3. Manipulaciony 4. Estabilidad y Reactividad
Almacenamiento

138 Winkler. Reglamentacion SESMA. (2007). "Ficha de Seguridad. MAGNESIO
NITRATO 6-HIDRATO, http://iio.ens.uabc.mx/hojas-
seguridad/nitrato%20de%20magnesio.pdf."
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Almacenamiento: Recipientes bien
cerrados. Ambiente seco. Mantener
alejado de sustancias inflamables,
fuentes de ignicion y calor.

evitarse:
organicos.

Materias que deben
Compuestos
Sustancias inflamables.
Productos de descomposicion
peligrosos: Vapores nitrosos.

5. Informacién Toxicoldgica

6. Efectos ala salud

Toxicidad aguda: DL50 oral
rat : 5.440 mg/kg

S Grados de NFPA:
v/ Salud:2
4 Inflamabilidad:1
Reactividad: 0

Ingestion accidental: No se espera
tenga efectos adversos
Inhalacion: No se espera tenga
efectos adversos

Piel (contacto y absorcién): No se
espera tenga efectos adversos
Ojos: Irritacion

Denominacion:  Manganeso  (ll)
nitrato tetrahidrato®3°
Formula Quimica: Mn(NO3),-4H,0

Numero CAS: 20694-39-7

1. Propiedades Fisicas
Quimicas

y

2. Identificacién de los

Peligros

e Peso molecular: 251,01 g/mol e Solidos comburente (Ox. Sol.2)-
e Estado fisico sélido H272
e Color rosa Peligro.
e pH aprox. 3a50 g/l 20 °C Puede agravar un
e Punto de fusion 37 °C incendio.
 Densidad relativa 2,13 g/cm? a 20 Comburente

°C
e Solubilidad en agua 3.800 g/l a 20 _

°C e No combustible. En caso de

incendio posible formacién de
13 EEMSURE@., MERCK. "Manganeso (ll) nitrato tetrahidrato.

www.merckmillipore.com/CO/es/product/Manganesell-nitrate-

tetrahydrate, MDA _CHEM-

1059407ReferrerURL=https%3A%2F%2Fwww.google.com.co%2F."
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gases de combustion o vapores
peligrosos. Favorece la formacion
de incendios por desprendimiento
de oxigeno.

El  fuego puede  provocar
emanaciones de: gases nitrosos

3. Manipulacion
Almacenamiento

4. Estabilidad y Reactividad

Condiciones de almacenamiento |e Posibilidad de reacciones

seguro: Bien cerrado. Seco. peligrosas Posibles reacciones

Alejado de sustancias inflamables, violentas con: sustancias

de fuentes de ignicion y de calor inflamables

Temperatura de almacenamiento:

sin limitaciones.

Informacion Toxicolégica 6. Medidas de proteccion
Individual

Toxicidad aguda por inhalacion Los tipos de auxiliares para

Sintomas: irritacién de las mucosas
Irritacion ocular ligera irritacion

proteccion del cuerpo deben
elegirse especificamente segun el
puesto de trabajo en funcioén de la
concentracion y cantidad de la
sustancia peligrosa.

Proteccién de los ojos / la cara:
Gafas de seguridad

Proteccion de las  manos
Sumercién: Material del guante:
Caucho nitrilo Espesor del guante:
0,11 mm Tiempo de perforacion: >
480 min
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Denominaciéon: Nitrato de aluminio
nonahidrato 140
Formula Quimica: Al (NO3)3.9H20.

Numero CAS: 10031-43-3

1. Propiedades Fisicas y
Quimicas

2. Identificacion de los
Peligros

e Peso molecular: 375,13 g/mol.

e Forma sélido

e Color azul

e Olor a nitrico

e pH aprox. 3 - 4 a 50 g/l 20 °C

Indicaciones de peligro
e H272 Puede agravar un

@ incendio;

Punto de fusion aprox. 114 °C CHOgnobzurﬁgt;\'/o en caso de
e Densidad 2,05 g/cm3 a 20 °C ingestion.
e Solubilidad en agua 2.670 g/l a 20 e H315 Provoca irritacién
C cutanea.
3. Manipulacion y 4. Estabilidad y
Almacenamiento Reactividad

e Manipulacién de recipientes: Debe
estar debidamente etiquetado, la
cual debe contener nombre del
material, identificacion de
transporte (DOT) vy color de
almacenaje, junto con indicaciones
de primeros auxilios.

e Condiciones de almacenamiento:
Se debe de almacenar Yylo
transportar por compatibilidad,
Debe estar debidamente
etiquetado, la cual debe contener
nombre del material y color de
almacenaje.

Posibilidad de reacciones
peligrosas Reaccion exotérmica
con: Anhidrido acético Riesgo de
explosion con: Amoniaco,
amidas, complejos cianurados,
Sustancias Orgéanicas, Metales,
compuestos oxidables
Estabilidad quimica sensible a la
humedad eliminacion de agua de
cristalizacion por calefaccién

“ SciencelLab.com Chemicals& Laboratory Equipment. Material Safety Data Sheet.

Aluminum nitrate

nonahydrate MSDS,

www.sciencelab.com/msds.php?msdsid=9927426
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5. Informacién Toxicologica 6. Efectos en la salud

Contacto ocular: El contacto con

e Corrosion/irritaciones cutaneas: Si.

e Lesiones oculares graves/irritacion los ojos puede causar irritacion.
ocular: Si. e Contacto dérmico: Muy peligroso
e Sensibilizacion  respiratoria 0 en caso de contacto cutaneo
cutanea: Si. (irritante, permeabilizador). El
contacto con material puede

1 Grados de NFPA: causar irritacion.
2 o Salud:2 e Inhalacion: Causairritacion de las
‘ Inflamabilidad:1 vias respiratorias. Los sintomas
Reactividad: O pueden incluir tos, dificultad para
respirar.

e Ingestién: Causa irritacion en el
tracto gastrointestinal. Los

sintomas pueden incluir nauseas,
vomitos y diarrea.

e Puede tener moderados efectos
toxicos si se consumen en
cantidades suficientemente
grandes.

Denominacién:  Nitrato  Cuprico | Nomero CAS: 7784-27-2.
Hidratado!#t
Formula Quimica: Cu (NO)3.3H20

7. Propiedades Fisicas vy 8. Identificacion de los
Quimicas Peligros
e Peso molecular: 241.6 g/mol. Oxidante, peligroso en caso de
e Estado fisico Solido contacto cutaneo (irritante),
e Color Blanco contacto con los ojos (irritante),
e Punto de fusion 73° C de ingestion (irritante).
e Punto de ebullicién 135° C

/8

141 | eonel Gonzalez Solis. Proyecto de Gestién de Reactivos y Desechos
Quimicos en los Laboratorios de docencia de la Escuela de Quimica. (2014). Hoja
de seguridad Nitrato de cobre (ll) triHidratado MSDS.
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9. Manipulacion y

Almacenamiento

10.Estabilidad y Reactividad

Manipulacion de recipientes:
Debe estar debidamente
etiquetado, la cual debe contener
nombre del material, identificacion
de transporte (DOT) y color de
almacenaje, junto con
indicaciones de primeros auxilios.
Condiciones de almacenamiento:
Se debe de almacenar yl/o
transportar por compatibilidad,
Debe estar debidamente
etiquetado, la cual debe contener
nombre del material y color de
almacenaje.

e Reactividad: Sustancia poco
reactiva.

e Estabilidad: Estable bajo
condiciones ordinarias del uso y
de almacenaje.

e Incompatibilidad: Reactivos con
agentes oxidantes y acidos.

11.Informacion Toxicolégica

12.Efectos en la salud

Toxicidad oral aguda DL50 Rata:
940 mg/kg

e Toxicidad aguda por inhalaciéon
Sintomas: Consecuencias
posibles: irritacion de las
mucosas

e Irritacion de la piel Provoca
irritacion cutdnea

e Irritacion ocular
irritacion ocular grave

Provoca
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ANEXO E

FICHAS TECNICAS DE LOS EQUIPOS

EQUIPO: Difractometro Panalytical X"Pert PRO MPD42,

Configuracién y Accesorios: Aplicacion:
El difractébmetro cuenta: - ldentificacion de fases de
- Goniometro vertical (240 mm muestras policristalinas medidas

de radio) en el cual la muestra es por reflexion y transmision
puesta en forma horizontal

- Fuente de rayos X de tubo
cerdmico con anodo de Cu, con
diferentes plataformas porta muestras
intercambiables 'y orientadas a
medidas de termodifraccion

- La optica de haz incidente es:
Rendija programable de divergencia
(longitud irradiada constante)

- La oOptica de haz difractado:
Detector rapido X'Celerator con la
opcién de monocromador secundario
plano para la radiacion de Cu

- Detector multicanal Pixcel

- Las plataformas
portamuestras: Eje simple para
muestras en polvo, dispositivo para
rotacibn de muestras (spinner) para
medidas por reflexion.

- Para la identificacifon se
trabaja un voltaje de aceleracién de
45 kV y una intensidad de corriente de
40 mA, con linea monocromatica ka
del cobre (Cu -K de longitud de onda
1.540598A), con un tiempo por paso
de 8 s y un tamafio de paso de 0.020°

142 Factoria de Cristalizacion d. (2017). "Difraccién de Rayos X de polvo.
lafactoria.lec.csic.es/es/technological-services/pow-xrd/."
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(20) en modo continuo, desde 20°
hasta 80° (26).

EQUIPO: CHEMBET 3000 QUANTACHROME.143

Configuracién y Accesorios:

Cuenta:
- Horno de alta temperatura
especialmente disefiado,

combinado con un controlador
programable, asegura rampas de
calentamiento  lineales  para
perfiles fiables de andlisis
programados de temperatura
(TPA).

Portador Unico de células de
muestra permite el monitoreo in-
situ de la temperatura de la
muestra

Celda de muestra de cuarzo
reutilizable es facil de cargar y
limpiar

El control del horno mas la
temperatura y las sefiales del
detector son integrado en una
carcasa de interfaz Unica que
también sirve como conveniente
soporte de monitor

TPRWin (El software compatible
con Windows® de ChemBET)
captura las sefiales para archivar
y generar informes.

Temperaturas de pretratamiento
de hasta 450°C son permitidos por

Aplicacion:

Presenta cinco métodos de analisis
de flujo

Tres temperaturas analisis
programados (TPR, TPO y TPD)

Titulacion de pulso

Fisisorcion (adrea de superficie
BET) para una resolucion maxima

Funcionamiento:
Un factor importante en el disefio
y uso del catalizador es la facilidad
de reduccion del 6xido de metal y
la TPR es una medida directa de
eso. Una mezcla de gas reductor,
digamos 2% -5% H2 en Ng,
fluyendo sobre el 6xido causara
reducciébn en algdn punto a
medida que la temperatura se
eleve usando una rampa de
calentamiento lineal. La sefal
causada por el consumo de
hidrogeno representa la velocidad
de reaccién y pasa a un maximo a

una temperatura gue es
caracteristica tanto del oOxido
como de la velocidad de

calentamiento. Repetir el mismo
analisis en una muestra nueva a
una velocidad de calentamiento
diferente es el medio por el cual se

143 Corporate Headquarters-USA Quantachrome Instruments a brand of Anton-Paar
((2018). "TPR/TPD Chembet Pulsar.
www.quantachrome.com/pdf_brochures/07118 p.pdf."
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el manto compacto de
calentamiento de cuarzo y el
punto de ajuste incorporado
controlador de temperatura.

- Una valvula de derivacién y una
trampa fria (entre célula de
muestra y detector) se incluyen
para eliminar los no deseados
productos gaseosos.

puede evaluar la energia de

activacion para el proceso.

EQUIPO: ASAP 2020

MICROMERITICS44

Configuracién y Accesorios:
Cuenta:

- Dos sistemas de vacio
independientes que permiten la
preparacion simultdnea de dos
muestras y el analisis de otra

- Consta de un sistema inteligente

de dos estaciones de
desgasificacion, manual o un
sistema completamente

automatizado de desgasificacion
con rampas precisas y
controladas de calentamiento

- Un programa intuitivo y potente
basado en Windows que incluye
un modo interactivo y facil de usar
con la finalidad de ayudar a guiarlo
a travées de, incluso, los
experimentos mas dificiles

- Un sistema de reporte altamente
flexible e interactivo que incluye
una interfaz gréfica de usuario
extremadamente verséatili  que
permite la presentacion
personalizada de los resultados.

Aplicacién y Funcionamiento:

El analizador de porosimetria y area
de superficie acelerada ASAP® 2020
de Micromeritics utiliza la técnica de
sorcion de gas para generar datos de
alta calidad para aplicaciones de
investigacion y control de calidad. Las
opciones disponibles incluyen la
opcion de microporos, la opcion de
alta aspiracion y la opcién de
qguimisorcion, que utiliza la técnica
volumétrica estatica para determinar
el porcentaje de dispersion de metal,
el area de superficie de metal activa,
el tamafio de particulas activas y la
acidez superficial de los materiales de
catalizador

144 Micromeritcs SRL Via W.Tobagi n. 26/7. "ASAP™ 2020. Accelerated Surface
Area and Porosimetry System.
www.micromeritics.com/Repository/Files/ASAP_2020_Brochure_3.pdf.
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EQUIPO: DIGESTOR MILESTONE ETHOS PLUS#

Configuracién y Accesorios:

Cuenta:

Dos magnetrones de 950 vatios
para un total de 1900 vatios por lo
que es el sistema de digestion de
microondas mas potente
disponible para la preparacion de
muestras.

Difusor giratorio que distribuye
uniformemente las microondas
por toda la cavidad. Alto Voltaje
junto con el difusor permite un
calentamiento muy répido de los
rotores de alto rendimiento y la
digestion completa de las
muestras mas dificiles.

Tiene un volumen superior a 70
litros, lo que permite tener los
rotores de digestion con mas
muestra los lugares pueden
acomodarse, mejorando tanto la
productividad como el rendimiento
de la preparacion de la muestra y
€S mas segura porque una
cavidad méas grande contiene de
una manera mas eficiente los
gases que escapan de los buques,
en caso de una sobrepresion
repentina.

una puerta de acero inoxidable
completa con un innovador
mecanismo de apertura y auto-
sellado.

CONTROL DE TEMPERATURA
El rotor SK-15, adecuado para las
digestiones mas dificiles, se

Aplicacion y Funcionamiento:

Sistema de  digestion  por
microondas mas  avanzado.
Emplea un difusor rotatorio que
distribuye de modo uniforme las
microondas en toda la cavidad,
acoplado a una elevada potencia
gque permite un calentamiento
rapido de los rotores de alto
rendimiento y la digestion
completa de las muestras mas
dificiles.

145 Chemists, Milestone. H. (2016). "Ethos Easy. Advance Microwave Digestion
System. www.holgerhartmann.no/getfile.php/131692-
1493889128/Produkter/Laboratorie/Mikrob%C3%B8lge/Dekomponering/ETHOS/E
THOS_EASY_Catalog.pdf."
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proporciona con y control de
temperatura sin contacto

- CONTROL DE PRESION Los
sensores de presion directa y sin
contacto monitorean y controlan
todos los recipientes
simultdneamente prevenir
cualquier fuga o ventilacion

- Milestone easyWAVE, un software
completamente nuevo, amigable
con el usuario y con multiples

idiomas. para proporcionar un
control facil de la carrera de
microondas. Simplemente

recuerde un método previamente
almacenado o cree uno nuevo; al
presionar 'START', el sistema
seguird automaticamente el perfil
de temperatura definido por el
usuario utilizando un sofisticado
Algoritmo PID.

EQUIPO: Espectrometro De Absorcion Atdmica De Agilent 280 Fs.

Configuracién y Accesorios:
Cuenta:

El sistema Duo: llama y horno
de forma simultanea

Alta sensibilidad y correccion
del ruido de fondo

Horno de grafito

Llama secuencial rapida

Aplicacion y Funcionamiento:

Correccién del ruido de fondo por
efecto Zeeman aumentando el
rendimiento del horno y la exactitud
en la correccién del ruido necesarias
para medir niveles de partes por billén
de metales pesados toxicos tales
como Pby Cd

Analisis de hidruros
Determina la sensibilidad (valor tipico

superior a 0,9 abs.a partir de 5 mg/I
de Cu)
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EQUIPO: Espectrofotdmetro Thermo Scientific GENESYS 20146,

Configuracién y Accesorios:

Todas las plataformas pueden
acomodar celdas de 100 mm

Accesorio disponible para tubos
de ensayo de hasta 25 mm de
diametro y 150 mm de altura

Forro de compartimento de
muestra extraible y lavable con
colocacion y sujecion

Cambiador de celdas de 8

posiciones

Celda termostatica Peltier con un
rango entre (20-60 ° C)

Aplicacion y Funcionamiento:

El disefio O6ptico incorpora un
monocromador de rejilla
proporcionando un sistema compacto
y una extensiéon con un rango de
longitud de onda entre 325y 1100 nm.

Trazador de lineas de colocacion vy
sujecion y compartimiento magnético

EQUIPO: Analizador Modelo TOC-L CPH14/

Configuracion y Accesorios:

Rango de medicién
extremadamente amplio desde 4
Mg / L hasta 30,000 mg / L,
aplicable a todo de agua ultrapura
a agua altamente contaminada
(TOC-LCSH / CPH)

Sistema de inyeccion de muestra
confiable acidificacion y burbujeo
de muestras

Aplicacion y Funcionamiento:

La serie TOC-L de analizadores TOC
adopta el método de oxidacion
catalitica de combustién a 680 ° C,
gue fue desarrollado por Shimadzu

Capaz de medir TC, IC, TOC (= TC-
IC) y NPOC; las opciones permiten
POC (orgéanico volatil) carbono), TOC
a través de POC + NPOC, e incluso
mediciones de TN (nitrégeno total)

La funcién de verificaciébn en blanco
evalla los espacios en blanco del
sistema midiendo el agua ultrapura

146

ThermoFisher Scientific Inc

(2018).

"GENESYS Vis and UV-Vis

Spectrophotometers. thermofisher.com/genesys."

147 Shimadzu Corporation. (2015). "TOC-L Total Organic Carbon Analyzer.
file:///C:/Users/Paula%20Ria%C3%B1lo/Downloads/Analizador%20Model0%20TO
C-L%20CPH.pdf."
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- Modelos independientes
equipados con pantalla LCD vy
teclado, y modelos controlados
por computadora

procesada automaticamente dentro
del instrumento.

La funcion de dilucion automatica
permite mediciones de hasta 30,000
mg /L

La funcion de dilucion automética
reduce la salinidad, la acidez y la
alcalinidad de la muestra,
extendiendo significativamente el
periodo de uso de catalizadores y
tubos de combustion (el periodo de
uso depende de la muestra y
condiciones de medicion)

EQUIPO: Equipo AGILENT 5975B VL MSD148

Configuracién y Accesorios:
Cuenta:

- Cuadruplo de cuarzo recubierto en
oro de disefio propio con rango de
masas hasta 1050u:

- Detector de triple eje con una alta
relacion sefal/ruido

- Tecnologia de deteccion de iones
traza

- Modos de ionizacion en una
secuencia automatizada

- Columnas y consumibles para
GC/MS

Requerimientos fisicos
Dimensiones (GC / MS):

88 cm (w), 60 cm (w) para 6850 x
56 cm (d) x 50 cm (h)

Aplicacion y Funcionamiento:

Resolucion y sensibilidad optimas en
todo el rango de masas; la
especificacion de desviacion de la
mas baja de la industria garantiza una
mayor duracion de la sintonizacion y
la calibracion.

Monitorizacion selectiva de los iones
de interés con una alta sensibilidad y
adquiriendo al mismo tiempo
espectros a velocidades de barrido de
hasta 12500 p/segundo.

Las columnas J&W y los consumibles
de altas prestaciones certificados
para GC de Agilent optimizando
resultados analiticos

148 Agilent Technologies. (2012). " Agilent 5975C TAD series GC/MSD System
www.agilent.com/en-US/products-services/Instruments-Systems/Mass-
Spectrometry/5975C-Series-GC-MSD/Pages/default.aspx.”
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inyector automatico, bandeja de
muestras, sistema de datos e
impresora.

Peso (GC / MS): 81 a 96 kg
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