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RESUMEN

En Colombia existen diversas industrias como la textil, grafica, alimentos entre otras, las
cuales generan vertimientos que en algunas ocasiones son tratados de manera inadecuada
y en otras son vertidos directamente a las redes de alcantarillado y/o cuerpos de agua
cercanos a las industrias, ocasionando un impacto ambiental negativo en los ecosistemas.

Las industrias que realizan tratamiento a este tipo de vertimientos por lo general
implementan procesos fisicos, quimicos y/o biolégicos que si bien pueden llegar a ser muy
eficientes para algunos contaminantes, no logran depurar los colorantes por su alta
estabilidad y resistencia. Ante esta limitante, los procesos de oxidacion avanzada (POAS)
se convierten en una alternativa para tratar este tipo de contaminantes y complementar el
tratamiento integral de los vertimientos. Dentro de los POAs se encuentran los procesos
fotocataliticos los cuales generan especies que oxidan la materia organica y originan la
degradacion de los contaminantes altamente refractarios, es por ello que se considerd
evaluar un proceso fotocatalitico usando como catalizador ceniza volante, proveniente de
la industria energética, la cual es considerada un subproducto sin valor, como una posible
alternativa para tratar este tipo de vertimientos y asi contribuir con el cumplimiento de la
normatividad vigente en el pais en materia de vertimientos y mitigar el impacto ambiental.

Para el presente trabajo se seleccioné como molécula modelo el pigmento Orange Il que
posee propiedades fisicoquimicas caracteristicas de algunos colorantes usados en estas
industrias para realizar los ensayos experimentales de decoloracion.

Inicialmente se realizdé una identificacion y caracterizacion de la ceniza volante usando
técnicas de fluorescencia de rayos x (XRF), difraccién de rayos x (XRD) y morfologia,
posteriormente se configuré un disefio de experimentos usando el software MiniTab con el
cual se generaron unos experimentos para decolorar el pigmento Orange Il bajo diferentes
condiciones de proceso, el seguimiento de la decoloracion se realizé6 midiendo la
absorbancia.

Finalmente con las mejores condiciones de la decoloracion encontradas se realiz6
fotodecoloracién a una muestra de agua residual industrial real.

Palabras clave: Ceniza Volante, Orange I, fotocatalisis, agua residual.
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ABSTRACT

In Colombia, several industry segments such as the textile, graphic, and the food industry,
among others, generate wastewater discharges that are not always subject to treatment
processes or that are treated inappropriately, or that are directly discharged to sewer
networks and/or water bodies located near these companies, causing a negative
environmental impact on ecosystems.

The companies that perform treatments on wastewater usually implement either physical,
chemical and/or biological treatment processes. Oftentimes, these processes can be very
efficient at removing some pollutants. However, they fail to efficiently treat dyes as a
consequence of their high chemical stability and chemical strength. Given this limitation, the
Advanced Oxidation Processes (AOPs) become an alternative to treating these pollutants
and to enhancing the overall efficiency of the treating process. Among the AOPs, the
photocatalytic processes generate chemicals that oxidize organic matter and cause the
deterioration of highly refractory pollutants. In this work, the evaluation of a photocatalytic
process is studied using fly ash as catalytic element. Fly ash is a low-cost byproduct from
the energy sector and its appropriateness as an alternative for treating wastewaters is
studied in an attempt to contribute to the compliance with the current regulations in Colombia
in terms of wastewater discharges and to mitigate the environmental impact of industrial
activities.

In the present work, the Orange |l pigment was selected as a model molecule due to the
fact that it possesses many of the characteristic physicochemical properties of the dyes
typically used in these industries for experimental tests on photodegradation.

Fly ash was initially identified and characterized using X-ray fluorescence (XRF), X-ray
diffraction (XRD) and morphology analysis. A set design of experiments using Minitab
software was subsequently performed in order to photodegrade the Orange Il dye under
different processing conditions. Absorbance was measured to test the degree of degradation
of this pigment.

Finally, the best degradation conditions were selected and the photodegradation process
was tested on a sample of real industrial wastewater.

Keywords: Fly Ash, Orange I, photocatalysis, wastewater.
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INTRODUCCION

Diversas industrias en el pais, dentro de sus procesos productivos, generan vertimientos
con parametros que sobrepasan los valores permitidos por la normatividad vigente. Para el
caso particular de la industria gréfica, en sus procesos de impresion sobre diversas
superficies genera un vertimiento que puede alcanzar una demanda quimica de oxigeno
(DQO) > 10.000 mg/L [1]. Dicho efluente en pocas ocasiones es tratado de manera
adecuada y es vertido a las redes de alcantarillado o cuerpos de agua cercanos a las
industrias lo que genera un impacto negativo en los ecosistemas aguas abajo.

Los componentes principales de estos vertimientos por lo general son colorantes azo, los
cuales se caracterizan por tener un enlace doble —N=N- (grupo azo), unido a atomos de
carbono con hibridaciéon sp? y a dos anillos aromaticos. Un representante de estos
colorantes es el Orange Il. Los compuestos azo son dificiles de biodegradar debido a su
alta estabilidad a la luz y al ataque microbiano por lo que persisten en el ambiente [2], [3].
Estos compuestos sintéticos no son degradados por la mayoria de las bacterias aerobias,
asi mismo, debido a su caracter recalcitrante en el ambiente aerobio, los colorantes azo
eventualmente acaban en sedimentos anaerobios, acuiferos poco profundos, y aguas
subterréaneas o en el tracto gastrointestinal de animales superiores [4].

Sin embargo, existen diversos tipos de tratamiento (fisicoquimicos y biolégicos) para este
tipo de vertimientos industriales, la aplicacién y la efectividad de cada tratamiento
dependera de las propiedades fisicoquimicas del vertimiento.

Dentro de los procesos fisicoquimicos se encuentran los procesos de oxidacién avanzada
(POA), los cuales se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes. El concepto fue establecido
inicialmente por W.H. Glaze y colaboradores [5], quienes definieron los POAs como
procesos que involucran la generaciébn y uso de especies transitorias poderosas,
principalmente el radical hidroxilo (*OH). Este radical puede ser generado por medios
fotoquimicos (incluida la luz solar) o por otras formas de energia, y posee alta efectividad
para la oxidacion de la materia organica [6].

La eficiencia de estas técnicas se basa en la participacion de radicales hidroxilo (¢«OH), los
cuales poseen las propiedades adecuadas para atacar la mayoria de los compuestos
organicos y reaccionar 10° — 102 veces mas rapido que los oxidantes alternativos [7].

El proceso Foto-Fenton es quizas uno de los POAs mas investigados recientemente,
consiste en hacer reaccionar iones de hierro (catalizador) con peréxido (generalmente
H.0;) y formar especies activas de oxigeno las cuales degradan compuestos organicos e
inorganicos mediante luz UV. Existen dos tipos de proceso el heterogéneo y el homogéneo.
El proceso heterogéneo tiene la ventaja que requiere menor cantidad de iones Fe y permite



recuperar el catalizador, esto conlleva a que se reduzcan los costos del proceso y por otra
parte, ha demostrado ser efectivo en la degradacion de diversos contaminantes [8], como
tintas y colorantes [9].

Otro proceso interesante es la fotocatalisis heterogénea que se basa en la absorcién directa
o indirecta de energia radiante (visible o UV) por un sdlido (el fotocatalizador heterogéneo,
gue normalmente es una semiconductor de banda ancha) que puede ser Didxido de Titanio-
TiO2 y un agente oxidante para formar radicales hidroxilo y degradar compuestos organicos
[10]. El TiO2 es un compuesto quimico muy utilizado en este tipo de procesos por su facil
disponibilidad, bajo costo y alta eficiencia dentro de la fotocatalisis [11].

Los soportes cataliticos que se han utilizado para degradar colorantes han sido arcillas [9],
carbon [9], [12], zeolitas [13], silica y alimina [14]. Recientemente se han obtenido zeolitas
a partir de residuos minerales como las cenizas volantes con buenos resultados en la
degradacion de compuestos organicos por su porosidad y alta area superficial.

Por lo anterior, resulta interesante evaluar el poder de decoloracién que tiene la ceniza
volante en su estado natural. La ceniza usada en este trabajo proviene de la termoeléctrica
Termotasajero (Cucuta-Colombia), esta industria realiza combustion de carbon dentro de
sus procesos y como subproducto genera la ceniza volante. Actualmente la ceniza es
considerada un residuo por lo cual se dispone a escombreras y se constituye en una fuente
de contaminacion.

En este sentido, el trabajo a desarrollar tiene como fin la oxidacion fotocatalitica del
colorante Orange Il usando ceniza volante proveniente de la termoeléctrica Termotasajero
S.A. La metodologia comprende la caracterizacién fisicoquimica de la ceniza, seguido de
pruebas fotocataliticas en donde se evaluara la accion de la ceniza como catalizador y las
principales variables que intervienen en el proceso Foto-Fenton. Los resultados del trabajo
permitirian corroborar la efectividad de la ceniza en la decoloracion del pigmento estudiado
con el proceso Foto-Fenton y fotocatalitico.

En el primer capitulo de este documento se describe una breve resefia histérica de la
industria textil, las caracteristicas del colorante Orange Il y se presentan los fundamentos
tedricos involucrados en la decoloracién realizada al colorante. En el segundo capitulo se
expone la metodologia llevada a cabo, tanto para la caracterizacion de la ceniza, como para
la fase de reaccion fotocatalitica. Por su parte, en el tercer capitulo se muestran los
resultados obtenidos. Finalmente en el cuarto y quinto capitulo se presentan las
conclusiones y recomendaciones respectivamente que surgen a partir del presente trabajo
de grado.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar las principales variables de operacién que intervienen en la decoloracion del
pigmento Orange Il para su posterior aplicacion en el tratamiento de agua residual industrial.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Decolorar, por medio de un proceso fotocatalitico, el colorante Orange Il mediante el
uso de ceniza volante como catalizador.

2. Caracterizar fisico-quimicamente la ceniza volante usada en la decoloracion.
3. Determinar las mejores condiciones de operacion en la decoloracion del pigmento.

4. Aplicar las mejores condiciones de la decoloracién del pigmento a una muestra de agua
residual industrial real.

11



1. FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 GENERALIDADES DE LA INDUSTRIA TEXTIL

Es necesario identificar que la industria textil abarca diversos procesos con los cuales no
solamente se fabrican telas, sino que también se producen hilazas e hilos sintéticos,
filamentos, asi como, materiales tejidos, hilados, fieltrados, acolchados, trenzados,
adheridos, anudados o bordados que se fabrican a partir de los mismos. El término genérico
Textil (derivado del latin texere, ‘Tejer’) también se usa para referirse a telas no tejidas
producidas mediante la uniébn mecéanica o quimica de fibras [15].

Una de las primeras actividades artesanales realizadas por el ser humano es el tejido, sus
primeros inicios se remontan al periodo neolitico, como se puede evidenciar en los
fragmentos de algunas fibras de lino encontrados en los restos de poblados de Suiza [15].

Existen numerosas fibras textiles como la lana, el lino y el algodén, esta ultima es la fibra
natural mas comun, popular e importante de la actualidad puesto que por su bajo costo y
gran utilidad, alcanzo un alto nivel comercial. También se conocen otras fibras de la
industria textil que aun no siendo naturales y por el contrario desarrolladas por cientificos,
alcanzan una belleza y un precio que puede ser comprada con las fibras producidas por el
gusano de seda [16].

La industria textil primaria se encuentra constituida por diversos subsectores, que aunque
estan interrelacionados producen diferentes productos. Estos a su vez son clasificados por
producto terminado, presentando la siguiente clasificacion en ocho categorias principales
[17]:

o Fibras artificiales

o Fibras de algodén y lana

o Tejidos planos de algodon, lana o fibras sintéticas

o Tejidos y productos de punto

o Fieltros y tejidos industriales

o Revestimientos para pisos

o Productos para el hogar (p.e. frazadas y toallas)

o Cuerdas, sogas y bramantes

Desde la industria textil se reconocen cuatro etapas principales del proceso y de la
fabricacion como:

12



o Produccion de la hebra

o Hilado, tejido y punzonado

o Acabado de los tejidos

o [Fabricacién de productos textiles

En la elaboracién de la hebra se realiza la preparacién de las fibras naturales como
sintéticas, sin embargo la lana cruda lavada y la fibra de algoddn se importan para que se
realice el proceso y mezclado de manera independiente. Los procesos que se realizan en
los tejidos son tejido plano, tejido de punto o punzonado de la fibra. La mayoria de las
hebras son enviadas a las plantas de hilado que realizan una produccién de tejidos, desde
los cuales se realizan los textiles tal y como los conocemos. También las hebras pueden
ser punzonadas para textiles en la elaboracion de alfombras; en seguida, en el acabado, se
busca que los telares y las tejedoras realicen el tefiido o en su defecto se trasladan los
textiles a una maquina de tefiido, para que en la etapa final que es la fabricacion se
manufacturen los productos de las telas terminadas [17].

La mayor parte del agua residual generada en la industria textil se produce en la etapa de
tefiido y algunas pequefias cantidades durante las operaciones de descrude o de
tratamiento de la hebra. El agua residual de estos procesos varia en cuanto a cantidad y a
su composicion, por lo general, los principales compuestos de estos efluentes suelen ser
impurezas naturales que se encuentran en las fibras naturales y productos quimicos
utilizados para el procesamiento de las fibras, hebras o telas [17].

El procesamiento textil que se realizan en las plantas utilizan gran variedad de tintes y otras
sustancias quimicas, como algunos acidos, bases, sales, agentes humedecedores,
colorantes y otros acabados auxiliares. La mayoria de estas sustancias quimicas no
permanecen en el producto final, si no que por el contrario son relegados después de
cumplir con el objetivo del uso para el que fueron utilizados. Al caracterizar los efluentes de
estos procesos se pueden encontrar varios o todos los componentes. Dado que muchos
procesos textiles se manejan en forma discontinua por batches, las concentraciones de los
contaminantes en las aguas residuales pueden variar significativamente. Algunos procesos
se manejan bajo condiciones altamente acidas y otros en condiciones altamente alcalinas.
Por lo tanto, el pH del agua residual puede variar en el tiempo [17].

1.1.1 Industriatextil en Colombia

La contribucion de la industria textil ha aportado al desarrollo del pais, una importante y
diversa actividad manofacturera y de servicios, lo cual ha generado una contribucion al
crecimiento econdmico, aumento de las exportaciones y empleo por los ultimos 80 afios.
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La industria textil hace parte de una de las cadenas productivas mas complejas y
productivas con: la produccion agricola comercial de fibras naturales, fibras sintéticas,
industria textil, confeccion y comercializacion [18].

Las empresas con mayor trayectoria en el pais son: Coltejer-Compafiia Colombiana de
Tejidos S.A, fundada en 1907 y Fabricato-Fabrica de Hilados y Tejidos el Hato, fundada en
1920. Ambas compafias tuvieron como epicentro la ciudad de Medellin. Sin embargo con
el pasar del tiempo y como era de esperarse se constituyeron otras empresas en ciudades
como Bogota, Ibagué, Pereira, Cali, entre otras.

Para el afio 2014, la industria manufacturera represent6 el 12,3% del Producto interno
Bruto-PIB Nacional. Y el sector textil-confecciones tuvo una participacion del 9,2% en el PIB
de la industria manufacturera [19]. También hay que identificar que para ese mismo afio se
registraron 816 empresas ante la superintendencia de sociedades, de la cuales el 48,6%
estan ubicadas en Bogota y se dedican especialmente a la fabricacién de fibras artificiales
y sintéticas, en segundo lugar se dedican a hilados de lana, tapices, tapetes de lana y
confecciones; en Antioquia se encuentran el 28,8% de las empresas dedicadas
especialmente a la produccion de tejidos planos de algodén y sus mezclas, ropa de algodén
en tejido de punto y tejidos de punto de fibra artificial y sintética, y confecciones [20].

En el pais el 43% de las empresas de este sector corresponden a empresas medianas, el
36% a pequenias, el 20% a grandes y el 1% a microempresas. En la tabla 1 se observa la
participacion de estas empresas segun su tamafio, destacandose que la mayor
participacion en ingresos operacionales para el afio 2014 fue del 79% por las grandes
empresas [19].

Tabla 1. Participacién del nimero de empresas e ingresos segun el tamafio.

Tamafio No. de Ingresos Operacionales Participacion
Empresas (Millones S)
Grande 167 13.835.637 79,16%
Mediana 350 3.002.649 17,18%
Pequena 292 640.221 3,66%
Micro 7 212 0,00%
Total General 816 17.478.718 100,00%

Fuente: Supersociedades - Calculos grupo de estudios econdmicos Yy financieros

De esta manera, para Bogota que agrupa la mayor cantidad de empresas, se debe cumplir
con la normatividad ambiental vigente referente a los vertimientos que generan estas
empresas, que para el caso, es laresolucion 3957 de 2009 (Anexo A) y en la cual los valores
méximos permitidos para los pardmetros DQO, DBOs, solidos suspendidos son mas
exigentes que en la anterior resolucion 1074 de 1997 (Anexo B). Cabe resaltar que en la
resolucién vigente se incluyeron pardmetros como color que anteriormente no se tenia en
cuenta, razon por la cual este tipo de trabajos investigativos cobran relevancia y pueden
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aportar al desarrollo de tratamientos complementarios para depurar estos vertimientos
generados en este sector industrial.

En la tabla 2 se muestran los principales pardmetros a tener en cuenta y las unidades en
las que se logra realizar un comparativo entre ambas resoluciones, identificando una
disminucion en los valores DQO y DBOs, por lo cual indica que si se puede considerar un
mayor control.

Tabla 2. Parametros de referencia en vertimientos para la industria textil-tintoreria.

Parametro Unidades Rsln 1074 | Rsin 3957
Aceites y grasas mg/L 100 100
Cadmio, Cd mg/L 0,003 0,02
Cobre, Cu mg/L 0,25 0,25
Color unidades Pt-Co 1/20 NA 50
Cromo Total, Cr mg/L 1,0 1,0
DBOs mg/L 1000 800
DQO mg/L 2000 1500
Fenoles mg/L 0,2 0,2
pH Unidades 5-9 5-9
Plomo, Pb mg/L 0,1 0,1
SAAM, tensoactivos mg/L 20 10
Solidos sedimentables mg/L 2,0 2,0
SST mg/L 800 600
Sulfuros totales mg/L NA 5
Temperatura (°Q) <30 <30

Fuente: Secretaria distrital de Medio Ambiente

1.1.2 Aguas residuales textiles

Se evidencia que durante los Ultimos afios la industria textil ha contribuido al desarrollo de
multiples problemas medioambientales, esto debido a la utilizacion de grandes cantidades
de agua dentro de sus procesos. Lo cual genera que el impacto ambiental en los diferentes
los vertimientos sea diverso y con una gran variedad de materias primas, reactivos y
métodos de produccién. Algunas de las caracteristicas mas relevantes de los vertimientos
son el alto contenido de DQO, las elevadas temperaturas, el alto contenido de color, el pH
inestable, sélidos en suspensién y compuestos organicos clorados [21]. También se
identifica que los procesos bioldgicos, principalmente aerobios, son los méas utilizados para
realizar el tratamiento de los efluentes de la industria textil, y se combinan con etapas como
el tamizado, la coagulacién, la sedimentacion o cualquier otro tratamiento fisicoquimico

15



avanzado, como ultrafiltracién o adsorcion sobre carbén activado. Esto logra reconocer la
eficiencia del tratamiento bioldgico para la disminucion de la DQO, pero esta depende de la
relacion DBOs/DQO, donde el valor promedio de esta relacion en la industria textil es de
0,35, evidenciando la dificultad de la eliminacién total de la DQO, por lo cual es conveniente
llevar este valor a 0,6 o mas para lograr una biodegradabilidad que sea aceptable en el
efluente [21].

Por lo anterior, la aplicacién de los procesos de oxidacion avanzada, son una alternativa
importante para complementar el tratamiento bioldégico que se realiza en muchas de las
plantas depuradoras de estos vertimientos.

1.1.3 Colorante Orange |l

Los colorantes azoicos son una clase de colorantes sintéticos que constituyen el 60-70%
de todos los colorantes textiles [22]. Los colorantes azo se caracterizan por tener un enlace
doble —N=N- (grupo azo), unido a atomos de carbono con hibridacién sp? y a dos anillos
aromaticos. Los compuestos azo son dificiles de biodegradar debido a su alta estabilidad a
la luz y al ataque microbiano por lo que persisten en el ambiente [2], [3]. Estos compuestos
sintéticos no son degradados por la mayoria de las bacterias aerobias, asi mismo, debido
a su caracter recalcitrante en el ambiente aerobio, los colorantes azo eventualmente acaban
en sedimentos anaerobios, acuiferos poco profundos, y aguas subterraneas o en el tracto
gastrointestinal de animales superiores [4].

Un representante de estos colorantes es el Orange Il, en la figura 1 se presenta su
estructura molecular. Este pigmento también es conocido como Acid Orange 7, su férmula
empirica es Ci16H11N2NaO4S y su peso molecular es 350,32 g/mol. El Orange 1l es soluble
en agua y su rango de longitud de onda es 480-486 nm para una concentracion de 0,01
g/L, H20 [23].

Por otra parte, este colorante se ha utilizado en multiples trabajos de investigacion para
evaluar el potencial de diversos catalizadores y condiciones en los procesos de oxidacion
avanzada [9], [22], [24], [25], [26], [27] razOn por lo cual se escogid para este trabajo.
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Figura 1. Estructura Molecular Orange 11 [23].

1.2 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Durante la ultima decada y media, en el mundo, se han desarrollado diversas tecnologias
para tratar las aguas residuales de diversos origenes dado que las regulaciones son cada
vez mas estrictas y por un compromiso con el medio ambiente.

Los paises industrializados han recurrido a estas tecnologias llamadas Procesos de
Oxidacion Avanzada (POAs), sin embargo en paises de economias emergentes como los
paises latinoamericanos, han sido poco difundidas y aplicadas [28].

Los POAs son procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la
estructura quimica de los contaminantes. El concepto fue establecido inicialmente por W.H.
Glaze y colaboradores [5], quienes definieron los POAs como procesos que involucran la
generacion y uso de especies transitorias poderosas, principalmente el radical hidroxilo
(*OH). Este radical puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o por
otras formas de energia, y posee alta efectividad para la oxidacion de la materia organica

[6].

Los procesos de oxidacion avanzada pueden clasificarse en dos grupos. El primero agrupa
los procesos NO fotoquimicos que por la transformacion quimica de las especies o por la
induccién de energia superan la energia de activacion y asi generan los radicales hidroxilo,
el segundo grupo son los procesos fotoquimicos, los cuales utilizan luz (UV o luz visible)
para inducir la produccion de los radicales hidroxilo en los sistemas reactivos [29].

La tabla 3 presenta los diversos procesos de oxidacion avanzada de acuerdo a la
clasificacion de los dos grupos.
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Tabla 3. Tecnologias avanzadas de oxidacion.

Procesos NO Fotoquimicos Procesos Fotoquimicos

Fotolisis del agua en el ultravioleta de

Ozonizacién en medio alcalino (O3/OH") vacio (UWV)

Ozonizacién con peréxido de hidrogeno
(03/H202)
Procesos Fenton (Fe**/ H,0,) y

UV/perdxido de Hidrogeno

. uv/o
relacionados /03
Oxidacién electroquimica Foto-Fenton y relacionados
Radiolisis y y tratamiento con haces de
vy UV/Peryodato
electrones
Plasma no térmico Fotocatalisis heterogénea

Descarga electrohidraulica-Ultrasonido

Oxidacién en agua sub/y supercritica
Fuente: Litter M, (2005) Introduction to Photochemical Advanced Oxidation [30].

En la tabla 4 se observa el potencial de oxidacion que tiene el radical hidroxilo (*OH) junto
con otras especies.

Tabla 4. Potenciales Redox de algunos agentes oxidantes.

Especie Eo (V, 25°C)"

Fldor 3,03
Radical hidroxilo 2,80
Oxigeno atémico 2,42
Ozono 2,07
Peréxido de hidrogeno 1,78
Radical per-hidroxilo 1,70
Permanganato 1,68
Didxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Bromo 1,09
Yodo 0,54
* Potenciales normales referidos al
electrodo de hidrégeno

Fuente: Domenech X, et al, (2001) Procesos avanzados de Oxidacion [31].
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Dentro de las ventajas que ofrecen los procesos de oxidacién avanzada tenemos [31]:

1.2.1

Ocurre una transformacion quimica del contaminante.

Por lo general se logra alcanzar la mineralizacion completa del contaminante
comparado con los procesos convencionales que usan oxidantes fuertes y no logran
oxidar completamente la materia organica.

En la mayoria de POAs no se forman subproductos y si se llegan a forman presentan
concentraciones muy bajas.

No se generan lodos que requieren un tratamiento posterior.

Se pueden degradar contaminantes refractarios que son resistentes a otros
procesos de tratamiento como el biologico.

Se pueden utilizar para disminuir la concentracion de compuestos formados en
procesos como la desinfeccion con cloro y mejoran las propiedades organolépticas
del agua tratada.

Cuando existen contaminantes refractarios se pueden transformar en productos
gue se pueden terminar de degradar con tratamientos convencionales como el

proceso bioldgico.

Procesos NO fotoquimicos

Estos procesos de oxidacion avanzada generan especies transitorias como el radical
hidroxilo mediante la transformacion de especies quimicas o a través de distintas formas
de energia excluyendo la radiacion luminica [31].

1.2.1.1 Ozonizacion en medio alcalino (Os/OH")

El Ozono Os; tiene dos maneras de reaccionar, la primera de forma lenta, selectiva con
algunas especies organicas (Ecuacién 1) y la segunda de forma rapida y no selectiva
(Ecuacion 2) evidencidndose una reaccion radicalaria, la cual es favorecida en medio
alcalino. El resultado final son especies con gran potencial oxidante [31].

03+ S - S, +HO* Ecuacion 1

205+ H,0 - 2HO® + 20, + HO,® Ecuacion 2
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En consecuencia la primera reaccion es importante en medios 4cidos y para solutos que
reaccionan eficazmente con el ozono; un ejemplo de ello son los compuestos organicos no
saturados, con grupos cromoféricos o con grupos aminos. La segunda reaccion se puede
iniciar de distintas maneras, con especies tales como HO", HO,, HCOO", Fe?* o sustancias
hamicas. Por tal motivo, podemos decir que, la ozonizacidn es sensible pero mas eficiente
en medios alcalinos [31]. Por lo tanto la utilizaciébn de ozono en los tratamientos de agua
contribuye al mejoramiento de algunas caracteristicas como: el gusto, color, caracteristicas
de filtracion y biodegradabilidad en aguas para consumo humano. Al tener el ozono la
particularidad que solo se trasforma en Oz y H20, el método no produce altos niveles de
toxicidad como otros tratamientos convencionales, que utilizan Cl, o acido cromico. Ademas
no produce trihalometanos (THM) u otros compuestos clorados, los cuales son las
principales dificultades que se presentan al llevar a cabo otros tratamientos como la
cloracion con el 6xido de cloro. El Oz puede producirse facilmente en el mismo lugar por
descarga eléctrica en corriente de aire, lo cual no genera olores ni gustos residuales [32].

Sin embargo cuando se utiliza el 0.zono como oxidante, se pueden llegar a presentar ciertas
desventajas, con respecto al uso de oxidantes comunes como el H,O: por ejemplo debido
a que el Oz involucra procesos de transferencia de la molécula gaseosa a la fase acuosa,
presenta limitaciones de transferencia de masa, por ello, se requiere agitacion por medio
de difusores de aire, mezcladores en linea, venturis y torres de contacto, lo cual se ve
directamente afectado en los costos de inversion. Ademés de anterior, se hace necesaria,
una relacién molar bastante alta de ozono a contaminate (mayor que 5:1), lo que genera, el
aumento de costos para la destruccion o modificacion de un compuesto [33]. En algunos
casos el método no logra la mineralizacion completa, y no permite trabajar a temperaturas
altas, puesto que la produccién de burbujas del gas logra volatilizar compuestos iniciales o
intermedios y el tratamiento no tiene propiedades de desinfeccion residuales. Las aguas
tratadas no deben contener ozono residual, por lo cual deben utilizarse desgasificadores
como etapa final, incrementado el costo del tratamiento [31].

1.2.1.2 Ozonizacion con peréxido de hidrogeno (O3/H205)

Cuando se oxida el ozono se producen compuestos refractarios “que son dificiles de
oxidar”, sin embargo esto se puede mejorar adicionando una fuente de oxigeno secundaria
mas reactiva, como el peroxido de hidrogeno, un &cido débil, un oxidante fuerte o un
compuesto inestable; el H,O, puede iniciar la descomposicion de Oz por transferencia de
electrones. Estas diversas reacciones se llevan a cabo, involucrando varios iones y
moléculas intermedias, hasta lograr finalmente el radical «OH. La reaccion se resume a
continuacion [34]:
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203 + H202 - 20H® + 302 Ecuacién 3

Debido a que el sistema O3/H20-, no cuenta con irradiacion de luz UV para activacién de
las moléculas, su ventaja es que trabaja satisfactoriamente en aguas turbias y en
situaciones donde el tratamiento y la calidad del agua cambia a medida que pasa el tiempo,
puede mantener la calidad del agua del efluente al nivel deseado. Esta avanzada tecnologia
de oxidacion, presenta una gran eficacia para tratar una gran cantidad de compuestos
organicos volatiles como el benceno, tolueno, etilbenceno, xilenos y fenol encontrados en
aguas subterraneas. Sin embargo se han identificado en los Ultimos afios nuevos y diversos
compuestos orgénicos volatiles (VOCs), las cuales perjudican la calidad de las aguas
subterraneas. Algunos de los mas contaminantes se encuentran el MTBE, TBA y 1,4-
dioxano. No obstante cabe resaltar que algunas de las nuevas tecnologias de tratamiento
de agua que son convencionales no remueven estos contaminantes [34].

1.2.1.3 Proceso Fenton (Fe?'/ H20,)

En este proceso, el oxigeno se obtiene del peréxido de hidrogeno, que en presencia de
hierro, forman un sistema potencialmente reactivo en la oxidacion de la materia organica,
de este modo logran actuar sobre moléculas altamente refractarias como bifenilos poli-
clorados (PCB'’s,); sin embargo este proceso puede generar un problema ambiental por el
uso de sales férricas-ferrosas que llegan a contaminar las aguas por la presencia de hierro.
En teoria la relacion de peréxido a contaminante debe oscilar entre 2 y 10 molar, sin
embargo en muchos casos esta relacion llega ascender a 1000 [31].

Las siguientes ecuaciones muestran la quimica general del reactivo Fenton y de donde se
discuten los parametros que afectan su actividad [35].

Fe*? + H,0, > Fe*3 + OH™ ++ OH Ecuacion 4

Fe*t3 + H,0, > Fe*? +¢ O0H + H* Ecuacion 5

También se identifica que la velocidad de reaccion del reactivo Fenton, presenta algunas
limitaciones por la tasa de generacion de ¢OH, es decir, la concentracion de catalizador
férrico y el agua residual a tratar. Sin embargo el reactivo Fenton es eficaz en etapas de
pretratamiento, debido a la pérdida de selectividad cuando el nivel del contaminante se ve
con menor nivel, caso en el cual sucede [35]:
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e OH + H202 —e OzH + H20 Ecuacion 6

eOH + Fet3 5 Fet?2 + OH™ Ecuacion 7

El proceso se puede inhibir por la formacién de quelatos como los fosfatos, EDTA,
formaldehidos, acidos citrico y oxalico. Se recomienda realizar ensayos de tratabilidad en
el laboratorio, antes de hacer mayores intervenciones en las aguas por la sensibilidad del
reactivo Fenton en las aguas residuales [35].

e [Efecto de la concentracion de hierro

En el resultado de la ausencia del hierro, no se evidencia mayor formacion del radical
hidroxilo. Sin embargo cuando el peréxido de hidrogeno, es agregado a un agua residual
no ocurre reduccién de materia organica, en cambio cuando la concentracion de hierro se
incrementa, la remocidn presenta una aceleracion hasta el punto donde las adiciones
posteriores de hierro no son eficientes. Asi que la caracteristica de mantener una éptima
dosis de hierro, es importante para el reactivo Fenton, aunque el intervalo de las dosis
puede variar entre diferentes tipos de aguas residuales [34].

o Efecto de la concentracion de Perédxido de Hidrogeno

El uso del peréxido de hidrégeno genera una buena fuente de radicales hidroxilo, los cuales
logran destruir una amplia variedad de compuestos organicos sin que se genere la
formacion de subproductos toxicos. Adicionalmente, éste reacciona satisfactoriamente en
un amplio rango de concentraciones del contaminante. Lo importante de este método son
bajos costos de capital, que hacen de este método practico y eficaz removedor de
contaminantes. Existe una relacién molar satisfactoria entre la concentracion de peréxido
de hidrogeno y contaminante [H.O, / contaminante], por lo cual, la concentracion de
radicales hidroxilos fotogenerados son capaces para oxidar la materia organica vigente en
el medio de reaccion. De la misma manera, un exceso de radicales de hidroxilo pueden
llevar a una reduccion en la fotoactividad, generando su descomposicion en el agua y en el
oxigeno molecular. Sin embargo hay que tener en cuenta que la relacion molar éptima
reportada en la literatura es de 10-100 [36].
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o Efecto de la temperatura

Es importante tener en cuenta que con el aumento de la temperatura también aumenta la
velocidad de reaccion, este efecto se refleja a temperaturas menores a 20 °C. Sin embargo,
cuando las temperaturas se incrementan alcanzando de 40-50 °C, la eficiencia del H,O;
disminuye debido a la descomposicién acelerada de H,O, en oxigeno y en agua. La mayoria
de las aplicaciones comerciales del reactivo Fenton ocurren a temperaturas entre 20-40 °C
[34]. Por otra parte las aplicaciones del reactivo Fenton, para el pretratamiento de residuos
de altas cargas, se realizan por medio de la adicién controlada o secuencial de H,O, para
moderar y controlar el incremento de la temperatura. Hay que tener en cuenta que el control
de la temperatura es importante, no sélo por el factor econémico, también por razones de
seguridad [34].

o Efecto del pH

Los valores éptimos de pH son de 3 a 6. Hay que tener en cuenta que el valor del pH inicial
puede ser mayor de 5, aunque se pueden precipitar hidroxidos férricos, lo cual ocurre bajo
condiciones alcalinas. Sin embargo, aprovechando que la reaccién forma productos
intermedios acidos, el pH decrece a medida que la reaccidn incrementa. También la
precipitacion de hidréxido férrico remueve el hierro del sistema, por lo cual se genera una
moadificacion inicialmente con las cantidades dosificadas y disminuyendo la efectividad del
sistema [37]. En consecuencia la caida en la eficiencia del pH basico, se atribuye a la
transicion del ion ferroso hidratado a especies férricas coloidales. Y por ultimo, el hierro
descompone cataliticamente el peréxido de hidrogeno en oxigeno y agua, sin formar
radicales hidroxilo; la disminucién en la eficiencia del rango acido es menos dramatica, dada
la funcién logaritmica del pH, y generalmente se presenta con tasas de aplicacion altas [37].

o Efecto del tiempo de reaccion

En este tipo de procesos es de suma importancia tener un control en el tiempo de reaccion,
dado que el sistema reactivo Fenton por lo general es un proceso por lotes. Por lo tanto, el
tiempo requerido para completar la reaccion Fenton dependera de diferentes variables,
como la dosis del catalizador y la carga del agua residual. No obstante, para residuos
complejos 0 mas concentrados, la reaccién puede tomar varias horas, en dichos casos, el
desarrollo de la reaccion en pasos (adicion de hierro y H,O,) puede ser mas eficaz y mas
segura, que incrementando la dosis inicial [35].
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1.2.1.4 Oxidacién Electroquimica

La aplicacién de corriente eléctrica (2-20 A) entre dos electrodos adecuados en agua,
genera reacciones quimicas primarias, generando el radical HO+, dando como resultado
una oxidacion de materia organica [31].

H,0 e OH + H* + e~ Oxidacién anddica Ecuacién 8

0, + 2H* 4+ 2e™ - H,0, Reduccion catédica Ecuacion 9

Con lo anteriormente visto se identifica que como resultado, uno de los subproductos es
peréxido de hidrogeno, lo cual genera que sea susceptible a mejoras cuando se agrega
Fe?*, esto se identifica como electro-fentdn cuando se utiliza un catodo de hierro da como
resultado, un proceso de electrocoagulacién, generando un proceso mas rapido; en
consecuencia esta situacion, genera la adquisicion de reactivos a partir de la solucién de
caracteristica acuosa. Sin embargo como ventajas identificadas se tiene que al aplicar este
tipo de tecnologias en los procesos industriales, se deben utilizar altas cantidades de
energia. La ventaja al utilizar este proceso es que se minimiza la produccion de residuos y
materiales téxicos y se puede aplicar a pequefias o grandes cantidades de contaminantes.
Del mismo modo se reconoce que los procesos electroquimicos son de naturaleza
heterogénea [38]. También se evidencia como desventajas las pérdidas energéticas, por la
no homogeneidad en la distribucion de la corriente, la caida de tension y las reacciones
secundarias. Pero, estos inconvenientes se pueden minimizar y controlar mediante la
optimizacion del disefio y la estructura del electrodo de la celda [39].

1.2.1.5 Radidlisis y y procesos con haces de electrones

Estos procesos se afirman en la produccion de electrones altamente reactivos, iones
radicales y radicales neutros, esto por exposicién de las aguas a tratar y los haces de
particulas masicas u ondas electromagnéticas de alta energia. Se pueden utilizar rayos v,
rayos X o aceleradores de haz de electrones como los de tipo Van-de-Graaf. Sin embargo
cuando el haz de electrones entra en contacto con el agua, los electrones disminuyen su
energia por colisiones no elésticas con las moléculas de H>0, lo cual da como resultado
especies reactivas [31]:
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H,0 - egq +H® +¢ OH + Hy + H,0, + H* Ecuacion 10

Estas tres primeras especies son los productos primarios de la radiolisis del agua, l0s eaq Y
los He son reductores fuertes. Por otra parte, el HO- actia como oxidante, pero en otros
procesos de oxidacion avanzada.

Este método es idéneo para degradar compuestos organicos volatiles (VOCs, siglas en
ingles) y semivolatiles (SVOCs) que se encuentran en aguas residuales, potables,
subterraneas y lixiviados. Tambien es efectivo con los compuestos halogenados, como los
bifenilos policlorados (PCBs, siglas en ingles), los cuales son dificilmente oxidables y
atacables por HO-. Con este tratamiento se puede lograr mineralizacion o degradacion a
sustancias de menor peso molecular. También se evidencia que el método no produce
residuos, compuestos téxicos (por ej dioxinas), lodos u otros desechos que necesitan
tratamiento posterior. Sin embargo hay que tener en cuenta que si las dosis de radiacion
son bajas, se pueden generar aldehidos, acidos organicos y SVOCs resistentes [31].

Una desventaja es que el proceso demanda un alto consumo eléctrico, por lo cual no es
viable econémicamente cuando se tienen altas concentraciones de contaminantes en los
efluentes.

1.2.1.6 Plasma NO térmico

Se conoce que el plasma esta constituido por iones y electrones libres (gas eléctrico), por
lo cual es considerado el cuarto estado de la materia. Este proceso se fundamenta en la
generacion de plasma, de forma no térmica y por medio de la descarga eléctrica o por
impacto de un gas compuesto con haz de electrones de alta energia, los cuales producen
las especies quimicas con un importante potencial reactivo, como el O3(P), el radical
hidroxilo HO-« entre otras [31]. Entre las ventajas que tiene este proceso se tiene que NO
forma subproductos téxicos (dioxinas o furanos), no requiere combustible y por lo tanto se
minimizan la formacion de residuos secundarios, puede operar a temperaturas y presiones
bajas (T y P ambiente) y puede eliminar al mismo tiempo compuestos organicos peligrosos
y/o emisiones del tipo SOx/NOx. Como ventaja adicional se identifica que no es necesario
el uso de catalizadores [31].

1.2.1.7 Descarga electrohidraulica-Ultrasonido

Para este proceso se utiliza el ultrasonido de alta potencia (de 15 kHz hasta 1 MHz), donde
se aprovecha la cavitacion electrohidraulica, es decir, el incremento y colapso ciclico de
burbujas de gas. Por lo cual, el gas implota, logrando alcanzar temperaturas considerables
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para el proceso y presiones locales mayores 4.000-10.000 K y 1.000-10.000 barios, en el
medio de las burbujas colapsadas. También hay que tener en cuenta, que durante la
reduccion de la materia organica por sondlisis ocurren tres procesos: primero reacciones
de H.O supercriticas, segundo pirolisis directa y tercero reacciones con los radicales
generados por la ecuacion 11, también por las ecuaciones 13,14 y 15 en presencia de
oxigeno. Asi mismo se debe tener en cuenta, que la ecuacion 12 muestra la formacion de
peroxido de hidrogeno que en combinacion con el radical hidroxilo ¢OH, es un oxidante
favorable [31].

H,0 - H® ++ OH Ecuacion 11
2 0H - H,0, Ecuacion 12
0, - 20° Ecuacion 13
H*+ 0, - HO, Ecuacion 14
H*+0,—- HO*+0° Ecuacion 15

En consecuencia y para tener en cuenta este proceso es economicamente competitivo y se
logra una degradacién completa en tiempos cortos, en cuestién de minutos u horas. Este
proceso es adecuado y satisfactorio, para procesar sustratos volatiles, dado que la
combustién es realizada directamente dentro de las burbujas que se encuentran a altas
temperaturas [31].

1.2.1.8 Oxidacién en agua supercritica

El proceso de oxidacion en agua supercritica, consiste en producir una mezcla de agua con
oxigeno a altas presiones y temperaturas, esto se denomina condiciones supercriticas,
cuando este proceso se efectla en condiciones subcriticas, la denominada oxidacién en
aire humedo (Wet Air Oxidation, WAQO) se identifica que trabaja a presiones entre 10-220
bar y temperaturas entre 150-370°C [31].

Sin embargo, este proceso tiene como desventaja que la mineralizacion es incompleta,
debido a la formacion de &cidos carboxilicos de bajo peso molecular, aldehidos, alcoholes
o cetonas. También se identifica que los acidos acéticos y propidnico son muy resistentes,
por lo cual se requiere de catalizadores para su destrucciéon. De igual manera ocurre con
los compuestos aroméaticos halogenados (1,2- dihalobencenos, PCBs, perclorofenoles). En
consecuencia la solubilidad del O; en agua, produce dificultades de transferencia de masa,
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que presenta limitaciones en su eficiencia. Otra desventaja es que se requieren materiales
de construccion altamente costosos [31].

Igualmente el proceso conocido como Oxidacion en Aire Himedo Catalizada (CWAO)
utiliza catalizadores heterogéneos y homogéneos, esto se realiza para mejorar la eficiencia
del mismo. También se han usado como catalizadores sales de Cu(ll) disueltas
homogéneamente, Cu/carbén activado, Cu soportado en y alumina, compuestos de Mn(V)
y de Cr activado, Co/Bi, Mn/Cu, MnO2, CuO, Fe;0s3, 6xidos de Zn. Estudios realizados
muestran que los mejores resultados, fueron obtenidos con catalizadores de PdPt-
Cel/alimina. No obstante, el principal problema de esta técnica es justamente la separacién
del catalizador al final del proceso, pero el método puede presentar mejorias, por medio de
la inyeccion de Fe?*/H,0,[30].

1.2.2 Procesos Fotoquimicos

Estos procesos utilizan radiacién luminica para forman especies transitorias como el radical
hidroxilo. Se identifican algunas ventajas en estos procesos como el NO uso de Os o limitan
su concentracioén, por lo cual se disminuyen los riesgos para la salud y los costos, adicional
a esto la velocidad de reaccion aumenta, en comparacion con los mismos procesos NO
fotoquimicos, también se reconoce una reduccion de los costos operativos, debido a una
disminucién en el consumo de potencia durante la formacién de los radicales hidroxilo HO«
[31].

1.2.2.1 Fotdlisis del agua en el ultravioleta de vacio (UVV)

En este proceso, hay que tener en cuenta que se aprovecha la irradiacion a longitudes de
onda menores que 190 nm. Por lo cual, la excitacion inferior a estas longitudes de onda por
lo general genera la ruptura homolitica de uniones quimicas y puede generar la degradacion
de materia organica en fases condensadas y gaseosas. Por esto, el uso de esta técnica es
ideal para el tratamiento de aguas, donde la reaccion que se da es [30]:

H,0 + hv - HO* + H* Ecuacién 16

En la ecuacion 16 se muestra la formacion de radicales hidroxilo y atomos de hidrogeno sin
adiciobn de agentes quimicos externos. Por otra parte, se pueden producir electrones
acuosos como se muestra a continuacion:
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H,0 + hv - HO® + H® + eqq Ecuacion 17

Hay que tener en cuenta que a partir de los radicales primarios formados en las ecuaciones
16 y 17 se pueden formar otros oxidantes como se muestra a continuacion:

0,+H® - HO; Ecuacion 18

0, + egqq — 03 Ecuacion 19

En las anteriores ecuaciones se muestran especies oxidantes (HO-, HO2e, O.¢) y reductoras
(He, eaq, HO2¢, O2°) que pueden llevar a cabo reacciones de reduccion y oxidacion de forma
simultdnea. Este proceso, cuenta con gran eficiencia por su alta intensidad de iluminacion
y su alta seccion eficaz de absorcion del H20, a las longitudes de onda usadas durante el
método. Como ya se menciond, otra ventaja es que no requiere adicionar agentes quimicos
por lo cual, el método resulta econdmicamente viable. Cabe resaltar que este proceso
requiere el suministro de oxigeno, la utilizacion de cuarzo para permitir el paso de la
radiacion y por supuesto una alta potencia para generar la radiacion UV [31].

1.2.2.2 UV/Per6xido de Hidrogeno (UV/H20,)

Hay que tener en cuenta que la luz a una longitud de onda A = 254 nm, genera la disociacion
de la molécula de perdxido de hidrogeno, provocando que, por cada molécula de peréxido
de hidrogeno, se obtengan dos radicales hidroxilo (Ecuacion 20), en este proceso, el 50%
de la energia es disociada como calor o emisiones con longitud de onda inferior a 150 nm
[40].

H,0, + hv - 2HO* Ecuacion 20

La degradacion de la materia organica depende de la concentracion de H»O, la cual va
aumentando hasta lograr un valor 6ptimo, dado que un exceso presenta un efecto inhibidor.
Cuando se tienen altas concentraciones del radical hidroxilo se pueden producir reacciones
competitivas, en las cuales estos radicales tienden a la recombinacién, regenerando el
H>0., como se evidencia a continuacion [31]:
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HO®* + H,0, - HO; + H,0 Ecuacion 21

HOE +H202 - HO® +H20+02 EcuaCién 22
2HO; —» H,0, + 0, Ecuacion 23
HO; + HO® - H,0 + 0, Ecuacion 24

Este método es quizas el mas antiguo dentro de los POA’s para remover contaminantes
presentes en las aguas residuales y vertimientos industriales, como compuestos
aromaticos, organoclorados alifaticos, plaguisidas y fenoles (clorados y sustituidos) [31].

1.2.2.3 UV/Ozono (UV/O3)

En este método, la irradiacion del ozono en agua produce H.O. en forma cuantitativa
(ecuacion 25). Este peréxido de hidrégeno se fotoliza para formar radicales hidroxilo HO-
(ecuacion 20), y también puede reaccionar con el ozono que esté en exceso, formando
radicales HO- y HO- [31].

O; + hv + H,0 - H,0, + 0, Ecuacion 25

Este proceso podria considerarse inicialmente como una forma costosa para generar H2O-
y luego HO-. Si se analiza, este proceso es una combinacién de UV/H,O; y O3z/H-0o,
descritos anteriormente. La principal ventaja es que el ozono cuenta con una absorptividad
molar mayor que el H20: (€254 3300 Mt cm™), lo cual puede usarse para el tratamiento de
aguas con alto fondo de absorcion de UV. Demostrando eficiencia superior a la de Oz 0 UV
directa. Por otra parte el reactor no necesita ser de cuarzo pues se puede irradiado con luz
UV-B (280-330 nm) [31].

1.2.2.4 Foto-Fenton

Este proceso es bastante similar al proceso Fenton (explicado anteriormente en el numeral
1.2.1.3), pero como su nombre lo indica, utiliza radiacion. Su eficiencia se adjudica a la
fotolisis de los cationes Fe (lll), los cuales en un medio acido genera cationes de Fe (Il)
(ecuacion 26), sin embargo estos cationes de Fe (ll) con peroxido de hidrogeno forman
radicales hidroxilo (ecuacion 27) [24]:
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Fe(OH)** + hv > Fe?* + HO® Ecuacion 26

Fe?* + H,0, > Fe(OH)** + HO® Ecuacion 27

La regeneracion de Fe?* por la foto-reduccion de Fe®*" (Ecuacion 26) es realizada de una
manera rapida, lo que la convierte en una fuente adicional de radicales hidroxilos altamente
oxidantes si se compara con el proceso Fenton. Algunos autores han catalogado la
regeneracion de cationes Fe?* como como la foto-reduccion, fotoquimica del sustrato
organico [24]:

Fe3*L+ hv - Fe?* +L° (L =RCO0~,RO~,HO™) Ecuacion 28

También se pueden utilizar otros metales distintos al hierro como el cobre para generar las
reacciones mencionadas anteriormente. Por consiguiente, el sistema de reaccion que utiliza
el Cu, como catalizador sigue una red similar a la del Fe y se identifica como una reaccién
Foto-Fenton. En la actualidad, se ha prestado especial atencion a los procesos Foto-
Fenton, haciendo especial énfasis en el proceso heterogéneo. Esto debido a las
desventajas presentadas al proceso homogéneo, debido a que este ultimo genera grandes
cantidades de lodos que contienen metal, lo que ocasiona un alto impacto ambiental y sus
costos asociados [24].

e Efecto de la longitud de onda y la potencia de la fuente de radiacion

En este efecto, la promocién de la reaccion (Ecuacion 26) se encuentra favorecida a
longitudes de onda mayores de 350 nm. Estas longitudes de onda corta promueven la
fotélisis de perdxido de hidrogeno, pero no se puede considerar como la reaccién de Foto-
Fenton [24]. Algunos autores afirman que el proceso funciona con irradiaciones a longitudes
de onda desde (A > 300 nm) hasta el espectro visible, y se considera como una extensién
del proceso de Fenton, permitiendo la ventaja de regenerar mas rapido el catalizador [30].
Por otra parte, el incremento en el poder de radiacion UV genera un aumento en la actividad
catalitica, es decir, una foto-reduccion de Fe®*" a Fe?* muy rapida y como resultado, la tasa
de regeneraciéon Fe?* también se ve aumentada. Esto conlleva a un aumento en la
formacién de radicales hidroxilo HO+ permitiendo en la mayoria de casos mineralizar los
colorantes [24].
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e Efecto de la concentracion de Peroxido de Hidrogeno

La concentracion de oxidante es un factor de gran importancia que puede influir
notablemente en la degradacion de los compuestos organicos. Dando como consecuencia,
la concentracion de H.O; la cual estd directamente relacionada con el nimero de radicales
hidroxilo HO+ que son generados y por ende el rendimiento alcanzado. Como ya se
menciond, la concentracion de perdxido en estos procesos tienen un punto 6ptimo, dado
que un exceso puede ocasionar que los radicales hidroxilos HO- reaccionen con el H2O-
que se encuentra en exceso y se produzcan radicales HO»* que luego con radicales HO-
formen agua y oxigeno (Ecuaciones 29 y 30) lo cual disminuye la velocidad de reaccion
significativamente [24].

H,0,+ HO® - HO; + H,0 Ecuacion 29

HO; + HO® - H,0 + 0, Ecuacién 30

e [Efecto de la concentracién del catalizador

Lo que se espera con este efecto, es que al aumentar la concentracion del catalizador se
vean aumentadas las velocidades de reaccion, de la misma forma la descomposicién del
peroxido de hidrogeno y el incremento de radicales hidroxilo formados. Sin embargo hay
que tener en cuenta que en algunos casos, grandes cantidades de catalizador producen
turbidez en la solucién a degradar. Por lo cual, esta turbidez interfiere notablemente con la
radiacién, generando una afectacidon negativa en el proceso y ocasionando el efecto
contrario, es decir, menor velocidad de reaccion, menor produccion de radicales hidroxilo y
menor degradacion del contaminante. Algunos autores reconocen la existencia de un valor
6ptimo de catalizador (después del cual, la velocidad de reaccién no aumenta) al fenémeno
de difusion limitante, ocasionando una limitaciéon del nUmero accesible de la superficie de
sitios activos [24].

e Efecto de la concentraciéon del contaminante

Algunos autores han evidenciado que a menor concentracion de contaminante mayor
degradacion del mismo y esto ha sido atribuido a las caracteristicas del contaminante para
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absorber radiacion UV, es decir que a mayor concentracidbn de contaminante mayor
radiaciéon va a ser absorbida por el mismo quedando pocos fotones disponibles para iniciar
la formacién de radicales hidroxilo, lo que genera menor degradacion en el proceso. Sin
embargo, en otros casos el comportamiento ha sido inverso, por lo cual, el efecto depende
del tipo de contaminantes que se estan degradando [24].

e Efecto del pH

Se debe tener en cuenta el efecto del pH puesto que, es un parametro esencial en la eficacia
y funcionamiento del proceso, teniendo en cuenta que afecta de manera directa no sélo el
rendimiento fotocatalitico, sino también el grado de lixiviacién de Fe desde el soporte y por
lo tanto el largo plazo de estabilidad del catalizador. También existe un entendimiento en la
literatura sobre el pH 6ptimo que esta cerca de 3, lo cual también nos muestra que es un
valor tipico para el proceso de Foto-Fenton homogéneo. En consecuencia esta fase
homogénea, a un pH de 2,8 esta presente aproximadamente la mitad del ion Fe como Fe®*
y la otra mitad como el ion complejo Fe (OH)?*, que son las especies fotoactivas. Sin
embargo a valores mas bajos, el pH disminuye la concentracion de Fe (OH)?*, mientras que
a valores de pH mas altos dan como resultados, oxihidroxidos precipitados que afectan
negativamente el proceso y teniendo en cuenta el pH del medio de reaccién también se ve
afectada la concentracion de radicales HOe, por ende para tener en cuenta a un pH por
debajo de 3 el efecto de barrido de estos radicales por H* afecta el proceso, mientras que
para pH mayor a 3, la formacion de radicales hidroxilo se ralentiza debido a la hidrélisis de
Fe (lll) y la precipitacién de FeOOH de la solucion. Se debe tener en cuenta que el pH
puede afectar la estabilidad del peréxido de hidrogeno y afectar la tasa de descomposicion
(a pH 3 valor minimo de descomposicion) [24].

o Efecto de la temperatura

La temperatura de reaccién es otro parametro importante en el proceso, pero pocas veces
se ha abordado en la literatura de los procesos Foto-Fenton. Dentro de los pocos trabajos
reportados, se encontré que durante la degradacion del colorante naranja X-GN, a mayor
temperatura mayor degradacion de este compuesto en los primeros 60 minutos, pero que
a los 140 min el porcentaje de degradacion era el mismo para las temperaturas 30, 40 y 50
°C [24].
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1.2.2.5 UV/Peryodato

Para iniciar entender este método se debe tener en cuenta que el &cido peryddico (HslOs)
y el peryodato (1047 son oxidantes fuertes [31]:

HglOg + H* + 2e~ —> 103 + 3H,0 Ecuacion 31

Cuando se da la irradiacion de soluciones de peryodato con luz UV corta se producen
radicales (10s¢, HO-, 104¢) y otras especies oxidantes (103, Oz). Lo que genera, que el
ataque a contaminantes organicos se conviertan menos selectivos pero mas eficientes.
Este proceso puede degradar una amplia variedad de compuestos a bajas concentraciones.
También se utiliza para la decoloracién de aguas con colorantes y para el tratamiento de
otras aguas residuales. Pero para una mayor efectividad del reactivo, las aguas residuales
deben tener baja absorbancia. En este proceso el yodo se puede recuperar por intercambio
iGnico, para regenerar el peryodato electroquimicamente [31].

1.2.2.6 Fotocatdlisis Heterogénea [41]

El proceso de la fotocatélisis heterogénea se basa en la absorcion directa o indirecta de
energia radiante (visible o UV) por un sélido (foto catalizador heterogéneo que es un
semiconductor de banda ancha). Por otro lado, en la regién interfacial entre el sélido
excitado y la solucidn, se evidencian un lugar de reacciones de destruccién o de remocién
de los contaminantes, sin que el catalizador presenta cambios quimicos. Ademas la fuerza
impulsora de este proceso de transferencia electronica, es en la interfaz de la diferencia de
energia entre los niveles del semiconductor y el potencial redox de las especies adsorbidas

[6].

En el proceso cuando una particula de semiconductor es estimulada con luz de alta energia,
se originan pares de electron—hueco cuya duracién esté a nivel medio pero dentro del rango
de nanosegundos (figura 2). Evidenciandose que estos pares pueden llevar a cabo varios
procesos [41]:

e Migrar a la superficie y reaccionar con especies adsorbidas generando procesos de

oxidacion y de reduccién con los huecos y electrones respectivamente (procesos ¢

y d).
e No alcanzar a separarse y llevar a cabo procesos de recombinacién superficial

(proceso a) o en el volumen (proceso b).
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Esto identifica que en la fotocatalisis, se busca inhibir los procesos de recombinacién ay b,
y de esta forma promover los procesos de migracion c y d; puesto que, son estos Uultimos
los que después de una cadena de reacciones terminan en la oxidacién de la materia
organica [41].

ho

Recombinacidn
en el volume

Figura 2. Procesos que ocurren en la interfaz semiconductor-electrolito bajo iluminacion [6].

De lo anterior, se debe tener en cuenta que una variedad de catalizadores se han
contrastado hasta ahora, pero sin embargo soélo el Dioxido de Titanio (TiO.) en su forma
anatasa (tipo comercial de TiO2) contiene caracteristicas relevantes que logran generar una
alta estabilidad, buen rendimiento y bajo costo [10], [36], [43], [44] por lo cual se hace apto
para manipular un amplio rango de pH, al mismo tiempo es capaz de generar transiciones
electrénicas por absorcion de la luz en el ultravioleta cercano (UV-A) [41].

A continuacion se presentan las ecuaciones que resultan, para generar los radicales
hidroxilos [10]:

TiO, + hv > e~ + h* Ecuacion 32
TiO,(h*) + Hy0pq » TiO, + HO® g + H Ecuacion 33
TiO,(h*)+ HO,;~ — TiO, + HO® 54 Ecuacion 34
TiO,(h*) + RXyq = TiOy + RX " o4 Ecuacioén 35

Se debe tener en cuenta que en los semiconductores existe una regién vacia denominada
bandgap, en la cual no se presentan niveles de energia disponibles para permitir la
recombinacion de un electrén-hueco, producto de la fotoactivacion del sélido. Esta region
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va desde la parte superior de la banda de valencia hasta la parte inferior de la banda de
conduccioén disponible [45].

Foto reduccion
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H,O

OH- H*
Particula de TiO; Foto oxidacion

Figura 3. Diagrama de la banda de energia de una particula de TiO2 [46].

Cuando ocurre la absorcion de un fotén de longitud de energia mayor que la Eg (3.2 eV)
(ver Figura 3), un electron de la banda de valencia es promovido a la banda de conduccion,
produciendo un hueco en la primera. Por lo tanto, el electrén promovido como el hueco
puede participar en las reacciones redox con diversas especies quimicas, debido a que el
hueco es predominantemente oxidante y el electron en la banda de conduccién es
prudentemente reductor [47].

1.2.3 Parametros que influyen en el proceso fotocatalitico

Para este proceso de debe tener en cuenta, que existen diferentes parametros
operacionales, los cuales intervienen en estos procesos y se deben controlar para tener
éxito en la degradacion.

1.2.3.1 Catalizador

Se debe reconocer que un catalizador eficaz, tiene caracteristicas de forma esférica, con
ausencia de porosidad interna y una distribucion uniforme del tamafio de particula. En
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condiciones normales se utilizan compuestos solidos que tienen particulas de radios
micrométricos. Se identifica que el catalizador mas usado es el TiO el cual es el mas
estable quimicamente, es abundante, econémico y NO toxico [21], [48].

Area Superficial: Esta propiedad tiene que ver con la velocidad de interaccion quimica entre
los estados solidos y liquidos o sélidos y gases. Se debe tener en cuenta que entre mayor
sea el area superficial del catalizador, mayor serd la capacidad de absorcion y como
consecuencia, mayor eficiencia de degradacién de los contaminantes que se estén
involucrados en el proceso fotocatalitico. También es de suma importancia que el TiO-
Degussa P-25, por lo general presenta un area superficial de 50 m?/g [48], [49], [50].

Concentracién: Esta propiedad por lo general presenta, que la tasa de degradacion de los
contaminantes es directamente proporcional con la concentracion del catalizador, debido a
gue existe un aumento en el area superficial para que se generen los procesos de adsorcion
y degradaciéon. Sin embargo, se debe tener en cuenta que existe un valor 6ptimo en la
concentracion, puesto que por encima de este, la solucion a degradar se caracteriza por
ser opaca y dar como resultado una disminucién en el ingreso de la radiacién, lo que
ocasiona una disminucién en la tasa de degradacién del contaminante [48].

1.2.3.2 Intensidad de Radiacion

La intensidad de radiacion se encuentra directamente relacionada con la recombinacion de
los pares electron-hueco, los cuales son generados en la interaccion del catalizador y el
fluido, esta manifestacion disminuye la eficiencia global del proceso y de esta forma se
evidencia, en el comportamiento de la velocidad de reaccién. Por lo tanto, el aumento
progresivo de la intensidad de radiacion, produce cambios en el orden parcial de la reaccion,
lo cual, significa que la recombinacion de pares electron-hueco se ve limitada para el
aprovechamiento de los fotones disponibles. Por lo tanto, a medida que se evidencia una
disminucién del orden parcial de reaccion el sustrato no logra producir mas pares aun
cuando se aumente la intensidad de la radiacién. En algunas ocasiones, la velocidad de
reacciéon se convierte independiente de la intensidad de la radiacion [51].

1.2.3.3 pH

Esta variable es de suma importancia, puesto que puede afectar la forma quimica de los
compuestos a degradar y las propiedades del catalizador, ocasionando una alteracion en
la velocidad de degradacién y se puede llegar a una floculacién del catalizador. Por ultimo,
los procesos fotocataliticos son més eficientes en un medio acido y en un rango de pH entre
3y 5[24], [48].

36



1.2.3.4 Temperatura

Se debe tener en cuenta esta variable, puesto que la temperatura afecta las reacciones
quimicas de los procesos fotocataliticos, incluyendo los ensayos en los que se utiliza la
radiacion solar, puesto que debido a la baja energia de activacién requerida (unos pocos
kJ/mol) comparada con reacciones térmicas normales. Estos cambios en la actividad
fotoeléctrica del TiO2 a temperaturas entre los 21 y 75°C son relativamente pequefios [52].
Algunos trabajos realizados muestran que la temperatura 6ptima puede estar alrededor de
los 30°C y por encima de esta, disminuye la eficiencia de degradacion [53], en otros, un
aumento de temperatura beneficia la degradacion durante los primeros minutos, pero luego
de dos horas se alcanza un maximo de degradacion a diferentes temperaturas [24].

1.3 CENIZA VOLANTE

Las cenizas volantes son un residuo solido que se genera durante la combustién del carbo6n
para producir energia termoeléctrica. Por lo general se disponen en escombreras a cielo
abierto, sin embargo, por sus propiedades, las cenizas tienen una gama de posibilidades
para ser usadas a escala industrial, existiendo hoy dia aplicaciones ya tradicionales de este
material, extendidas por todo el mundo [54].

Por lo general son usadas en la industria del cemento; también por su alta superficie
especifica se han usado como adsorbentes en la eliminacion de colorantes y en la remocién
de sales y acidos de boro presentes en soluciones acuosas, desechadas por las industrias
de tintas, de cueros y cosméticas. En la industria ceramica se han usado cenizas volantes
clase F, para elaborar ladrillos refractarios y pisos, cementos geo poliméricos de alta
temperatura y en la produccién de zeolitas por procesos hidrotermales [55].

Las cenizas volantes son materiales pulverulentos de granulometria muy fina (1 a 100 pm)
y de naturaleza heterogénea, compuestas por particulas vitreas de forma esférica o
redondeada, procedentes de la fusion practicamente completa de los minerales que
constituyen la materia mineral (ceniza) del carbén. Su composiciébn quimica esta
conformada por cinco componentes mayoritarios: silice, alimina, 6xidos de hierro y 6xidos
de calcio y magnesio, junto con una serie de componentes minoritarios (sodio, potasio,
titanio, fésforo, carbén inquemado y azufre en forma de sulfatos). En general, el 50% de las
particulas tienen un didmetro equivalente inferior a 30 um — 40 um. La superficie especifica
oscila de 2500 cm?/g a 5000 cm?/g. La densidad varia de 2,2 g/cm? a 2,8 g/cm? [54].

La ceniza volante proviene de la transformacion fisica, quimica y mineralégica de la materia
mineral del carbon, una vez sometida a las fuertes velocidades de calentamiento y a las
altas temperaturas que se alcanzan en el interior del quemador. Se obtienen por
precipitacion electrostética o mecénica de particulas pulverulentas arrastradas por los flujos
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gaseosos de calderas alimentadas con carbon pulverizado. Durante la combustion del
carbon, la materia organica quema rapidamente, aunque no en su totalidad, permaneciendo
como inquemado en la ceniza. La materia inorganica, por el contrario, sufre
transformaciones mas o menos complejas: deshidrataciones, descarbonataciones,
desulfuraciones e, incluso, volatilizaciones. Los restos de las particulas mas grandes
funden, se aglomeran y se depositan en el quemador, en tanto que las particulas més finas
permanecen en suspension en la corriente gaseosa como particulas fundidas. Enfriadas
rapidamente quedan como esferas vitreas, con parte de fraccion cristalizada en las
particulas de mayor tamafio [54].

En los procesos de oxidacion avanzada se ha empezado a utilizar la ceniza volante por su
composicion quimica, dado que por lo general contiene 6xidos metalicos como el Fe;O3 y
MnO los cuales pueden actuar en procesos Fenton [56] asi como TiO, para que se dé
fotocatalisis en presencia de radiacion UV. Debido a la morfologia, la ceniza volante puede
ser un buen material adsorbente de metales pesados y colorantes [57] y por su bajo costo
se convierte en una buena alternativa. La ceniza en estos procesos puede actuar sola o
mezclada con foto-catalizadores y se convierte en un sustrato capaz de eliminar metales
pesados y colorantes de las aguas residuales [58]. En los POA’s, para aumentar la
eficiencia de los mismos, se requieren catalizadores o materiales con grandes superficies
especificas. La cristalinidad y la energia superficial de la ceniza puede ser modificada
mediante la adicion de materiales naturales como las tierras diatomeas, la arcilla y/o la
bentonita [59], [60], [61], mientras que el area superficial y tamafio de poro de materiales
mesoporosos de silice provenientes de la ceniza puede ser alterado por diferentes
tratamientos hidrotérmicos [62], [63].

Algunas investigaciones se han inclinado a desarrollar zeolitas a partir de la ceniza volante.
Para citar un ejemplo, la ceniza mezclada con TiO,, mediante un proceso hidrotérmico en
condiciones alcalinas y utilizando Hexadeciltrimetilamonio bromuro (HTAB) para controlar
la carga de la superficie forman un material apto para degradar aguas residuales que
contienen Cu*? y colorantes que se eliminan en condiciones naturales de luz (Prevalece el
proceso de adsorcion) y bajo radiacion UV (Adsorcién y fotocatdlisis simultanea o sucesiva)
[64].
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2. MATERIALES y METODOLOGIA

El presente trabajo se dividi6 en tres etapas, la primera consistio en realizar la
caracterizacion fisico quimica de la ceniza volante, la segunta en realizar el procedimiento
experimental de reaccion para decolorar el pigmento Orange Il usando la ceniza como
soporte catalitico y encontrar las mejores condiciones de operacién y finalmente la tercera
etapa consistio en aplicar estas condiciones a un agua residual real y evaluar su
decoloracion.

2.1 CARACTERIZACION DE LA CENIZA

Antes de hablar de la metodologia seguida para la caracterizacion fisicoquimica de la ceniza
volante, es importante mencionar las razones por las cuales se decidi6 trabajar con este
residuo solido. Como ya se expuso en el anterior capitulo, durante las ultima decada se ha
buscado aprovechar este residuo, dentro de los posibles usos se ha utilizado como
adsorbentes en la eliminacién de colorantes [65]. El grupo de investigacién de Materiales,
Catélisis y Medio Ambiente de la Universidad Nacional de Colombia no ha sido ajeno a
estas investigaciones, entre los trabajos que esta desarrollando se destacan la sintesis de
zeolitas a partir de cenizas volantes para degradar colorantes.

La caracterizacion se llevo a cabo mediante la determinacion morfolégica, la identificacion
de la fase activa y un analisis composicional, la figura 4 muestra el esquema de
caracterizacion de la ceniza.

a 3 a 3
Distribucion .
. Morfologia
Granulométrica
3 a 3 a 3
L, Identificacion
Caracterizacion . XRD
de la fase activa
v ~ g ~ 7
a 3 a 3
Analisis
. XRF
composicional
~ g ~ 7

Figura 4. Esquema de la caracterizacion de la ceniza volante.
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2.1.1 Morfologia

Este andlisis se realiz6 en un equipo Morphogi (Malverm Instruments) con una Optica de
20x. El equipo permite medir las caracteristicas morfoldgicas (tamafio y forma) de las
particulas. El instrumento es de alta sensibilidad, alta resolucion y utiliza una herramienta
analitica para diferenciar y caracterizar muestras de particulas.

2.1.2 Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X se realiz6 en un equipo EMPYREAM-PANALYTICAL. El paso
empleado fue ¢=0.1 con un angulo 26 entre 0 y 80°, con lo cual se identificaron las fases
cristalinas y picos de intensidad de la ceniza volante. Luego se realizé un andlisis cualitativo
de las posibles fases presentes en el difractograma, comparando el patrén obtenido con los
gue se encuentran en las bases de datos disponibles.

2.1.3 Fluorescencia de rayos X (XRF)

El analisis se realizé en el equipo AXIOS PANALYTICAL el cual utiliza longitud de onda
dispersiva. La potencia maxima es de 4KW (tubo de Rodio, 60 KV y 160 mA). Con este
andlisis se determiné la composiciéon quimica de la ceniza volante.

2.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Este procedimiento se dividi6 en tres etapas, en la primera se realizaron ensayos
preliminares para verificar condiciones de proceso, la segunda etapa consistié en realizar
un disefio de experimentos para determinar las mejores condiciones en la decoloracion del
pigmento Orange Il y en la tltima se utilizaron estas condiciones para decolorar una muestra
de agua residual real.

2.2.1 Ensayos Preliminares

La decoloracion del Orange Il en solucién se efectué en un reactor a escala laboratorio, el
cual consiste en un cilindro de cuarzo cuya capacidad es 250 ml; se utilizé cuarzo en vez
de vidrio (Boro Silicato) dado que el cuarzo permite mayor paso de radiacion y no absorbe
o difracta la misma como si sucede con el vidrio comun. Este recipiente de cuarzo se ubicé
sobre una plancha de agitacion magnética la cual estd dentro de una camara en acero
inoxidable herméticamente sellada para garantizar que la solucién solo esta expuesta a la
radiacion por las ldmparas ultravioleta (UV) y para proteger a las personas que estan
realizando los ensayos experimentales. Esta cAmara cuenta con 10 ldmparas de radiacion

40



UV y dos ventiladores para controlar la temperatura generada por las lamparas. En su parte
exterior se encuentran interruptores para prender y apagar cada ldmpara por separado. En
la figura 5 se observa la camara anteriormente descrita.

Figura 5. Equipo Experimental-Camara de Foto-oxidacion.

2.2.1.1 Curvade calibraciéon

Se realiz6 una curva de calibracién para las soluciones de Orange Il (Concentracién vs
absorbancia), la importancia de esta curva es porque la decoloracion del pigmento se
determiné mediante absorbancia de las soluciones y durante este trabajo se parti6 de
diversas soluciones de colorante a distintas concentraciones. El equipo usado durante todo
el trabajo para medir la absorbancia fue el espectrofotometro Genesys 20 (Thermo
Scientific) y la longitud de onda utilizada fue 486 nm. La curva se construyo realizando 10
diluciones de Orange Il en agua desionizada (concentraciones entre 0 mM y 0,1 mM) y
posteriormente medirles absorbancia en el espectrofotémetro. De esta manera se obtuvo
una curva y mediante una regresion lineal se establecio la funcion matemética para
relacionar concentracion con absorbancia (Ver figura 6). El procedimiento de célculo para
obtener esta curva se describe en el Anexo C.
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Curva de Calibracién de Orange |l
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Figura 6. Curva de Calibracion solucién Orange II.

2.2.1.2 Pruebas de Decoloracion

Para evaluar el efecto de las variables (radiacion UVA, perdxido de hidrogeno y ceniza) en
la decoloracion de soluciones de Orange |l se realizaron ensayos con cada una de estas
variables y la combinacion entre ellas (Ver figura 7). Ensayo A: Solo radiaciéon UVA; ensayo
B: Solo perdxido de hidrogeno; ensayo C: Solo ceniza; ensayo D: Ceniza y luz UVA; ensayo
E, F y G: Peréxido (varias concentraciones) y luz UVA; ensayo H: Ceniza, peréxido y luz
UVA.

Estos ensayos de decoloracién se realizaron durante 180 min, tiempo en el cual se tomaron
muestras cada 10 min para medir absorbancia en el espectrofotdmetro y con ello obtener
el perfil de decoloracién a lo largo del tiempo. El procedimiento consistié en tomar 100 ml
de solucién Orange Il [0,05 mM] en el vaso de cuarzo, luego se ajusto el pH utilizando acido
clorhidrico [0,1 M], una vez se ubicé el vaso dentro de la cAmara se tomé como tiempo t=0.
Para los casos en que se utilizd ceniza o peroxido de hidrogeno estas adiciones se
realizaron después de ajustar el pH y antes de ingresar a la camara. El diagrama de flujo
del procedimiento utilizado se presenta en el Anexo D.

Las condiciones de operacion como el pH, concentracion inicial de colorante, tipo de
radiacion, concentracion de catalizador, concentracion de perdxido se determinaron a partir
de una revision bibliografica [24] [66] [67]. Estas condiciones se presentan en la tabla 5.
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Tabla 5. Condiciones para ensayos preliminares.

Condicién Valor
pH (unidades) 3
Tipo de radiacion Luz UVA
Concentracién H,0, (30% w/w) [mM] 5,10y 15
Concentracion inicial de colorante [mM] 0,05
Cantidad de ceniza [mg] 50

Los ensayos preliminares permitieron comprobar y corroborar algunos indicios, como se
observa en la figura 7, no hubo decoloraciéon de la solucién de Orange Il cuando solo se
expuso a la radiacion UVA, de igual manera cuando solo estuvo con la ceniza y cuando se
adiciond ceniza en presencia de luz UVA, lo anterior se debe a que en los 3 casos (A, Cy
D) no hay formacion de especies oxidantes que decoloren el pigmento.
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Figura 7. Decoloracion de Solucion Orange 11 [0,05 mM] en funcion del tiempo, usando: (A) Luz UVA; (B) H202=[5
mM]; (C) Ceniza=[0,5 g/L]; (D) Ceniza=[0,5 g/L] + Luz UVA,; (E) H202=[5 mM] + Luz UVA, (F) H202=[10 mM] +
Luz UVA; (G) H202=[15 mM] + Luz UVA; (H) Ceniza=[0,2 g/L] + H202=[15 mM] + Luz UVA, todos los ensayos a

pH=3.
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Para el caso B, no hubo mayor decoloracién cuando se realiz6 el ensayo con solo peréxido
de hidrogeno [5 mM], si bien este Gltimo es un oxidante fuerte (potencial de oxidacion = 1,78
V, tabla 4) y pese a que se us06 una gran cantidad (relacion 1:100 mM) respecto al colorante,
el potencial de oxidacidon no es suficiente para decolorar las moléculas de Orange I
mientras que con el radical hidroxilo cuyo potencial de oxidacién es 2,8 V si se ha logrado
decolorar este pigmento [9], [22], [25], [27].

Por otra parte, los ensayos que si mostraron decoloracion fueron los que se realizaron con
peroxido y luz UVA (ensayos F, G y H), como se mencioné en el capitulo anterior, numeral
1.2.2.2, el proceso de oxidacién avanzada UV/H,O; tiene un gran potencial dado que se
forman los radicales hidroxilo, para estos ensayos se obtuvieron decoloraciones del 79%,
59% y 32% respectivamente, en las 3 horas de foto-oxidacién. Los anteriores resultados
confirman lo descrito en los fundamentos teéricos, en este POA, la decoloracion depende
de la concentracion de H;O, la cual aumenta hasta conseguirse un valor éptimo, luego de
este valor se presenta un efecto inhibidor. A altas concentraciones del radical hidroxilo se
producen reacciones competitivas debido a que estos radicales tienden a la recombinacion,
regenerando el H2O,; Para este caso, en que se probaron 3 concentraciones de H2O: [5,
10 y 15 mM] y de acuerdo a los porcentajes de decoloracién obtenidos en cada caso, se
puede inferir que las concentraciones de H20- estan por debajo del punto éptimo, razén por
la cual se definieron como las concentraciones para el disefio de experimentos.

Finalmente el ensayo H en que se utiliz6 ceniza, peréxido y luz UVA se obtuvo una
decoloracién del 97% en 100 min. Comparado con en el ensayo G, en el que se usoé la
misma cantidad de H>O:y la misma radiacion, se evidencia una mayor decoloraciéon en un
menor tiempo de reaccion. Dado que la ceniza tiene hierro Fe=38,56% w/w y titanio Ti=1,45
w/w [55], puede que haya ocurrido el proceso Foto-Fenton descrito en la seccion 1.2.2.4 o
gue haya ocurrido la fotocatalisis heterogénea por el diéxido de Titanio TiO,. Ante esta duda
se planted realizar unos ensayos de decoloracién con TiO; para evaluar su aporte en la
fotoxidacion de la solucién Orange Il [0,05 mM]. Los resultados se presentan en el siguiente
capitulo.

2.2.2 Disefio de Experimentos

Una vez realizados los ensayos preliminares y de haber comprobado que con la ceniza, el
peroxido y la luz UVA se pueden obtener altos porcentajes de decoloraciéon en poco tiempo,
se realiz6 un disefio de experimentos utilizando en software Minitab para encontrar las
mejores condiciones de proceso en la decoloracién del Orange Il en solucion.

MiniTab permite hacer un andlisis estadistico de los datos obtenidos en laboratorio, dentro
de sus herramientas, se puede generar un disefio de experimentos y con este, obtener un
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modelo matemético y superficies de respuesta que nos permiten analizar las variables que
intervienen en los procesos.

Tanto en el proceso Foto-Fenton como en la fotocatalisis heterogénea con TiO», existen
muchas variables que intervienen en la decoloracion, las mas importantes son la
concentracion de peréxido de hidrogeno, concentracion de iones Fe (catalizador) o de TiO>
, concentracion de contaminante (colorante), tipo de radiacion, pH, temperatura entre otras.
Como ya se menciond, y para acotar el disefio de experimentos, se fijaron las variables pH,
y tipo de radiacion (tabla 5) de acuerdo con la revision bibliogréfica; la temperatura de
trabajo fue 30°C, de esta manera las variables a modificar fueron la concentracién
colorante, concentracion de peréxido y la cantidad de ceniza. Los rangos establecidos para
estas 3 variables (Ver tabla 6) se escogieron de acuerdo a la revisién bibliogréfica y a los
ensayos preliminares.

Tabla 6. Rangos de trabajo para las variables de operacion.

Variable Rango
Concentracién inicial de colorante [mM] 0,03 | 005 | 0,1
Concentracién de ceniza en la Sin [g/L] 0,2 0,5 1
Concentracién H,0; (30% w/w) [mM] 5 10 15

El disefio escogido fue Box-Behnken, el cual es un disefio de superficie de respuesta que
no tiene un disefio factorial o factorial fraccionado incrustado [68]. Esto significa que si se
tienen 3 variables con unos rangos establecidos, los puntos de disefio se sitlan en
combinaciones de los niveles altos y bajos de las variables y sus puntos medios como se
observa en la tabla 6.

Los disefios de Box-Behnken tienen combinaciones de tratamiento que estan en los puntos
medios de los bordes del espacio experimental y requieren al menos tres variables [68].

La figura 8 muestra un disefio de Box-Behnken de tres variables. Los puntos del diagrama
representan las corridas experimentales que se realizan.

-»

___@_.___

Figura 8. Disefio de Box-Behnken de tres variables.
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Estos disefios permiten una estimacion eficiente de los coeficientes de primer y segundo
orden. La ventaja que tiene el disefio Box-Behnken es que como suelen tener menos puntos
de disefio, pueden ser menos costosos de realizar que los disefios centrales compuestos,
con el mismo numero de variables. Asi mismo el disefio Box-Behnken no tienen puntos
axiales (fuera del cubo), por lo que se puede estar seguro de que todos los puntos de disefio
se encuentran dentro de la zona de operacién. Este disefio también asegura que no se
establezcan todas las variables en sus niveles altos al mismo tiempo [68].

Luego de ingresar las 3 variables y sus respectivos rangos de trabajo al software MiniTab,
este propone 18 ensayos los cuales se presentan en la tabla 7.

Tabla 7. Ensayos propuestos por MiniTab.

Ensayo Orange Il [mM] | Ceniza [g/L] | H,0, [mM]
1 0,05 1,0 5
2 0,10 1,0 10
3 0,03 1,0 10
4 0,05 0,2 5
5 0,05 0,2 15
6 0,05 1,0 15
7 0,05 0,5 10
8 0,05 0,5 10
9 0,05 0,5 10

10 0,05 0,5 10
11 0,05 0,5 10
12 0,10 0,5 15
13 0,05 0,5 10
14 0,03 0,5 5

15 0,03 0,5 15
16 0,03 0,2 10
17 0,05 0,5 5

18 0,05 0,2 10

3. RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos y su correspondiente analisis, tanto
en la caracterizacion de la ceniza proveniente de la termoeléctrica Termotasajero como del
procedimiento experimental de fotodecoloracion del pigmento Orange Il de acuerdo al
disefio de experimentos y otros ensayos complementarios.
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3.1 CARACTERIZACION DE LA CENIZA

3.1.1 Morfologia

La figura 9 presenta la distribucién de los didmetros equivalentes de particula de la ceniza;
para la muestra analizada, el didmetro menor fue 0,54 um y el mayor fue 67,85 um, con una
desviacion estandar de 3,09 um. El reporte completo se presenta en el Anexo E.
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Figura 9. Diametro de particula ceniza Termotasajero.

Lo anterior permite inferir que la muestra presenta una distribucién granulométrica
heterogénea. Estos tamafios confirman lo reportado en otros trabajos donde se encontrd
que las cenizas volantes tienen granulometria con tamafio de particula inferior a 250 um y
gue entre el 60% y el 90% son inferiores a 75 um [55], [69].

En los POA, es importante tener en cuenta este rango de diametros para prever el tipo de
filtros y el tamafio de poro que se requiere cuando se desea recuperar o retirar la ceniza
del agua a tratar.

3.1.2 Andlisis por difraccion de rayos X (XRD)

El patrén de difraccion de rayos X (XRD) para la muestra de ceniza volante de
Termotasajero se presenta en la figura 10. En esta se observa la presencia de fase cristalina
y de fase vitrea o amorfa, esta Ultima fase se infiere de la discontinuidad lineal y en la
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Intensidad (u.a)

curvatura de la base del patrén de difraccion. El andlisis cualitativo de fases hecho al patrén
de XRD, revel6 la presencia de las fases mineralégicas: Mullita, Cuarzo, Magnetita, Amorfo.

LOG12633

Mullite 31.5 %
I Quartz low 9.7 %
10000 Magnetite 2.3 %

Titanium Zirconium Hydrogenphosp ie(V} Hydrate (0.9/0.1/2/1) - Alpha 0.7 %
Amorphous 55.8 %

5000 -

20 30 40 50 60 70
Position [*2Theta] (Cobalt (Co))

Figura 10. Patrén de difraccion de rayos X (XRD) Ceniza Termotasajero

Al realizar un analisis cuantitativo de las fases minerales presentes en el patrén de
difraccion mediante el método de Rietveld, se determiné el porcentaje en peso de cada
una de las fases mineralégicas halladas (Figura 11), y se encontré que la fase mayoritaria
es la fase amorfa con 55,8%, seguida de la Mulita (Al2.340453Si0es) con 31,5%, luego el
Cuarzo (SiO2) con 9,7%, la Magnetita (Fes04) con 2,3% y finalmente el Hidrogenfosfato (V)
Hidrato (0.9/0.1/2/1) alfa de Titanio-Zirconio (HsOgP2Tio.9Zr0.09) con 0,7%.

El reporte completo se presenta en el Anexo F.
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Amorphous 55.8 %

Mullite 31.5 %

Figura 11. Porcentaje en peso de las fases mineraldgicas de la ceniza Termotasajero.

3.1.3 Andlisis por fluorescencia X (XRF)

La fluorescencia de rayos X (XRF) fue usada para determinar las cantidades tanto de hierro
como de titanio presentes en la ceniza. La tabla 8 muestra los porcentajes obtenidos. El

reporte completo se presenta en el Anexo G

Titanium Zirconium Hydrogenphosphate(V) Hydrate (0.9/0.1/2/1) - Apha 0.7 ‘/n]
Magnetite 2.3 %

Quartzlow 9.7 %

Tabla 8. Caracterizacion por fluorescencia X.

Nombre Compuesto | Composicion (%)
Silice SiO; 51,49
Titanio TiO, 1,08
Aluminio Al,03 26,37
Hierro Fe,03 9,37
Magnesio MgO 0,32
Calcio Cao 0,63
Potasio K,O 1,05
Fosforo P,0s 0,13
Vanadio V,0s 0,13
Cromo Cr,03 0,03
Zirconio 7rO; 0,03
Bario BaO 0,14
Zinc Zn0O 0,04
Pérdidas LOI 9,23
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Como se observa, el contenido de hierro en forma de Fe;O3 es 9,37% mientras que el de
titanio en forma de TiO, es 1,08%. Esto hace pensar que una vez la ceniza interviene en el
proceso fotocatalitico prevalece el proceso Foto-Fenton sobre la fotocatélisis heterogénea
por el diéxido de titanio. Sin embargo, para comprobar o descartar esta hipotesis se
realizaron ensayos de decoloracion con luz UVA y TiO2, manteniendo el porcentaje que
contiene la ceniza. Los resultados se presentan a continuacion.

3.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL DE DECOLORACION

Este procedimiento se realiz6é en 4 etapas, la primera consistié en evaluar la decoloracién
por el dioxido de titanio presente en la ceniza, la segunda en desarrollar todos ensayos
propuestos por el software MiniTab para encontrar las mejores condiciones de
decoloracién, la tercera etapa fue una evaluacién de la recuperacion de la ceniza y
finalmente la aplicacion de las mejores condiciones de decoloracion del pigmento a una
muestra de agua residual industrial real.

3.2.1 Decoloracion por di6xido de titanio

Para ver el efecto, se decoloré una solucion de Orange Il [0,05mM] utilizando UV/H,0, y
UV/H,0- /TiO,, es decir, fotocatalisis heterogénea con TiO;,

El TiO2 usado en estos ensayos fue tipo Degussa P-25, la cantidad utilizada se determiné
con base en el porcentaje obtenido en el analisis de fluorescencia X de la ceniza (1,08 %).
Dado que es un porcentaje bajo y para poder comparar con decoloraciones en las que se
utilizé ceniza, el célculo se hizo a partir de 1g/L que es la concentracion maxima de ceniza
usada en este trabajo. Por lo tanto la cantidad de TiO utilizada fue 0,01 g/L.

Cuando se comparan los ensayos Ay B, se observa que hay una mayor decoloracion de la
solucion de Orange |l cuando se utiliza TiO», caso B (Ver figura 12). La decoloracién para
el caso A fue de 18% en 120 min mientras que para el caso B fue 46% en el mismo tiempo.
En ambos procesos hay formacion de radicales hidroxilo, los cuales decoloran la molécula
de Orange Il, sin embargo con esta comparacién se puede inferir que la formacién de
radicales hidroxilo es mayor en la fotocatalisis heterogénea por el TiO2 que en el proceso
UV/H20,.

Al comparar los ensayos C y D, en los cuales solo se aumenté la cantidad de peroxido a
[15 mM], la decoloracién es similar.
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Figura 12. Decoloracion de Solucion Orange 1l [0,05 mM] en funcion del tiempo, usando: (A) H202=[5 mM] +
Luz UVA; (B) H202=[5 mM] + Luz UVA + Ti0O2=[0,01 g/L]; (C) H202=[15 mM] + Luz UVA; (D) H20>=[15 mM] +
Luz UVA + TiO2=[0,01 g/L]; todos los ensayos a pH=3.

La decoloracién para el caso C fue de 53% mientras que para el caso D fue de 51% en 120
min. Por ende, la formacion de radicales hidroxilo es similar, tanto para el proceso UV/H,03,
como para el proceso de fotocatalisis heterogénea con TiO..

Finalmente, en la figura 13, se muestra el efecto que tiene la ceniza en la decoloracién del
Orange II.

Para los casos Ay C en los que se uso6 Ceniza, se observa, que a partir del minuto 100 no
hay mas decoloracion, esto se debe a que la ceniza permanece en suspension, generando
un valor de interferencia en la lectura de la absorbancia. Lo anterior se comprobd filtrando
la muestra y midiendo la absorbancia de la solucion filtrada cuya lectura en el
espectrofotdbmetro fue 0 (100% de decoloracion).
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Figura 13. Decoloracion de Solucién Orange Il [0,05 mM] en funcidon del tiempo, usando: (A) Ceniza=[1,0 g/L] +
H202=[5 mM]; (B) TiO2=[0,01 g/L] + H202=[5 mM]; (C) Ceniza=[1,0 g/L] + H202=[15 mM]; (D) TiO2=[0,01 g/L] +
H202=[15 mM]; todos los ensayos con Luz UVA 'y pH=3.

Al comparar los casos Ay B, es evidente que la decoloracién es mayor y en menor tiempo
para el caso A. Como ya se menciong, la ceniza tiene 9,37% de 6xido de hierro y solo 1,08%
de Oxido de titanio y de acuerdo a la revisién bibliogréafica (numeral 1.2.2.4), en el proceso
Foto-Fenton hay formacién de radicales hidroxilo, razén por la cual, se puede asegurar que
cuando se usa ceniza predomina en proceso Foto-Fenton, sobre la fotocatdlisis
heterogénea del TiO,.

Este efecto se mantiene pese a incrementar la concentracién de H.O, (Casos C y D), para
el caso C (con ceniza) se alcanza 100 % de decoloracion en 100 minutos de reaccion,
mientras que para el caso D (con TiO,) la decoloracion fue del 37 % en el mismo tiempo.
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3.2.2 Decoloracion disefio de experimentos

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en los 18 experimentos, para mayor
comprension se dividié en 3 grupos de acuerdo a la concentracion de Orange Il a decolorar.

3.2.2.1 Decoloracién Solucion Orange Il [0,1 mM]

El disefio de experimentos propuesto por el software MiniTab, establecié 3 ensayos con la
solucion de Orange Il [0,1 mM] a decolorar. Los resultados se presentan en la figura 14.
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Figura 14. Decoloracion de Solucion Orange Il [0,1 mM] en funcién del tiempo, usando: (E-2) Ceniza=[1,0 g/L]
+ H202=[10 mM]; (E-12) Ceniza=[0,5 g/L] + H202=[15 mM]; (E-19) Ceniza=[1,0 g/L] + H202=[15 mM]; todos los
ensayos con Luz UVA y pH=3.

Como ya se explicé, la ceniza por su tamafio de particula (0,54 a 67,85 um), permanece en
suspension, lo que ocasiona que haya una interferencia en la lectura de la absorbancia, la
cual se hace mas evidente al final del ensayo. Luego de observar que la absorbancia no
cambiaba en el tiempo, se filtraron las soluciones y se les midi6 la absorbancia obteniendo
valor 0 en los 3 ensayos; la decoloracion completa para los ensayos E-2, E-12, E-19 se
alcanzo a los 140, 150 y 140 minutos respectivamente.
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Al comparar los 3 ensayos, se observa que entre el minuto 40 y 90, la mejor decoloracion
se da para el experimento E-2, seguido de E-12 y E-19. Es muy prematuro concluir en este
momento, pero si hay que tener en cuenta que entre mas perdéxido de hidrogeno se use
(hasta el punto 6ptimo) mayor va a ser la decoloracion y lo mismo para la ceniza, a mayor
cantidad, mayor decoloracion pero hasta un punto 6ptimo dado que entre mayor sea la
cantidad de ceniza se genera un efecto de barrera en la solucién el cual impide que la
radiacién llegue a toda la solucion.

3.2.2.2 Decoloracion Solucién Orange Il [0,05 mM]

Dado que el disefio de Box-Behnken tiene en cuenta los puntos centrales (valores
intermedios de las variables) para su analisis estadistico, a continuacién se presentan los
6 experimentos que representan esa condicion.
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Figura 15. Decoloracion de Solucion Orange Il [0,05 mM] en funcion del tiempo; todos los ensayos usando
Ceniza=[0,5 g/L] + H202=[10 mM] + Luz UVA y pH=3.

En la figura 15 se observa una ligera variacion de la absorbancia relativa entre el minuto 30
y 70 pese a que las condiciones son iguales. Esta variacion puede asociarse a que
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transcurridos los primeros minutos de reaccion, cuando hay suficientes radicales hidroxilos
decolorando las moléculas del pigmento, la distribucién de particula de la ceniza hace la
diferencia en la lectura de la absorbancia, pero una vez se entra en la etapa final de
decoloracion el valor se estabiliza. Al mirar el minuto 90 en el cual se obtuvo el 100% de
decoloracién, se observa que el experimento E-13 tiene el menor valor de la absorbancia
relativa asi como en el periodo intermedio, mientras que el experimento E-9 tiene un valor
mayor de absorbancia aun finalizada la decoloracién.

Para efectos de andlisis se tomé el experimento E-11 como el experimento representativo
de los 6 anteriores y se compar6 con los demas experimentos en los que se decoloré una
solucion de Orange Il [0,05 mM]. Los resultados se presentan en la figura 16.
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Figura 16. Decoloracion de Soluciéon Orange Il [0,05 mM] en funcién del tiempo, usando: (E-1) Ceniza=[1,0 g/L]
+ H202=[5 mM]; (E-4) Ceniza=[0,2 g/L] + H202=[5 mM]; (E-5) Ceniza=[0,2 g/L] + H202=[15 mM]; (E-6)
Ceniza=[1,0 g/L] + H202=[15 mM]; (E-11) Ceniza=[0,5 g/L] + H202=[10 mM]; (E-17) Ceniza=[0,5 g/L] + H202=[5
mM]; (E-18) Ceniza=[0,2 g/L] + H202=[10 mM]; todos los ensayos con Luz UVA 'y pH=3.

Se obtuvo 100 % de decoloracion entre los 80 y 90 minutos de exposicién. En la figura 16
se hace mas evidente el efecto de interferencia por parte de la ceniza en la lectura de la
absorbancia. Al comparar los experimentos E-1 (Ceniza=[1,0 g/L]) y E-4 (Ceniza=[0,2 g/L])
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en los cuales se us6 la misma cantidad de peroxido de hidrogeno, se observa que la
absorbancia relativa es menor durante todo el experimento para E-4.

Por otra parte al comparar los ensayos E-4, E-5y E-18 en los que se usé la misma cantidad
de ceniza (0,2 g/L) pero diferentes concentraciones de HxO, (5, 15 y 10 mM
respectivamente), se observa que en el periodo intermedio de reaccion, la mayor
decoloracién ocurre para el experimento E-4 con la menor concentracion de H.O, seguido
de E-18y E-5, pero al minuto 90 los 3 ensayos alcanzan el 100% de decoloracion. Se puede
concluir que NO es necesario usar altas concentraciones de peréxido y ceniza dado que el
resultado final es el mismo si se utilizan concentraciones bajas. Lo anterior se puede
corroborar comparando los ensayos E-1y E-6 asi como E-11 con E-17.

3.2.2.3 Decoloracién Solucion Orange 1l [0,03 mM]

Para esta concentracion de Orange |l [0,03 mM], se realizaron 4 experimentos los cuales
se presentan en la figura 17.

Se logré decoloracion del 100% a los 80 minutos de exposicion. Se evidencia el efecto de
interferencia de la ceniza en la lectura de la absorbancia que ya se ha descrito; y que se
puede trabajar con cantidades bajas tanto de perdxido como de ceniza, lo que conlleva
reduccién de costos en el proceso fotoquimico.

En resumen, el tiempo para decolorar 100% las soluciones de Orange Il [0,1 mM], [0,05
mM] y [0,03 mM] es 140, 90 y 80 minutos respectivamente.
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Figura 17. Decoloracion de Solucion Orange Il [0,03 mM] en funcion del tiempo, usando: (E-3) Ceniza=[1,0
g/L] + H202=[10 mM]; (E-14) Ceniza=[0,5 g/L] + H202=[5 mM]; (E-15) Ceniza=[0,5 g/L] + H202=[15 mM]; (E-16)
Ceniza=[0,2 g/L] + H202=[10 mM]; todos los ensayos con Luz UVA 'y pH=3.

3.2.2.4 Modelo Cinético - Ecuacién de Fermi’s

Un modelo cinético que tiene buen ajuste para estas decoloraciones (curvas tipo sigmoidal-
Ver figuras 14, 15, 16 y 17) es el representado por la ecuacion de Fermi’s [70]. Con esta
ecuacién se determind la velocidad de reaccidon para cada experimento y con estos
resultados se realizo el analisis en el software MiniTab. El procedimiento detallado se
explica en el Anexo H.

La ecuacion de Fermi’s esté representada por:

A _ 1
Ay 1+ exp[k(t —t»)]
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Donde:

A/Ao = Absorbancia relativa

k = Constante de velocidad de primer orden (h?)
t = Tiempo de decoloracion (h)

t* = Tiempo de transicion (h)

La tabla 9 muestra la velocidad de decoloracién (k) y los coeficientes R? obtenidos con la
ecuacion de Fermi's para cada ensayo. Por otra parte, en las figuras 18, 19, 20 y 21 se
presentan los datos experimentales junto con el modelo obtenido.

Tabla 9. Velocidad de decoloracion y Coeficiente R? obtenido con la Ecuacién de Fermi’s.

Ensayo | Orange Il [nM] | Ceniza [g/L] | H.0.[mM] | k(h?) R?
E-1 0,05 1 5 3,0146 0,976
E-2 0,1 1 10 2,7594 0,943
E-3 0,03 1 10 4,0013 0,978
E-4 0,05 0,2 5 4,8824 0,989
E-5 0,05 0,2 15 5,5621 0,997
E-6 0,05 1 15 3,3003 0,961
E-7 0,05 0,5 10 4,4284 0,952
E-8 0,05 0,5 10 4,7977 0,985
E-9 0,05 0,5 10 4,5697 0,996
E-10 0,05 0,5 10 4,4268 0,972
E-11 0,05 0,5 10 4,6553 0,996
E-12 0,1 0,5 15 2,8736 | 0973
E-13 0,05 0,5 10 5,0627 0,979
E-14 0,03 0,5 5 4,6415 0,984
E-15 0,03 0,5 15 4,2260 0,995
E-16 0,03 0,2 10 6,4794 0,998
E-17 0,05 0,5 5 4,8037 0,991
E-18 0,05 0,2 10 6,0903 0,997
E-19 0,1 1 15 2,8620 0,973
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Figura 18. Decoloracién de Solucion Orange Il [0,1 mM] en funcién del tiempo, usando: (E-2) Ceniza=[1,0 g/L]
+ H202=[10 mM]; (E-12) Ceniza=[0,5 g/L] + H202=[15 mM]; (E-19) Ceniza=[1,0 g/L] + H202=[15 mM]; todos los
ensayos con Luz UVA y pH=3.

Para estos ensayos, el modelo presenta los menores ajustes y esto se debe a que tienen
las mayores cantidades de ceniza, como ya se ha mencionado, la ceniza, por su tamafio
de particula permanece en suspension generando un efecto de interferencia en la lectura
de la absorbancia, cabe recordar que al minuto 140 se logr6 100% de la decoloracion.

El ajuste mejora cuando se disminuye la cantidad de ceniza, como se observa en la figuras
19, 20y 21 asi como en la tabla 9.
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Figura 20. Decoloracion de Solucion Orange Il [0,05 mM] en funcion del tiempo, usando: (E-1) Ceniza=[1,0 g/L]
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mM]; todos los ensayos con Luz UVA y pH=3.
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Figura 21. Decoloracién de Solucion Orange Il [0,03 mM] en funcion del tiempo, usando: (E-3) Ceniza=[1,0
g/L] + H202=[10 mM]; (E-14) Ceniza=[0,5 g/L] + H202=[5 mM]; (E-15) Ceniza=[0,5 g/L] + H202=[15 mM]; (E-16)
Ceniza=[0,2 g/L] + H202=[10 mM]; todos los ensayos con Luz UVA y pH=3.

3.2.2.5 Superficies de respuesta

Una vez obtenidas las velocidades de decoloracion con la ecuacion de Fermi’s se realiz6
el andlisis en el software MiniTab, El modelo que representa este sistema de decoloracion
con este analisis y el procedimiento detallado de cémo se obtuvo, se explica en el Anexo
H.

A continuacion se presentan las superficies de respuesta obtenidas con el software
MiniTab.
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Figura 22. Superficie de respuesta Solucion Orange I [0,1 mM].
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Figura 23. Superficie de respuesta Solucién Orange Il [0,05 mM].
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Figura 24. Superficie de respuesta Solucién Orange Il [0,03 mM].

El comportamiento de la superficie de respuesta es similar para las 3 soluciones de Orange
[1 0,1 mM], [0,05 mM] y [0,03 mM] (Ver Figuras 22, 23 y 24), para los dos ultimos casos se
observa que los puntos maximos en los que la velocidad de decoloracion es mayor, se
obtienen a valores bajos de ceniza [0,2 g/L] y valores intermedios de peréxido de hidrogeno
(alrededor de [10 mM]), para la solucion [0,1 mM] esta condicién requiere una concentracion
mayor de peréxido ([12,7 mM]).

En la tabla 10 se presentan las condiciones de proceso en las que se obtiene los puntos
maximo y minimo en funcién de la velocidad de decoloracion.

Tabla 10. Condiciones de proceso para la decoloracion de diferentes soluciones de Orange II.

SIln Orange Il | Rate (Abs/h) | H,0, [mM] | Ceniza [g/L]

6,43 9,4 0,2 Max

[0,03 mM] 3,09 15 1 Min
5,99 5 0,2 Opcidn
5,90 10,3 0,2 Max

[0,05 mM] 3,24 15 1 Min
5,26 5 0,2 Opcién
3,80 12,7 0,2 Max

[0,1 mM] 1,58 5 0,8 Min
2,51 5 0,2 Opcidn
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Asi mismo, se presenta una opcidn para cada solucion de Orange I, en la que se obtienen
las velocidades de decoloracion a partir de los valores minimos de las variables peroxido y
ceniza.

Al evaluar el rango de las velocidades de decoloracién para cada solucion de Orange Il, se
observa que no es muy grande y teniendo en cuenta que para las diferentes condiciones
de proceso se obtuvo 100% de decoloracion en tiempos similares de reaccién, no existe
mayor beneficio en utilizar valores maximos tanto de ceniza como de peréxido. Por otra
parte, la velocidad de decoloracion disminuye a medida que aumenta la concentracion de
la solucion de Orange II.

3.2.3 Recuperacion de Ceniza

Estos ensayos consistieron en recuperar la ceniza tras alcanzar el 100% de decoloracion y
usarla nuevamente en otro ensayo para evaluar su potencial de decoloracién. En todos
ensayos se usO solucion de Orange Il [0,05 mM], concentracién de ceniza [0,5 g/L] y
concentracion de H.O, [5 mM]. En total se realizaron 13 ensayos los cuales permitieron
reutilizar la ceniza en 3 ocasiones. La tabla 11 resume las cantidades de ceniza usadas y
recuperadas.

La recuperacion de la ceniza se realizé filtrando las soluciones en cada ensayo, luego el
papel filtro de sec6 a 60 grados durante 2 horas y finalmente se recolecto la ceniza seca
del papel de filtro.

Solo se pudo realizar 3 reutilizaciones debido a que los porcentajes de recuperacion de
ceniza oscilaron entre el 67 %y el 76 %.

Los resultados de los ensayos de decoloracion con ceniza recuperada se presentan en la
figura 25, alli se observa que hay una leve diferencia entre los ensayos, sin embargo como
ya se ha argumentado, esto se debe al efecto de interferencia por parte de la ceniza en la
lectura de la absorbancia. Estas diferencias son menores debido a que en la recuperacion
de la ceniza se pierden las particulas de menor tamafio que son las que mas interfieren en
la lectura de la absorbancia.
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Tabla 11. Recuperacion y Reutilizacion de ceniza.

Ensayo S S Reutilizacion
usada (mg) | recuperada (mg)
1 50 35,5
2 50 35,0
3 50 36,5
4 50 34,0 Inicial
5 50 38,0
6 50 34,5
Total Recuperado 213,5
7 50 33,5
8 50 36,0
9 50 37,5 Primera
10 50 35,0
Total Recuperado 142,0
11 50 33,0
12 50 36,0 Segunda
Total Recuperado 69,0
13 50 Tercera

Para los ensayos con ceniza original, se obtuvo 100% de la decoloracion entre los 80 y 90
minutos de reaccién, mientras que para los ensayos con ceniza reutilizada el tiempo estuvo
por encima de 90 minutos.

Por lo tanto, si se logra recuperar la ceniza, esta puede ser reutilizada en otros ensayos de
decoloracién sin perder su efectividad en el proceso fotocatalitico.
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Figura 25. Reutilizacién de ceniza en la decoloracion de la solucion Orange 1l [0,05 mM], usando Ceniza=[0,5
g/L] + H202=[5 mM] + Luz UVA y pH=3 en los 4 ensayos; (A) Ceniza Original (B) Primera Reutilizacién de
Ceniza; (C) Segunda Reuitilizacién de Ceniza; (D) Tercera Reutilizacion de Ceniza.

3.2.4 Decoloracion agua residual industrial real

El agua residual utilizada, proviene de un laboratorio clinico y contiene mezcla de colorantes
derivados del trifenilmetano (Violeta cristal, Fuchsina basica y Fuchsina acida). Se decidié
trabajar con este vertimiento dado que en simultanea dentro del grupo de investigacion
materiales, catalisis y medio ambiente de la universidad nacional se desarrollaron 2 trabajos
adicionales en los que se decolora este vertimiento utilizando otros procesos de oxidacion
avanzada.

La tabla 12 presenta la caracterizacion fisico-quimica del vertimiento.
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Tabla 12. Caracterizacion agua residual proveniente de un laboratorio clinico.

Parametro Valor
DBOs (mg/L) 5200
DQO (mg/L) 27400
Fenoles (mg/L) 5,4
pH 6,8
SAAM (mg/L) <04
SST (mg/L) 242
Sulfuros (mg/L) <1,5
Temperatura °C 21

Al comparar la anterior caracterizacion con los valores maximos permitidos en la
normatividad vigente en el pais (Resolucion 3957) (ver Tabla 2) para poder disponer este
vertimiento, se observa que algunos parametros como DBOs, DQO y Fenoles no cumplen
y Se requiere un tratamiento para su disposicion.

Para evaluar la decoloracion de este vertimiento se mantuvo el seguimiento por medicion
de absorbancia. La resolucion 631 de 2015 del Ministerio de Ambiente y Desarrollo
sostenible estable las 3 longitudes de onda a las cuales se debe medir la absorbancia para
aguas residuales, estas longitudes son: 436 nm, 525 nm y 620 nm.

El espectrofotémetro utilizado para este trabajo permite medir absorbancia en longitudes
de onda inferiores a 600 nm, por tal razén se seleccioné 525 nm como longitud de trabajo.

Dado que el vertimiento tiene una intensidad de color muy alta, se diluy6 al 5% para que a
dicha longitud de onda se pudiesen obtener valores de absorbancia.

La figura 26, muestra los ensayos que se realizaron con este vertimiento, el caso A (0,7 g/L
de ceniza y H,O, 10 mM) corresponde a una equivalencia de las mejores condiciones de
decoloracién obtenidas en el trabajo de investigacién “Decoloracion fotocatalitica de aguas
residuales de un laboratorio clinico usando ilmenita como catalizador” [71], sin embargo NO
hubo decoloracion en los 180 minutos de reaccién. Al comparar este ensayo con el ensayo
C en donde se us6 menos cantidad de ceniza (0,2 g/L) y se mantuvo la concentracion de
H202, hubo 20 % de decoloracion en 180 minutos, podemos inferir que en el caso A se
generd un efecto de interferencia de la radiacion por las particulas de ceniza y no se
produjeron los radicales hidroxilo necesarios para realizar la decoloracion de los
compuestos presentes en el agua residual.
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Figura 26. Decoloracion de agua residual proveniente de laboratorio clinico en funcién del tiempo, usando: (A)
Ceniza=[0,7 g/L] + H202=[10 mM]; (B) Ceniza=[0,2 g/L] + H202=[5 mM]; (C) Ceniza=[0,2 g/L] + H202=[10 mM];
(D) Ceniza=[0,2 g/L] + H202=[15 mM]; todos los ensayos con Luz UVA 'y pH=3.

Al comparar los ensayos B, C y D donde se vari6 la concentracion de peréxido se concluye
gue NO hubo mayor benéfico dado que el porcentaje de decoloracién es el mismo en los
180 minutos para los 3 ensayos.

El bajo porcentaje de decoloracion obtenido en las 3 horas de reaccion quizas se deba a
que los compuestos presentes en esta agua residual son altamente resistentes a la
decoloracién y se requieren una mayor produccion de radicales hidroxilo, que para este
caso estarian limitados por el contenido de hierro y titanio presentes en la ceniza.
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4. CONCLUSIONES

Se realiz6 caracterizacion de la ceniza proveniente de la termoeléctrica
Termotasajero mediante andlisis morfologico, encontrando que la distribucién de
tamafio de particula varia entre los 0,54 um y 67,8 um. El analisis por difraccion de
rayos X (XRD) determiné que la ceniza tiene 2,3% de Magnetita FesO., mientras
gue el andlisis por fluorescencia x (XRF) indicé que la ceniza tiene 9,37% de Fe,Os
y 1,08% de TiO2,

El contenido de TiO; presente en la ceniza contribuye a la formacion de radicales
hidroxilo cuando se combina con H,O2: 5 mM, pero a mayores concentraciones de
peréxido su aporte no es significativo y prevalece el proceso UV/H;0:.

La efectividad del proceso de decoloracion cuando se utiliza ceniza volante se debe
a su contenido de Fe;03: 9,37 %.

Se logré decolorar 100% la solucién de Orange |l a diferentes concentraciones
usando ceniza, peréxido y luz UVA, el seguimiento de la decoloracion se realizé
mediante lectura de absorbancia.

Se definieron variables Optimas para el proceso de decoloracion de Orange I,
siendo, H>O2: 10 mM y ceniza: 0,2 g/L a pH: 3.

Se puede redutilizar ceniza en diferentes procesos de decoloracion sin perder su
efectividad en el tratamiento, al menos hasta el tercer re-uso.

El porcentaje de decoloracion del agua residual proveniente de un laboratorio clinico
fue del 20% en 3 horas, por lo que no es viable utilizar la ceniza como catalizador

en este caso.
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5. RECOMENDACIONES

Por su contenido de hierro y titanio la ceniza tiene un buen potencial para ser usada
en procesos fotocataliticos por lo cual se podria mejorar las propiedades de la ceniza
sintetizando catalizadores y zeolitas.

Evaluar este proceso fotoquimico con otro tipo de aguas residuales industriales.
Realizar una evaluacion a mayor escala, para determinar viabilidad de recuperacion
de la ceniza y su posterior re uso asi como una evaluacién econdmica frente a otros

procesos de oxidacion avanzada.
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7. ANEXOS

ANEXO A. RESOLUCION 3957 DE 2009

RESOLUCION 3957 DE 2009
(Junio 19)

"Por la cual se establece la norma técnica, para el control y manejo de los
vertimientos realizados a la red de alcantarillado publico en el Distrito Capital”.

EL SECRETARIO DISTRITAL DE AMBIENTE

En uso de sus facultades legales, en especial las conferidas por los articulos 65y 66
de la Ley 99 de 1993, el articulo 10 del Acuerdo 19 de 1996, el Acuerdo 257 de 2006 y
el Decreto 109 de 2009 y Decreto 175 de 2009 y

CONSIDERANDO:

Que el Decreto 1594 de 1984 "Por el cual se reglamenta parcialmente el Titulo | de la Ley
09 de 1979, asi como el Capitulo Il del Titulo VI - Parte Il - Libro Il y el Titulo Il de la Parte
[l Libro | del Decreto 2811 de 1974 en cuanto a usos del agua y residuos liquidos.", en su
articulo 82 determina las normas que deben cumplir todos los vertimientos.

Que el Decreto 1594 articulo 74 paragrafo determina que las EMAR pueden exigir a los
Usuarios, valores mas restrictivos en el vertimiento, cuando se produzcan concentraciones
en el cuerpo de agua receptor que excedan los criterios de calidad para el uso o usos
asignados al recurso.

Que segun lo establecido en los articulos 113y 120 del Decreto 1594 de 1984, las personas
naturales y juridicas que recolecten, transporten y dispongan residuos liquidos, deberan
cumplir con las normas de vertimiento y obtener el permiso correspondiente.

Que la Ley 99 de 1993, determina en su articulo 65 numeral 9, que son funciones del Distrito
capital desarrollar programas de disposicion, eliminacion y reciclaje de residuos liquidos.

Que la Ley 99 de 1993, en su articulo 66 determina que los grandes centros urbanos tienen
la responsabilidad de efectuar el control de los vertimientos.

Que el articulo 4° del Decreto Distrital 109 de 2009, determina que corresponde a la
Secretaria Distrital de Ambiente orientar y liderar la formulacion de politicas ambientales y
de aprovechamiento sostenible de los recursos ambientales y del suelo.

Que el articulo 5° del Decreto Distrital 109 de 2009 establece las funciones de la Secretaria

Distrital de Ambiente donde esta el ejercer el control y vigilancia del cumplimiento de las
normas de proteccion ambiental y manejo de recursos naturales, emprender las acciones
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de policia que sean pertinentes al efecto, y en particular adelantar las investigaciones e
imponer las sanciones que correspondan a quienes infrinjan dichas normas.

Que en el mismo articulo 5° del Decreto Distrital 109 de 2009 se establece como funciones
el realizar el control de vertimientos y emisiones contaminantes, disposicion de desechos
so6lidos y desechos o residuos peligrosos y de residuos toxicos, dictar las medidas de
correccion o mitigacién de dafios ambientales y complementar la accion de la Empresa de
Acueducto y Alcantarillado de Bogota - EAAB- para desarrollar proyectos de saneamiento
y descontaminacion, en coordinacion con la Unidad Administrativa Especial de Servicios
Publicos.

Que como consecuencia de lo anterior, la Secretaria Distrital de Ambiente tiene la facultad
de expedir o tramitar las normas y reglamentos necesarios para prevenir, controlar y mitigar
los impactos ambientales y preservar, administrar y conservar el medio ambiente y los
recursos naturales en el Distrito Capital.

Que la Secretaria Distrital de Ambiente — SDA, con fundamento en el Decreto 1421 de 1993
— 7-12; Decreto 190 de 2004 — Plan de Ordenamiento Territorial — POT; y 456 de 2008 por
medio del cual se adopt6 el Plan de Gestion Ambiental del Distrito Capital, debe asumir la
mision de proteger las areas del suelo de proteccion, los recursos naturales renovables, y
los demas elementos que conforman la Estructura Ecol6gica Principal, con el fin de prevenir
y controlar los factores de deterioro ambiental, para garantizar su desarrollo sostenible, su
conservacion, restauracion o sustitucion y garantizar el derecho a un ambiente sano para
los actuales habitantes y las generaciones futuras del Distrito Capital.

Que a fin de asegurar el interés colectivo a un medio ambiente sano y adecuadamente
protegido y de garantizar el manejo arménico y la integridad del patrimonio natural de la
Nacién, el ejercicio de las funciones en materia ambiental por parte de las entidades
territoriales se sujetard a los principios de armonia regional, gradacion normativa y rigor
subsidiario.

Que el Decreto 3100 de 2003 expedido por el Gobierno Nacional, mediante el cual el
Ministerio del Medio Ambiente establece la regulacién de tasas retributivas por la utilizacion
directa o indirecta del agua como cuerpo receptor de residuos contaminantes.

Que el numeral 2 del articulo 10 del Estatuto General de Proteccion Ambiental del Distrito
Capital (Acuerdo 19 de 1996), establece que la Autoridad Ambiental es la entidad
competente para fijar los indices, factores, niveles o estandares permisibles de la calidad
ambiental.

Que de conformidad con las normas citadas, la Secretaria Distrital de Ambiente — SDA, en
observancia del Acuerdo 19 de 1996 y en lo concordante con el Decreto 1594 de 1984,
debera determinar los procedimientos, actuaciones técnicas o métodos destinados a
prevenir, mitigar o compensar impactos ambientales generados por la ejecucion y el
desarrollo de proyectos, obras o actividades industriales, comerciales, de servicios o de
cualquier otra naturaleza, dentro del perimetro urbano del Distrito Capital.
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Que el acuerdo 332 de 2008 establece que los Usuarios del recurso hidrico del servicio
publico de alcantarillado que generen vertimientos liquidos de interés ambiental y sanitario
0 ambos, que excedan las concentraciones maximas establecidas por las autoridades
ambientales y sanitarias, deberan efectuar, ante la SDA, la auto declaracion de los mismos.

Que la Secretaria Distrital de Ambiente para determinar lo anterior, tendra como base el
analisis estadistico de la informacién obtenida mediante muestreos de los vertimientos
sobre las corrientes principales que atraviesan la ciudad.

Que el Acuerdo 43 de la Corporacion Autbnoma regional CAR fija los objetivos de calidad
del agua para la cuenca del rio Bogota a lograr el afio 2020, estableciendo para la cuenca
del rio Bogoté sector Tibitoc- Soacha y sus afluentes un objetivo de calidad para aguas
clasificadas como clase IV cuyos parametros se resumen en la siguiente tabla.

EXPRESADO VALOR MAS RESTRICTIVO
PARAMETRO coOMO (MAXIMO QUE SE PUEDE OBTENER)
PARAMETROS ORGANICOS
COLIFORMES TOTALES NMP/100 Ml 20000
DBOs mg/L 50
PARAMETROS NUTRIENTES
NITRITOS mg/L 10
SOLIDOS
SOLIDOS SUSPENDIDOS mg/L 40
PARAMETROS DE INTERES SANITARIO
ALUMINIO mg/L 5
ARSENICO CL 96/50 0,1
BERILIO CL 96/50 0,1
BORO mg/L 0,3-0,4
CADMIO CL96/50 0,01
CINC CL 96/50 2
COBALTO mg/L 0,05
COBRE CL96/50 0,2
CROMO (Cr*®) mg/L 0,1
FLUOR mg/L 1
HIERRO mg/L 5
LITIO mg/L 2,5
MANGANESO mg/L 0,2
MERCURIO mg/L 0,01
MOLIBDENO mg/L 0,01
NIQUEL mg/L 0,2
pH unidades 4,5-9,0
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PLOMO mg/L 0,1
SALES mg/L 3000
SELENIO mg/L 0,02
VANADIO mg/L 0,1

Fuente: Acuerdo CAR 43 de 2006

CL 9650 Denominase a la concentracion de una sustancia, elemento o compuesto, solo 0 en combinacién, que
produce la muerte al cincuenta por ciento (50%) de los organismos sometidos a bioensayos en un periodo de
noventa y seis (96) horas.

Que la Secretaria Distrital de Ambiente mediante convenio de cooperacion No 045 de 2007
adelanté el estudio "Concentraciones de referencia para los vertimientos industriales
realizados a la red de alcantarillado y de los vertimientos industriales y domésticos
efectuados a cuerpos de agua de la ciudad".

Asi mismo que la Secretaria Distrital de Ambiente adelanta el programa seguimiento a los
vertimientos industriales y fuentes superficiales de la ciudad y opera la red de calidad hidrica
de Bogotd, los cuales generan informacion del recurso hidrico de la ciudad para facilitar
toma de decisiones.

Que por todo lo anterior, la Secretaria Distrital de Ambiente, en ejercicio de la funcion
ambiental, establecida en cabeza de los Grandes Centros Urbanos, y de conformidad con
los principios de armonia regional, gradacién normativa y rigor subsidiario, contemplados
en los articulos 63, 65y 66 de la Ley 99 de 1993, establece la norma técnica para el control
y manejo de los vertimientos realizados al sistema de alcantarillado publico en Bogota D.C.,
para efectos de salvaguardar las fuentes hidricas que conforman el sistema hidrico de la
ciudad, garantizando asi, un manejo armonico, sostenible e integro del patrimonio natural
de la Nacion.

En mérito de lo expuesto;
RESUELVE:
CAPITULO V
VERTIMIENTOS PERMITIDOS
Articulo 14°. Vertimientos permitidos. Se permitird el vertimiento al alcantarillado

destinado al transporte de aguas residuales o de aguas combinadas que cumpla las
siguientes condiciones:

a) Aguas residuales domésticas.
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b) Aguas residuales no domésticas que hayan registrado sus vertimientos y que la
Secretaria Distrital de Ambiente - SDA haya determinado que no requieren permiso de
vertimientos.

c¢) Aguas residuales de Usuarios sujetos al tramite del permiso de vertimientos, con permiso
de vertimientos vigente.

Los vertimientos descritos anteriormente deberdn presentar caracteristicas fisicas y
guimicas iguales o inferiores a los valores de referencia establecidos en las Tablas Ay B,
excepto en el caso del pH en cuyo caso los valores deberan encontrarse dentro del rango
definido.

Valores de referencia para los vertimientos realizados a la red de alcantarillado.

Tabla A

Parametro Unidades Valor
Aluminio Total mg/L 10
Arsénico Total mg/L 0,1
Bario Total mg/L 5
Boro Total mg/L 5
Cadmio Total mg/L 0,02
Cianuro mg/L 1
Cinc Total mg/L 2
Cobre Total mg/L 0,25
Compuestos Fendlicos mg/L 0,2
Cromo Hexavalente mg/L 0,5
Cromo Total mg/L 1
Hidrocarburos Totales mg/L 20
Hierro Total mg/L 10
Litio Total mg/L 10
Manganeso Total mg/L 1
Mercurio Total mg/L 0,02
Molibdeno Total mg/L 10
Niguel Total mg/L 0,5
Plata Total mg/L 0,5
Plomo Total mg/L 0,1
Selenio Total mg/L 0,1
Sulfuros Totales mg/L 5
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Los valores de referencia para las sustancias de interés sanitario no citadas en la presente
tabla seran tomados de conformidad con los pardmetros y valores establecidos en el
Decreto 1594 de 1984 o el que lo modifique o sustituya.

TablaB

Parametro Unidades Valor
Color Unidades Pt-Co | 50 unidades en dilucién 1/20
DBOs mg/L 800
DQO mg/L 1500
Grasas y Aceites mg/L 100
pH Unidades 5,0-9,0
Solidos Sedimentables mg/L 2
Solidos Suspendidos Totales mg/L 600
Temperatura °C 30
Tensoactivos (SAAM) mg/L 10
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ANEXO B. RESOLUCION 1074 DE 1997

RESOLUCION 1074 DE 1997 (28 OCT 1997)

“por la cual se establecen estandares ambientales en materia de vertimientos”

EL DIRECTOR DEL DEPARTAMENTO TECNICO ADMINISTRATIVO DEL MEDIO
AMBIENTE - DAMA,

En uso de sus facultades legales, en especial las conferidas en el articulo 66 de la Ley 99
de 1993, el Decreto 673 de 1995 y el articulo 10 del Acuerdo 19 de 1996, y

CONSIDERANDO:

Que el Decreto 1594 de 1984, reglamenta los usos del agua y el manejo de los residuos
liquidos.

Que todo vertimiento, ademas de las disposiciones contempladas en el articulo 82 del
Decreto 1594 de 1984, debera cumplir con las normas que sobre estos se establezcan.

Que segun lo establecido en los articulos 113 y 120 del Decreto 1594 de 1984, las personas
naturales y juridicas que recolecten, transporten y dispongan residuos liquidos, deberan
cumplir con las normas de vertimiento y obtener el permiso correspondiente.

Que el articulo primero del Decreto Distrital 673 de 1995, dispone: "EL DAMA es la autoridad
ambiental dentro del perimetro urbano del Distrito Capital.

Que el numeral 4 del Decreto 673 de 1995, dispone: EI DAMA podra expedir o tramitar las
normas reglamentos necesarios para prevenir, controlar y mitigar los impactos ambientales
y preservar, administrar y conservar el medio ambiente y los recursos naturales en el Distrito
Capital.

Que a fin de asegurar el interés colectivo de un medio ambiente sano y adecuadamente
protegido y de garantizar el manejo armonico y la integridad del patrimonio natural de la
Nacién, el ejercicio de las funciones en materia ambiental por parte de las entidades
territoriales se sujetard a los principios de armonia regional, gradacion normativa y rigor
subsidiario.

Que el Decreto Reglamentario 901 del 1 de abril de 1997 emanado por el Ministerio del
Medio Ambiente establece la regulacion de tasas retributivas por la utilizaciéon directa o
indirecta del agua como cuerpo receptor de residuos contaminantes.

Que el numeral 2 del articulo 10 del Estatuto General de Proteccién Ambiental del Distrito
Capital (Acuerdo 19 de 1996), establece que la Autoridad Ambiental es la entidad
competente para fijar los indices, factores, niveles o estandares permisibles de la calidad
ambiental.
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Que de acuerdo al andlisis estadistico de la informacion obtenida mediante muestreo
continuos de los afluentes, para los diferentes sectores productivos localizados dentro del
area de jurisdiccion DAMA, se determinaron los estandares maximos permisibles rangos
Optimos a vertir en la red matriz de alcantarillado publico y en cuerpos de agua.

RESUELVE:

Articulo 1°.- A partir de la expedicion de la presente providencia, quien vierta a la red de
alcantarillado y/o a cuerpo de agua localizado en el &rea de jurisdiccion del DAMA deber&
registrar sus vertimientos ante este Departamento.

Paragrafo 1°.- El plazo concedido para realizar este registro no podra ser superior a seis
(6) meses contados a partir de la expedicion de la presente Resolucion.

Paragrafo 2°.- El usuario debera diligenciar el Formulario Unico de Registro de
Vertimientos, el cual esta disponible en las oficinas del DAMA.

Articulo 2°.- El DAMA podré expedir el respectivo permiso de vertimientos con base en la
evaluacién y aprobacion de la informacién allegada por los usuarios. Su vigencia sera hasta
de cinco afos.

Articulo 3°.- Modificado por la Resolucion del DAMA 1596 de 2001. Todo vertimiento de
residuos liquidos a la red de alcantarillado publico y/o a un cuerpo de agua, debera cumplir
con los estandares establecidos en la siguiente tabla:

Concentraciones maximas permisibles para vertira un cuerpo de agua y/o red de
alcantarillado publico.

PARAMETRO EXPRESADA COMO NORMA
(mg/L)

Arsénico As (mg/L) 0,1
Bario Ba (mg/L) 5
Cadmio Cd (mg/L) 0,003
Carbamatos Agente activo 0,1*
Cianuro CN (mg/L) 1
Cinc Zn (mg/L) 5
Cloroformo Extracto de Carbdn ECC (mg/L) 1
Cobre Cu (mg/L) 0,25
Compuestos fendlicos Fenol (mg/L) 0,2
Compuestos Organoclorados Concentracion de Agente Activo 0,05*
Compuestos Organofosforados | Concentracion de Agente Activo 0,1*
Cromo hexavalente Cr+6 (mg/L) 0,5
Cromo total Cr total (mg/L) 1
DBOs (mg/L) 1000
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Dicloroetileno Dicloroetileno 1
Difenil policlorados Concentracion de Agente Activo N.D.**
DQO (mg/L) 2000
Grasas y aceites (mg/L) 100
Manganeso Mn (mg/L) 0,02
Mercurio Hg (mg/L) 0,02
Mercurio Orgdnico Hg (mg/L) N.D.**
Niquel Ni (mg/L) 0,2
pH Unidades 5,0-9,0
Plata Ag (mg/L) 0,5
Plomo Pb (mg/L) 0,1
Selenio Se (mg/L) 0,1
Solidos Sedimentables SS (mg/L) 2
Solidos suspendidos Totales SST (mg/L) 800
Sulfuro de carbono Sulfuro de carbono (mg/L)

Tetracloruro de carbono Tetracloruro de carbono (mg/L)
Tricloroetileno Tricloroetileno (mg/L)

Temperatura Grados Centigrados (°C) <30
Tensoactivos (SAAM) (mg/L) 0,5

* Concentracion de téxico que produce la muerte del organismo.

** Se entendera por valor No Detectable (N .D.) a la concentracion de la sustancia que registra valores por debajo de los
limites de deteccion empleando ) los métodos del manual
Standard Methods for the Examination of Water andWastewater (Ultima Edicion).

Paragrafo.- Se entendera que los valores de los estandares establecidos en la tabla de
este articulo son los maximos permisibles.

Articulo 4°.- Los pardmetros muestreados deben ser representativos del vertimiento. El
DAMA se reserva el derecho de aprobar la metodologia del muestreo (Ubicacién de las
estaciones donde deberan ser tomadas las muestras, el tipo de muestras recolectadas, los
intervalos de muestreo, hora de toma de muestras, etc.).

Articulo 5°.- Para efectos de aplicacion de la presente norma se adoptan los lineamientos
sefialados en los Métodos Normalizados para el andlisis de aguas potables y residuales
"Standard Methods for the Examination of Water andWastewater" (Ultima Edicidn).

Articulo 6°.- Ademas de las restricciones sefialadas en la tabla del articulo 3, se prohibe el
vertimiento a los cuerpos de agua de sustancias clasificadas como toxicas.

Paragrafo.- Para la definicibn de categorias de toxicidad se tendrd en cuenta la

clasificacion propuesta por la Organizacion Mundial de la Salud (IPCS,
Internacional Programme on Chemical Safety, WHO, 1992).
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Articulo 7°.- Los lodos y sedimentos originados en sistemas de tratamiento de aguas
residuales no podran ser dispuestos en corrientes de agua y/o en redes de alcantarillado
publico.

Articulo 8°.- Cuando el beneficiario haya incumplido cualquiera de los términos,
condiciones, obligaciones o exigencias del permiso, de los consagrados en la Ley o en el
mismo acto de otorgamiento, el permiso de que trata el articulo segundo de la presente
Resolucion sera revocado mediante Acto Administrativo motivado sustentado.

Articulo 9°.- En caso de incumplimiento de los estdndares establecidos en la presente
Resolucion, el DAMA impondra las medidas preventivas y sancionatorias a que hace
referencia el articulo 85 de la Ley 99 de 1993.

Paragrafo 1°.- Los vertimientos cuyas concentraciones de Sélidos Suspendidos Totales y
Demanda Bioquimica de Oxigeno que estén por debajo de los estandares previstos en la
tabla del articulo 3 de ésta norma, seran objeto de tasas retributivas, en los términos del
articulo 42 de la Ley 99 de 1993 y de sus normas reglamentarias.

Paragrafo 2°.-Las sanciones de que trata este articulo se tomardn mediante actos
administrativos que se cumpliran en el efecto devolutivo.

Articulo 10°.- La presente rige a partir de su publicacion.
Publiquese y cimplase

Dada en Santa Fe de Bogota, D.C., a 28 de octubre de 1997
El Director, EDUARDO URIBE BOTERO.

Nota: La presente Resolucion aparece publicada en el Registro Distrital No. 1528 de
octubre 30 de 1997
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ANEXO C. CURVA DE CALIBRACION ABSORBANCIA ORANGE II

Se prepararon 10 soluciones de Orange Il entre 0 MMy 0,1 mM a las cuales se les midio la
absorbancia a una longitud de onda de 486 nm.

Para preparar las soluciones se fijé un volumen de solucién y se determiné el peso de
colorante Orange Il a diluir en dicho volumen de la siguiente manera:

Ejemplo para una concentracién de 0,1 mM y 100 ml de solucién de Orange Il

0,1 mmol 1L 1 mol 350,32 g 1000mg
* k k *k
L 1000 mL 1000 mmol 1 mol lg

Peso 0 I1(mg) = 100 mL *

Peso OII (mg) = 3,5mg

A continuacion se muestran los volimenes y los pesos utilizados para preparar las 10
soluciones y su correspondiente absorbancia

Concentracion Volumen Peso de
SIn Orange Il Orange Il | Absorbancia
(mmolar) agua (mt) (mg)
0,01 500 1,8 0,202
0,02 500 3,5 0,410
0,03 250 2,6 0,588
0,04 250 3,5 0,802
0,05 250 4,4 0,994
0,06 100 2,1 1,192
0,07 100 2,5 1,348
0,08 100 2,8 1,599
0,09 100 3,2 1,805
0,1 100 3,5 1,994

En el espectrofotometro se fijo el blanco con agua desionizada y por lo tanto corresponde
al primer punto de la curva con un valor de 0,0000 Absorbancia.
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Curva de Calibracién de Orange |l

2,0 T )
[ y = 19,872x+0,0004 '
- R? =0,9994 ¥
15 +
© i @
% i o
E 10 1 L
= - "
< -
05 -+ , @
L .
- .‘..,"
0,0 "". 1 1 " 1 1 1 " 1 1 1 " 1 1 1 " 1 1 1 i
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1

Concentracion SIn Orange Il (mM)

Como se observa, en este rango de concentraciones [0 mM a 0,1 mM] el coeficiente de
regresion es muy cercano a 1 de tal manera que se van a obtener valores mas precisos de
concentracion a partir de los valores de absorbancia medidos en el espectrofotometro.
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ANEXO D. PROCEDIMIENTO PRUEBAS DE DECOLORACION

FLUJIOGRAMA

OBSERVACIONES

Muestra de agua a
Degradar

'

Medir pH +

Mo

s

Pesar Ceniza

v

Adicionar Ceniza al
agua a Degradar

Y

Adicionar agente
oxidante t=0

'

Iniciar reaccion en
camara de foto
degradacion

¢

Tomar muestra y
medir absorbancia

Ajustar con Acido

Clorhidrico

Tomar 100 ml de muestra de agua a
decolorar y transferir al vaso de cuarzo

Agregar gotas de acido clorhidrico a la
muestra de agua a decolorar hasta lograr
ajuste de pH

Tomar tiempo=0, en el momento en que se
agrega el peroxido de hidrogeno e
introducir el vaso de cuarzo a la cAmara de
fotodegradacion

Tomar muestra cada 10 minutos y medir
absorbancia en el espectrofotometro, luego
devolver la muestra al vaso de cuarzo.
Repetir la toma de muestras hasta que NO
haya mas decoloracion o hasta completar
180 minutos.
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ANEXO E. MORFOLOGIA CENIZA TERMOTASAJERO

(rTricAN] (Moerphalagi ]

CE Diameter Report - Number Distribution

Sample Name: Flyash Termotasajero May 2013

SOP Name: Flyash 3 20x.1 Edited: False
User Name: D1453 Edited On: Thursday, May 09, 2013 4:13:11 PM

Date: Thursday, May 09, 2013 4:13:11 PM

SOP Analysis: 3.0 SOP Fill Holes: True

SOP Segmentation: None SOP Trash Size: 10

SOP Optic(s) used: 20x Particles Counted: 50433

CE Diameter Minlmum (pm): 0.54 CE Diameter D[n, 0.1] (pm): 0.76
CE Diameter Maximum (pm): 67.85 CE Diameter D[n, 0.5] (pm): 2.19
CE Diameter STDV (pm): 3.09 CE Dlameter D[n, 0.9) (ym): 6.16

CE Diameter (um) smoothed over 11 poinis

100 1000 10000

CE Diameter (um)
[F—— Record 4: Fiyash Ballle River May 2013 fiter >50um __—— Record 6: Fiyash Termotassjero May 2013
Comments: 1 mm3, 6 um foill
varn Inslnarents Meephologl Ver. 801 Fia namec Flyash analysls May 2013
r.maherinstruments.com Serial Nawber - MAL10G1212 Record Nunbar: &

10 May 2013 83512 AM
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UM micromeritics’
AccuPyc Il 1340 V1,02 Unit 1 Serial #: 335 Page 2
Sample: Termotasajero Fly Ash
Operator:
Submitter.
Bar Code:
File: C:\1340\DATA\001-441.SMP
Analysis Gas: Helium Analysis Start: 5/8/2013 9:53:50AM
Reported: 5/8/2013 11:02:27AM Analysis End: 5/9/2013 10:18:35AM
Sample Mass: 48.0400 g Equilib. Interval: 60 sec
Temperature: 25.32 °C Expansion Volume: 74.2950 cm?®
Number of Purges: 5 Cell Volume: 108.8300 cm?
Density and Volume Table
Cycle# Volume Volume Density Density Elapsed Temperature
(cm?) Deviation (glem?) Deviation Time (°C)
(cm?) (g/em?) (mm:ss)
1 21.0961 0.0358 22772 -0.0039 _ 8:35 25.34
2 21.0779 0.0176 22792 -0.0019 12:20 26.31
3 21.0627 0.0025 2.2808 -0.0003 16:07 25.32
4 21.0344 -0.0258 2.2839 0.0028 19:51 25.30
5 21.0303 -0.0300 22843 0.0032 23:34 25.32
Summary Data Average Standard
Deviation
Volume: 21.0603 cm? 0.0251 cm®
Density: 2.2811 gicm*  0.0027 glem®

92



ANEXO F. DIFRACCION DE RAYOS X (XRD) CENIZA TERMOTASAJERO

ALPHA 1 S.A.
Avenida Carrera 60 N. 67A-80
Bogota D.C. Colombia
Teléfonos: (571) 311 6346/ 231 3518

Mowil: (57) 313 4549361 [/ 313 364 0426
Identificacién: MUESTRA CENIZA MARZO 11 DE 2014 Consecutivo muestra: LOG12633 4+
AMORFO
Tipo de muestra: DE PROCESO Responsable del muestreo: CLIENTE
Procedenda: DE PROCESO Plan / Procedimiento de muestreo:  NO
REPORTADOD
Fecha Ingreso:  12/03/2014
Cliente: LCALTDA Fecha Andlisis 12/03/2014
Contacto: MILENA GALEANOD Fecha Reporte: 13/03/2014
Direccién: CALLE 108 No 55-38 APT 304
Ciudad: BOGOTA Solicitud Andlisis: SA3439
Teléfono: 3005712150 Consecutivo Reporte: REDRX12633
+ AMORFO
Andlisis requerido: Analisis de fases cristalinas Pginlslq)ﬂrh' 7
FT-GT-38 Versidn 2
INTRODUCCION

El siguiente resultado fue obtenido en un difractémetro de rayos X marca PANalytical, modelo EMPYREAM.
La muestra fue medida en una configuracién dptica Bragg-Brentano con un detector de estado sélido de alta
velocidad para la adquisicion de datos, denominado PIXCEL 3D 2x2. Las condiciones instrumentales exactas
utilizadas se encuentran en CONDICIONES DE MEDIDA. Para la preparacion de muestra se utilizd el
procedimiento de carga posterior en un portamuestras circular de 27 mm. La presion ejercida para prensar
la muestra fue la presion normal obtenida manualmente.

La cuantificacién por Rietveld se obtiene por métodos matematicos derivados de muestras de referencia
puras, no se utilizé ningdn tipo de estandar para obtener el resultado cuantitativo. Las fases cuantificadas
por el método de Rietveld son normalizadas al 100% y dentro de |a normalizacién no se tuvo en cuenta el
porcentaje de |a fase amorfa de la muestra.
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PREPARACION DE MUESTRA:

La muestra fue cuarteada para tomar 100 g como muestra de trabajo; el material es pulverizado en un
molino de bolas por tres (3) minutos para obtener un tamafio de grano inferior a 150 pm que permita
preparar una superficie plana de analisis en un portamuestras circular con presion manual hasta lograr la

compactacion adecuada.

El siguiente informe contiene las condiciones instrumentales utilizadas para hacer el analisis de fases
cristalinas y los resultados de esta medicién, detallando: Difractogramas de la medida, Fases aceptadas,
Lista de picos con su respectiva identificacion de compuesto, Lista de fases aceptadas y Cuantificacion por
el método de RIR [Reference Intemal Ratio) cuando es aplicable.

CONDICIONES DE MEDIDA

Dataset Mame
File name

Measurement Date / Time
Operator

Raw Data Origin

Scan Auis

Start Positien ["2Th)]
End Position ["2Th.]
Step Size ["2Th.]

Scan Step Time [s]
Scan Type

P5D Mode

PSD Length [*2Th.]
Offset [*2Th ]
Divergence Slit Type
Divergence Slit Size [°]

LOG12633

W\Servidor\gestion tecnica r-25\R-GT-25 INFORMES XRF y
XRONLOG\XRDNXRDMLALOG1 263 2 xrdml

Comment Configuration=ESTANDAR SPINNER Co, Owner=User-1, Creation
date=7/12/2013 4:42:54 PM

Goniometer=0mega/2Theta; Minimum step size 2Theta0.0001; Minimum step
size Omega: 0.0001

Sample stage=Reflection-transmission spinner; Minimum step size Phi:0.1
Diffractometer system=EMPYREAN

Measurement program=C:\PANalytical\Data Collector\Programs\27mm
STANDAR_TUBO_Co.xrdmp, |dentifier={789FBA34-E3(1-4(25-B(82-
03BFE32B0359)

Fine Calibration Offset for 2Theta = -0.0366 deg

Fine Calibration Offset for Omega = -0.0001 deg

27 mm ESTANDAR TUBO Co

3/12/2014 3:40:10 PM

Empyrean Alpha?

XRD measurement (*. XROML)

Gonio

10,0171

79.9571

0.0260

113.3000

Continuous

Scanning

6.75

0.0000

Fixed

0.2500
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Specimen Length [mm]
Measurement Temperature [*(]
Anode Material

K-Alphat [A]

K-Alpha2 [A]

K-Beta [A]

K-A2Z / K-A1 Ratio

Generator Settings
Diffractometer Type
Diffractometer Number
Goniometer Radius [mm]

Dist. Focus-Diverg. 5lit [mm)]
Incident Beam Monochromator
Spinning

RESULTADOS

DIFRACTOGRAMA:

Counts

10.00

25.00

Co

1.78901
1.79290
1.62083
0.50000

45 mA, 40 kY
Q0000000111 38246
0

240.00
100.00

No

No

LOG1I633
Mullite 31.5 %

Chuartz bow 97 %
L0 Magnatite 2.3 %
Titanium Zirconiem Hyd roge
Amorphows 55.8 %

e Hydrate (0% 01/2/1) - Alpha 05 %

Fosifion [*2Theta] {Cobalt (o))
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LISTADO PATRONES DE REFERENCIA:

Visible Ref. Code Score Compound Displacement  Scale Factor Che mical
Name ["2Th.] Formula
* 98-016-7961 38 Rutile 0.000 0.921 02 Tit
' 98-015-8098 40 Mullite 0.000 0.415 Al2.34 04.83
5i0.66
¢ 98-008-9277 30 Quartz low 0.000 0.679 02 Sit
* 98-015-8743 33 Magnetite 0.000 0.138 Fe3 04
* 98- 7-4476 17 Titanium 0.000 0.134 H4 09 P2 Ti0.9
Zirconium Zr0.09
Hydrogenphosp
hate (V)
Hydrate
(0.9/0.1/2/1) -
Alpha
LISTA DE PICOS ORDENADOS POR INTENSIDAD RELATIVA:
Pos. [*2Th.] Height [cts] FWHM Left [*2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [76]
12.5843 1(301) 0.1000 8.16168 0.01
12.6119 0(189) 0.1000 8.16163 o.M
13.5129 340(308) 0.1000 7.60318 5.09
13.5425 169(171) 0.1000 7.60314 2.53
14.9489 1(289) 0.1000 6.87634 0.01
14.9817 0(184) 0.1000 6.87630 0.01
19.0575 1667(392) 0.1963 5.40348 24.94
19.0994 830(221) 0.1963 5.40346 12.41
21.3340 70(432) 0.2646 4.83252 1.05
21.3811 35(236) 0.2646 4.83251 0.52
21.5248 1(3) 0.1000 479019 0.01
21.5723 0(3) 0.1000 47907 0.0
21.6635 0.0(2) 0.1000 4.75990 0.00
21.6635 0.0(2) 0.1000 4.75990 0.00
21.71112 0.0(1) 0.1000 475988 0.00
21.7112 0.0(1) 0.1000 4.75988 0.00
23.9045 0.1(1) 0.1000 431928 0.00
23.9573 0.03(3) 0.1000 4.31926 0.00
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24.1636
24.1636
24,1901

24.2171

24.2171

24.2436
24.2509
24.3045
24.6974
24,6974
24.7520
24.7520
£5.3607
25.4168
£5.5302
25.5867
£5.7414
£5.7984
26.3288
£6.3872
26.8525
26,9121

27.2556
27.3161

£7.3339
27.3946
£8.7657
28.8296
£9.0986
£9.0987
29.1634
£9.1634

422(191)
422(191)
65(9)
210{109)
210(109)
32(6)
44(8)
22(6)
1(4)
1(4)
0(3)
0(3)
7(145)
3(50)
27(156)
13(114)
3(100)
1(79)
1(179)
1(112)
0(22)
0(8)
1(2)
of1)
65(355)
33(209)
0(222)
0(71)
0(101)
0(100)
0(67)
0(67)

0.2081
0.2081
0.1000
0.2081
0.2081
0.1000
0.1000
0.1000
0.1000
0.1000
0.1000
0.1000
0.1000
0.1000
0.1000
0.1000
0.1000
0.1000
0.1000
0.1000
0.1963
0.1963
0.1000
0.1000
0.1963
0.1963
0.1000
0.1000
0.1000
0.1000
0.1000
0.1000

4.27362
4.27362
4.26902
4.27361
4.27361
4.26901
4.25848
4.25847
4.18265
4.18265
4.18264
4.18264
4.07498
4.07497
4.04837
4.04836
4.01571
4.01570
3.92764
3.92763
3.85241
3.85239
3.79649
3.79648
3.78582
3.78581
3.60107
3.60106
3.56074
3.56074
31.56073
3.56073

6.31
6.31
0.97
3.14
3.14
0.48
0.66
0.33
0.01
0.01
0.01
0.01
0.10
0.05
0.40
0.20
0.04
0.02
0.02
0.01
0.00
0.00
0.01
0.00
0.98
0.49
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
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ANALISIS CUANTITATIVO MEDIANTE EL METODO DE RIETVELD:

P .

N

} nm-nammnnanﬂuﬁmmmmmﬂ;-uwa

Phase Mullite:
As received weight fraction/ %  31.5

Phase Quartz low:
As received weight fraction/ % 9.7

Phase Magnetite:
As received weight fraction/ % 2.3

Phase Titanium Zirconium Hydrogenphosphate (V) Hydrate (0.9/0.1/2/1) - Alpha:
As received weight fraction/ % 0.7

Amorphous fraction (As received)/ %  55.8
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ANEXO G. FLUORESCENCIA DE RAYOS X CENIZA TERMOTASAJERO
REPORTE DE FLUORESCENCIA DE RAYOS X

Identificacién : MUESTRA CENIZA MARZO 11 DE 2014 Consecutivo muestra: LOG12633
Tipo de muestra: OF PROCESO Responsable del muestreo: CLIENTE
Procedencia : DE PROCESO Plan/Procedimiento muestreo:  NO REPORTADO
Fecha Ingreso: 12/3/2014
Cliente: LCALTDA Fecha Andlisis: 13/03/2014
Contacto: MILENA GALEANO Fecha Informe: 13/03/2014
Direccién: CALLE 108 No 55-38 APT 304
Ciudad: BOGOTA Sollicitud de Analisis: SA3439
Teléfonos: 3005712150 Consecutivo Informe: RE12633
Método de andlisis: PRT-GT-05 WDXRF-WROXI LO| M“Cﬂ.’iﬁﬂ: 2.2 GT-01 WROXI
FIGT-35  Versién 3 Pagina 1de |
[ VER OBSERVACIONES |
Nombre Compuesto / Elemento | Composicién (%)
Slice SI0, 51.49
Titanio TiO, 1.08
Aluminio A.IzOg 26.37
Hierro Fe,0, 9,37
Manganeso Mn,0, N.D
Magnesio Mg0 0.32
Calcio Ca0 0.63
Sodio Na0 N.D
Potasio K0 1.05
Fésforo P05 0.13
Azufre 50, ND
Vanadio V,05 0.13
Cromo &203 0.03
Estroncio Sr0 N.D
Zirconio o, 0.03
Bario Ba0 0.14
Niquel N0 N.D
Cobre Cud N.D
Zinc Zn0 0.04
Plomo Pb0 N.D
Hafnio Ht0, N.D
Pérdidas LOI 9.23
(Obsenvaciones.
LD : MO detectable  LOK = (LSS OF IGNTION) Pérdida parignicién a 1000°C duranie una hara
[El andlisis corresponde a un programa cuantitativo. El resultado se reporta en base seca 2 105% C. Yy apl ng. rez F.
Estatémica de andlisis no descriapresencia de demenios NO reporiades en mneeniradones menores a 50 ppm. | Jafe de laboratorio
Para b validez ala aplicacidn de resultades cn fines comercides, d laboratorio lbera su responsabilidad por
I e resamativid ady trazabilidad de la muesira ylas remite d Flan y los procedimientos de muesiren referen ciados.
Los axidos presentadas cuantiican cadaelemanto comao un valor totd [5 fatdl, P iotdl, Fe fotal)
Humedad de la muestra 15.02 % Elabord Ing. Francy Catalina Hoyos B.
Doels Radiacién PetafGamma N0 PRESENTA pSwh Analista
(Cantidad de muestra racibida 120 gramos
Caricter magnitico NO PRESENTA
Hotas:
1. ALPHA 1 S.A. 5a reserva ol deracho de confimar |a autenticidad de ests Reparte de Andlisis bajo I Palftica da confidancialidad y darechos de propiledad de sus dientes
2. Los resuitados analfticos presentes corresponden EXCLUSIVAMENTE & la musesira recibida y no a wial de la misma p

3, Este reports es inko para ssta moestra. Cada copla de los resultados en papel tendrl un costo del 15% de los andlsls,
4. 52 prohibe |a reproduccéin parcl del presents Raparts, sin n sprobackin sscrita del lsboratorko,

5, Cuniquier recismacin sobes los resultadcs se puede reallzar durant los prizimos 3 meses posteriares a |a antrega de este Informe.,
6.la da y realiza de acuerd, K por o dients en & soldiud.
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ANEXO H. VELOCIDAD DE REACCION Y SUPERFICIES DE RESPUESTA

Para determinar la velocidad de reaccién o para nuestro caso velocidad de decoloracion,
se utilizé la ecuacion de Fermi's la cual se adapta a las curvas de tipo sigmoidal, a
continuacién se presenta el ejemplo con el experimento E-5.

Tenemos los datos experimentales de la siguiente manera:

1,0 .

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min)
¢ E-5

Para el experimento 5 (E-5), en el minuto 100 se logré el 100 % de la decoloracion, por lo
tanto el modelo se ajusta con los datos obtenidos entre el minuto 0 y 100.

La ecuacion de Fermi’s esté representada por:

A _ 1
Ay 1+ explk(t —t )]

Donde:

A/Ao = Absorbancia relativa

k = Constante de velocidad de primer orden (h?)
t = Tiempo de decoloracién (h)

t* = Tiempo de transicion (h)
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Para resolver esta ecuacion se utilizo la funcién Solver en Excel y se determinaron los
valores de k y t*, para el ejemplo E-5 (k=5,562195 h* y t*=0,774915 h).

Posteriormente con estos valores se graficé el modelo y se obtuvo un coeficiente R?=0,997
para el E-5.

o
N
o

40 60 80 100
Tiempo (min)

0 E-5 —E-5 Modelo

Luego de hallar el modelo y la velocidad de decoloracion para cada ensayo, se realiza el
andlisis estadistico en el software Minitab para posteriormente obtener las superficies de
respuesta.

Inicialmente se llenan las celdas con los datos, tanto de las condiciones como de la variable
respuesta, que para el caso es la velocidad de decoloracion.
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J@ Archive Editar Datos Calc Estadisticas Grafica Editor

ImH|e| %k

ReXsdi=Ik R 7. X 9

Il

B

-

2

[ &+
Cc3

: a cz c4

[0]11 Ash (g/L) H202 (mM)|Rate (ﬂhsorbance,-‘h;{
1 0,05 10 5 3,01467
2 0,10 10 10 275946
3 0,03 10 10 400137 |
4 0,05 0,2 3 488245
5 0,05 0,2 15 5,56220
6 0,05 10 15 3,30036
7 0,05 0,5 10 442841
8 0,05 05 10 479771
9 0,05 0,5 10 456973
10 0,05 0.5 10 442684
11 0,05 0,5 10 465533
12 0,10 05 15 287364
13 0,05 0,5 10 506278
14 0,03 0,5 3 464153
15 0,03 0.5 15 422605
16 0,03 0,2 10 6,47945
17 0,05 05 5 4 80373
138 0,05 0,2 10 £,09040

Luego en la pestafia estadisticas, se selecciona DOE (Disefio de Experimentos)-Superficies
de respuesta-Definir disefio de superficie de respuesta.

1 Minitab - Minitab4.MP)

ECIEITTEAE
[ ~] % |
ESezién

Rate (Abscrbance/min)

Grafica de optimizaci¢

26/05/201

Bienvenidoc & Minitab, pr
Recuperandc proyecto des
Grado\Minitabd .MEJ'

Estadisticas basicas
Regresion

ANOVA

Archive Editar Datos Calc | Estadisticas Grafica Editor Herramientas Ventana Ayuda Asistente

-

la@er o nno=0as

dERS

[FT=oN - N

Graficas de control

Factorial >|

Herramientas de calidad
Confiabilidad/supervivencia
Analisis multivariado

Series de tiempo

Tablas

Mo paramétricos

Pruebas de equivalencia

Potencia y tamafic de la muestra

L4 Superficie de respuesta | # Crear disefio de superficie de respuesta...
L4 Mezcla L4 ﬂ Definir disefic de superficie de respuesta...
4 Taguchi b HE Seleccionar disefio dptimo... D
e
3
Ef Medificar disefio... H Analizar disefio de superficie de respuesta... Cre
2 qu

Mostrar disefio...
»

LY  Predecir...

3
. ktoph\Trabajo de

[>< Gréficas factoriales...

n Grafica de contomo...

@ Grafica de superficie...

Ii Grafica superpuesta de contornos...
Optimizador de respuesta...

Posteriormente se seleccionan las variables de entrada, que para el caso son las columnas
C1, C2y C3, es decir, las concentraciones de Orange Il, de ceniza y de Peréxido, asi mismo
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se verifica sus rangos (valores maximos y minimos de cada variable). Luego se selecciona
la variable respuesta, que en este caso es la velocidad de decoloracién C4.

El siguiente paso es realizar el analisis, para ello se sigue la ruta Estadisticas-DOE-
Superficie de respuesta-Analizar disefio de superficie de respuesta.

En este punto se selecciona el tipo de relacién en que se pueden correlacionar las variables
C1, C2 y C3 para posteriormente arrojar un modelo.

A o '-:|‘-| Analizar disefic de superficie de respuesta: Términos *
| m Indluir los siguientes términos: C-.uadlréﬁccu completo ﬂ
8 OptPoin] g s ’ . Linea ) ) .
] |cio Puntoo Términos disponibles: Lineal + cuadradas minos seleccionados:
| Lineal +interacciones  f
u BB Ash [g/L]
AE C:H202 [mM]
AC cc
BC 2
=
s < T
o |
3
| & paso... E
rl »
| | 25eig namiento. .. 1
|_ f
| Ayuda Ayuda Aceptar | Cancelar | Cancelar |
2,4??4' . ] a7 T T T T T g '

Es decision del usuario analizar los valores arrojados y de ser necesario escoger otro tipo
de relacion entre las variables.
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Regresion de superficie de respuesta: Rate (Absorbance/h) vs. OIL Ash (g/L). H202 (mM)

knaliaia de Varianza

Fuente GL S5C ARjust. MC Rjust. Valer F WValor p
Modelo 9 16,8156 1,86840 13,62 0,001
Lineal 3 11,1691 3,72302 27,15 0,000
0TI 1 1,3460 1,34601 9,8 0,014
Ash (g/L) 1 1,6264 1,62638 11,8 0,008
202 (mM) 1 0,0563 0,05628 0,41 0,540
Cuadrado 3 1, 6468 0,54892 4,00 0,052
OII*0I1 1 0,1351 0,13514 0,99 0,350
Ash (g/L)*Ash (g/L) 1 0,561 0,56158 4,09 0,078
202 (mM) *H202 (mM) 1 1,15803 1,19026 8,68 0,018
Interaccion de 2 factores 3 0,1626 0,05421 0,40 0,760
OII*Ash (g/L) 1 0,1589 0,15892 1,14 0,313
OII*H202 (mM) 1 0,0835 0,08349 0,61 0,458
Ash (g/L)*H202 (mM) 1 0,0080 0,00904 0,07 0,804
Error g 1,0872 0,13715
Falta de ajuste 3 0,7989 0, 26663 4,48 0,070
Error purc 5 0,2973 0,05944
Total 17 17,9128

Eesumen del modelo
B-cuad. E-cuad.

5 ER-cuad. {ajustado) {pred)
0,370337 93,87% BE&,98% 0,00%

Coeficientes codificados

EE del

Término Coef coef. Valor T Valor p FIV
Constante 4,081 0,195 20,95 0,000

0II -0,981 0,313 -3,13 0,014 3,84
Ash (g/L) -0,874 0,254 -3,44 0,009 3,88
H202 (mM) 0,186 0,291 0,84 0,540 4,94
0II*0II -0,32 0,328 -0,98 0,350 2,09
Ash (g/L)*Ash (g/L) 0,407 0,201 2,02 0,078 1,15
H202 (mM)*H202 (mM) -0,550 0,1&87 -2,95 0,019 1,13
0II*ash (g/L) 0,408 0,379 1,08 0,313 4,05
OII*H202 (mM) 0,352 0,451 0,78 0,458 5,65
Ash (g/L)*H202 (mM) -0,047 0,183 -0,248 0,804 1,04

Se observa que la relacion H.02* H2O3, y las variables Oll y Ash (g/L) tienen una varianza
inferior al 0,05, esto significa que son las variables que dominan el comportamiento del
sistema y por lo tanto el modelo estaria representado por:

Ecuacion de regresion en unidades no codificadas

Rate {Rbaorbance/h) = &,74 - 31,1 OII - 6,89 BRsh {g/L) + 0,361 H202 (mM) - 266 OII*OII
+ 2,54 Bsh (g/L)*Rsh (g/L) - 0,02200 H202 (mM)*H202 (mM)
+ 29,2 OII*Ash (g/L) + 2,01 OII*H202 (mM) - 0,0235 Bsh (g/L)*H202 (mM)

Finalmente se obtienen las superficies de respuesta siguiendo la ruta Estadisticas-DOE-
Superficie de respuesta-Grafica de superficie.
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| Minitab - Minitab23-8-16.MPJ - [Grafica de superficie de Rate (Absorbance/h) vs. H202 (mM). A<h (g/L)] .
' Archivo Editar Datos Calc Estadisticas Grafica Editor Herramientas Ventana Ayuda Asistente

2H[SxRa[oc/Ntias00B|IREBONNNHIEDRG] A=
Region delafiguras v | & H RIS ] ! VH X

'ALJ“V

Grafica de superficie de Rate (Absorbance/h) vs. H202 [mM]. Ash [g/L]

Valores fijos
OIl 0,05

Rate (Abs/h) 5

03 2
- 10

H202 [mM]
Ash [g/1] 92 oS
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