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RESUMEN: En la metodologfa de adsorcién, materiales de bajo costo, gran disponibilidad e impacto ambiental
favorable han sido investigados como adsorbentes potenciales en la remocién de colorantes disueltos. En este trabajo
se evalué la remocién del colorante azotartrazina mediante adsorciéon sobre el residuo agricola tuza de maiz bajo
sistema discontinuo. Las variables de estudio incluyeron dosificacién de adsorbente, concentracién de colorante y
tiempo de contacto. El valor de pH, temperatura, agitacién y tamaiio de particula se mantuvieron constantes. El
contenido del colorante se cuantificé por medio de espectrofotometria Ultravioleta-Visible. Se implementaron dos
disefos factoriales 2° con y sin punto central y posteriormente un disefio de superficie central compuesto para la
optimizacién del proceso, cuyo modelo estadistico present6 un adecuado coeficiente de ajuste (R* = 0.9897) y permitié
obtener una remocién del 99.1%, para una concentracién inicial de colorante de 20.0 mg L™, una dosificacién de
adsorbente de 19.6 g L' en un tiempo de contacto de 123 minutos, senalando que la tuza de maiz representa una
buena opcién de adsorbentes alternativos para la remocién de colorantes.

PALABRAS CLAVE: Adsorbentes alternativos; Disefio estadistico; Remocién de colorantes; Tartrazina; Tuza
de maiz.

ABSTRACT: In the adsorption methodology, low cost, wide availability and favorable environmental impact
adsorbents have been investigated for the removal of dissolved dyes. This study evaluated the removal of azo dye
tartrazine through adsorption on agricultural waste corncob under batch system. The studied variables included
adsorbent dosage, dye concentration and contact time. The pH value, temperature, agitation and particle size
remained constant. The dye content was quantified by UV-Visible spectrophotometry. Two factorial design 2° with
and without central point were implemented and then a central composite surface design was used for process
optimization, which statistical model showed a suitable adjustment coefficient (R* = 0.9897) and allowed to achieve a
removal of 99.1% at initial concentration of dye 20.0 mg L', adsorbent dosage of 19.6 g L and contact time of 123
minutes, pointing out that the corncob is a good option of alternatives adsorbents for the removal of dyes.
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1 INTRODUCCION

Muchas industrias como la alimentaria, farmacéutica, cosmética, textil, pinturas y cueros, entre otras,
utilizan considerables cantidades de colorantes sintéticos y pigmentos para los acabados finales de sus
productos. El vertimiento de sus efluentes sin tratamiento previo ocasiona graves repercusiones tanto
ambientales como socio-econémicas debido al deterioro de la vida acudtica del ecosistema circundante.
Cantidades minimas de colorante, incluso en una concentracién de 1 ppm, son suficientes para ocasionar
un impacto estético negativo del medio ambiente (Crini, 2006). No obstante, la repercusién mas drastica de
su presencia se verifica en los procesos fotosintéticos, donde una reduccién en la penetracién de la radiacién
solar impide los procesos de auto-regeneracién del recurso hidrico, atectando la biota acudtica (Brown, 1987;
Walsh et al,, 1980).

Los colorantes azo y sus pigmentos son considerados como el grupo quimico més grande de los
actualmente existentes, se estima un nimero cercano a los 26.000 tintes. Varios estudios han mostrado
mediante pruebas con animales que el grupo azo es un causante de céncer, por tanto, se prevé su efecto
carcinégeno en seres humanos (Tripathi ef al,, 2009). A este grupo de compuestos pertenece la Tartrazina
(TA), colorante que por su tonalidad amarillo-naranja tiene un uso extensivo en la industria alimentaria y
de cosméticos, en productos de reposteria, derivados carnicos, sopas preparadas, conservas vegetales, salsas
y helados entre otras (A. Ruiz et al., 2008a; A. Mittal et al., 2007). Su consumo se ha visto desfavorecido por
algunos posibles efectos secundarios, que motivan la pronta inclusién de aclaraciones como “este producto
contiene tartrazina, que puede producir reacciones alérgicas, tipo de angioedema, asma, urticaria y shock
anafilactico” (A. Ruiz et al,, 2008b).

Métodos de tratamiento no convencionales para la remocién de TA tales como la electrocoagulacién y
degradacién fotoquimica han mostrado elevados porcentajes de remocién de este colorante azo (A. Ruiz,
2011; A. Ruiz et al, 2008a; V. K. Gupta et al, 2011), sin embargo, estas metodologfas tienen asociadas
desventajas como elevados gastos de operacién, formacién de derivados téxicos y / o cancerigenos debido
al fraccionamiento de la molécula, generacién de lodos coASDFJKLN(C213n el subsecuente problema de
acumulacién y la dificultad en su escalado(Rafatullah et al, 2010; Nigam et al., 2000; V K Gupta & Suhas,
2009).

La adsorcién, como método fisico-quimico, ha mostrado ser una alternativa de tratamiento altamente
eficiente, econémica y de ficil operacién para la separacién de contaminantes disueltos, que ademads
posibilita la recuperacién, reciclamiento y re-utilizacién del material adsorbente (Noroozi et al., 2008;
Yeddou & Bensmaili, 2005). Todas estas caracteristicas han hecho que la técnica de adsorcién adquiera una
gran importancia como método de tratamiento y paralelamente han motivado la exploracién de materiales
alternativos al carbén activado, que tradicionalmente ha sido utilizado como adsorbente (Robinson et al.,
2002; Crini, 2006; V. K. Gupta & Suhas, 2009). Asf, nuevos materiales han sido evaluados como potenciales
adsorbentes. En particular, los residuos agroindustriales han mostrado una alta capacidad de remocién
de una amplia variedad de colorantes y de metales pesados (V. K. Gupta & Suhas, 2009; Srinivasan &
Viraraghavan, 2010). Como bondades adicionales de esta alternativa cabe mencionar, la remocién de la
molécula completa del contaminante y la utilizacién de materia prima, usualmente poco aprovechada, de
amplia disponibilidad y bajo costo.

El maiz es uno de los cultivos con mayor produccién en el mundo, generando residuos agricolas como
tuza de maiz (TM), hoja y bagazo de maiz, los cuales son incinerados en una gran proporcién (Zheng
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et al, 2010). La TM es por tanto un subproducto agricola renovable, ampliamente disponible y de bajo
costo, para el cual se han reportado capacidades de adsorcién de colorantes y metales pesados tanto para
el material nativo como para el modificado, que sefialan su uso alternativo como potencial adsorbente
(Miretzky & Cirelli, 2010; Nigam et al., 2000; V. K. Gupta & Suhas, 2009; A. Mittal et al., 2006).

El propésito del presente trabajo es evaluar la remocién del colorante azotartrazina sobre el residuo agricola
tuza de maiz, mediante un Disefio Estadistico de Experimentos, DEE. En particular, se llevaron a cabo
inicialmente dos disefios factoriales 2° con y sin punto central, considerando como variables principales,
el tiempo de contacto, dosis de adsorbente y concentracién inicial de colorante, y por tltimo un disefio de
superficie central compuesto. Estas herramientas estadisticas posibilitaron obtener un modelo adecuado
para la optimizacién de este proceso de adsorcién y con ello alcanzar el mayor porcentaje de remocién
posible del colorante de estudio.

1.1 Materiales

1.1.1 Preparacion del material adsorbente

La TM fue obtenida en un mercado local de la ciudad. Su pre-tratamiento incluyé varios enjuagues con
agua destilada, un posterior secado a 60 °C por 24 horas en un horno de convecciéon forzada y su reduccién
de tamaiio en un molino de aspas, seleccionando por tamizado tamarios de particula entre 0.30 y 0.71 mm.
Posteriormente, se realizaron dos lavados con agua destilada y disolucién de peréxido de hidrégeno (0.1%)
hasta obtener el material libre de materia organica, luego se procedié a su secado a una temperatura de 80°C
durante 48 h en un horno de conveccién forzada y finalmente el material fue almacenado herméticamente
para los ensayos de adsorcién.

1.1.2 Analisis y preparacion del colorante

La TA es un colorante azoico con un grupo sulfénico polar y altamente soluble, cuya férmula molecular
es C, _HN NaOS

92
2006); este colorante fue obtenido de una industria local. Su solucién se preparé en un balén volumétrico

que corresponde a un peso molecular de 534.36 g mol”’, Figura 1, (A. Mittal et al.

de 250 mL con 50.0 mg de este tinte y agua desionizada, manteniendo una agitacién constante durante
15.0 min. La concentracién fue determinada mediante espectrofotometria Ultravioleta-Visible (Uv-Vis),
usando el método lineal con el espectrofotémetro Uv-Vis Perkin-Elmer Lambda 35 a la longitud de onda
de méaxima absorbancia correspondiente aA . = 428 nm. El pH de la disolucién se ajusté a un valor de 2.0
con soluciones de NaOH y HCl de concentracién 0.1 N. Con base en estudios previos que mostraron una
mayor remocién para este contaminante, se fijaron las unidades de pH a un valor de 2.0, el cual también ha
sido reportado con otros adsorbentes (A. Mittal et al,, 2007; A. Mittal et al., 2006).
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Figura 1: Estructura molecular del colorante TA.
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1.1.3 Ensayos de adsorcion

La remocién de la TA se llevé a cabo bajo sistema discontinuo y a un valor fijo de pH = 2.0, como se
presenté previamente. Cada ensayo se realiz6 en recipientes de vidrio con capacidad de 100 mL, tomando
20.0 mL de la solucién de TA para preparar una suspension de particulas del material adsorbente, con
los siguientes factores a analizar: dosificacién de adsorbente D (g L"), concentracién inicial del colorante
C, (mg L") y tiempo de contacto T (min). Manteniendo los pardmetros fijos de agitacién constante (125
rpm) en un agitador Heidolph, temperatura ambiente (26 £ 2 °C) y tamaiio de particula entre 0.30-0.71
mm. Al transcurrir el tiempo requerido, se tomé una alicuota, se centrifugd y se realizé la medicién de la
concentracién al sobrenadante.

1.2 Métodos

1.2.1 Diseio de experimentos

El disefio estadistico de experimentos, permite determinar tanto las variables mds significativamente
influyentes en el sistema, asi como su correlacién. En el presente estudio se utilizé la combinacién del disefio
factorial y la metodologia de superficie respuesta, permitiendo observar los efectos asociados de todos los
factores del proceso en menor tiempo, con niimero menor de experimentos y por tanto, menores costos
para su ejecucién en comparacién con los requeridos por el método clasico univariado.(D.C. Montgomery,
2005)

Los parametros més influyentes en el proceso fueron evaluados mediante disefio factorial, cuya variable
de respuesta, porcentaje de remocién de la TA, %Rem, se calculé mediante la ecuacién (1), que muestra el
cambio porcentual en la concentracién de TA, una vez concluido el experimento bajo las condiciones de
cada factor y del disefio de experimentos respectivo.

%Rem = 100 * (C - C) / C (1)

. 0"

Donde C, y C, son la concentracion inicial y final del colorante respectivamente.

1.2.2 Diseno factorial

El disefio factorial se debe cribar en funcién de su influencia de respuesta, considerando su significancia
estadistica, de tal forma que permita determinar los efectos e interacciones de las variables mas influyentes
en el sistema y la importancia de los factores evaluados en un mismo tiempo.

En primera instancia se realiz6 un disefo factorial 2% en la Tabla 1 se muestra los niveles de los respectivos
factores, donde cada ensayo se llevé a cabo con 2 réplicas, resultando un total de 24 muestras. Posteriormente,
se efectud un disefio factorial 2° con punto central, cuyos niveles para los respectivos factores se detallan
igualmente en la Tabla 1, también con 2 réplicas, resultando un total de 27 muestras.
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Tabla 1: Valores de los respectivos factores en los DEE

Factorial 2* Factorial 2° + punto central
Bajo Alto Bajo Central Alto
T (min) 60.0 300 30.0 90.0 210
C. (mg L) 10.0 35.0 8.0 14.0 20.0
D (gL?) 2.0 10.0 5.0 10 15.0

1.2.3 Disefio de superficie
El propésito de esta técnica es diseflar un experimento que proporcione valores 16gicos de la variable
respuesta, con el fin de determinar el modelo matemdtico que mejor se ajusta a los datos obtenidos.

Se escogieron las variables T y D debido a que resultaron ser las mas influyentes en los disefos factoriales
anteriores. Se construyé con ellas un disefio de superficie central compuesto, cuyos niveles para los
respectivos factores se describen en la Tabla 2. De forma similar a los ensayos previos, se realizaron 2
réplicas, resultando un total de 30 muestras, para este caso se mantiene la concentracién inicial fija en un
valor de 20.0 mg L.

Tabla 2: Valores de los factores en el disefio de superficie central compuesto

Niveles
Bajo Alto
T (min) 25.0 120
D(gL") 5.0 20

La elaboracién y analisis de los disefios experimentales fueron realizados con el software Statgraphics
Centurion XVII versién 16.1.18. Licencia, edicién de evaluacién gratuita.

2 RESULTADOS Y DISCUSION

2.1 Diseiio factorial 22

En el diagrama de Pareto, Figura 2, se observa consecutivamente los factores de mayor a menor
significancia, donde las columnas que sobrepasen la linea vertical (linea de significancia), sefialan que
son significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza del 95.0%, dado por los valores-P del
analisis ANOVA. En este caso, todos los factores e interacciones fueron influyentes en la respuesta %Rem,
excepto la interaccién entre CO y T. Adicionalmente, los factores D y T y la interaccién entre CO y T son
positivas, es decir que un incremento de estas variables provoca un aumento en el porcentaje de remocién.
Este efecto se logra apreciar en el contorno de superficie de la Figura 3, pues a mayores dosis de adsorbente
es mayor el porcentaje de remocién. Sin embargo, el factor CO y la interaccién entre D y T presentan un
valor negativo, que muestra su aporte en la disminucién del porcentaje de remocién con el incremento de
sus valores.
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Figura 2: Diagrama de Pareto para el %Rem del disefio factorial 2°.

Como resultado del disefio factorial 2° el modelo ajustado, Ecuacién (2), en donde los valores de las
variables estdn especificados en sus unidades originales. Graficamente se observa dicha representacién en
la Figura 8, para un valor especifico de C  de 35.0 mg L™,

%Rem = 64.938 + 0.0421T — 1.4345C_ + 1.8928D —0.0047TD + 0.1611C_D. (2)

Segtin este modelo la mejor remocién posible es del 90.0%, alcanzandose en el intervalo de las variables
analizadas, este valor se obtiene para un T de 60.0 min, una C_ de 85.0 mg L' y una D de 10 g L. Buscando
alcanzar mayores porcentajes de remocién se exploran valores mas altos para la variable D. Por otro
lado, dado que el tiempo de contacto es bastante prolongado (60.0-300 minutos) y en este intervalo su
efecto no es tan significativo, se decidi6 evaluar valores menores tanto para este factor como para la C .
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Figura 38: Contornos de la superficie de respuesta estimada del disefio factorial 2°.

La correlacién del ajuste del modelo ofrecié una buena R* de 0.9836, no obstante, el resultado de un disefio
factorial de cribado 2" carece de puntos intermedios que verifiquen la linealidad entre los niveles, por tanto
se planted la construccién de un disefio factorial completo, es decir con la adicién de un punto central,
donde ademads se incluy6 un desplazamiento de los intervalos estudiados con el fin de alcanzar mayores
porcentajes de remocién segtin el comportamiento obtenido.
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2.2 Diseio factorial 23 con punto central

Mediante el diagrama de Pareto, Iligura 4, se encontré que los factores D y T, y todas las interacciones
tuvieron influencia significativa en el porcentaje de remocién. Cabe resaltar que el tiempo requerido para la
retencién del colorante fue el segundo factor de mayor influencia después de la dosis de adsorbente, estos
dos factores contribuyen el aumento del % Rem, con el incremento de sus valores. Asimismo, se aprecia que
la concentracién inicial de TA no tuvo significancia.
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Figura 4: Diagrama de Pareto para el %Rem del disefio factorial 2° con punto central.

El modelo ajustado, Ecuacién (3), del disefio factorial 2” con punto central, graficamente se observa esta
representacién en la Figura 5, para un valor de C de 8.0 mg L.

%Rem =73.989 + 0.1660T + 0.4319D — 0.0049TD — 0.0045TC, + 0.0971DC, . 3)

Segtin este modelo, los valores 6ptimos para alcanzar el mayor porcentaje de remocién del 99.0%, requieren
un tiempo de contacto de 210 minutos, una concentracién inicial de 8.0 mg L' y una dosis de 15 g L' de
adsorbente. Esto se aprecia por la zona sombreada, a los valores mas altos de T y D de la Figura 5.
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Figura 5: Contornos de la superficie de respuesta estimada

del diseno factorial 2° con punto central.
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Para este caso, el coeficiente de correlacién fue més bajo con un valor de R* = 0.8026, este menor ajuste
se atribuye a la inclusién de un punto central en el modelo y sugiere que dicho modelo no es adecuado
para representar el %Rem en el interior de los intervalos de los factores analizados. Por tanto, se planteé
realizar un disefio que pueda representar hasta un segundo orden, mediante la construccién de un disefo
de superficie, en donde se fija la concentracién inicial del colorante a un valor de 20.0 mg L', ya que esta
variable no mostré significancia en el experimento previo (Figura 4). Asimismo, para conseguir un mayor
%Rem, en el siguiente disefio de superficie de respuesta se evalud la variable D en un intervalo que incluye
valores mds altos (5.0- 20 g L") con respecto a disefios previos.

2.3 Disefio de superficie

La variable més significativa result6 ser la dosis de TM, tal como se observa en el diagrama de Pareto,
Figura 6, seguido del factor de segundo grado para D, cuyo signo negativo evidencia la presencia de
un maximo del %Rem en el intervalo analizado. Por su parte, el factor tiempo de contacto mostré ser
significativamente influyente en el intervalo de estudio, en tanto que las demds interacciones no resultaron
ser significativas.
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Figura 6: Diagrama de Pareto estandarizado del disefio de superficie central compuesto.

El modelo obtenido, Ecuacién (4), del disefio de superficie central compuesto, graficamente se presenta en
la Figura 7.

%Rem = 14.392 + 0.2351 T + 7.1579 D — 0.1809 D D. (4)

Es de resaltar que este modelo ofrece un maximo porcentaje de remocién, %Rem = 99.1, para el intervalo
analizado y las variables consideradas. En particular, este elevado porcentaje de remocion fue alcanzado
para un tiempo de contacto de 123 minutos y una dosificacién de 19.6 g L' de adsorbente.

De igual forma, este modelo da lugar a un adecuado ajuste, obteniendo un coeficiente de correlacién R* =
0.9728. No obstante, es necesario analizar el grafico de probabilidad normal para residuos, ya que se debe
mostrar un comportamiento lineal en su probabilidad, teniendo en cuenta que no hay sesgo del método (ver
Figura 8). El sesgo es una expresién de la inexactitud del método y representa el error sistemdtico total.
En este caso, se observa una tendencia lineal en la probabilidad normal a lo largo de las muestras, por tanto
no hay sesgo en la medicién.
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Figura 7: Contorno de respuesta estimada del disefo de superficie central compuesto.

3 CONCLUSIONES

El residuo agricola TM mostré una elevada capacidad adsorbente para el colorante TA, permitiendo
alcanzar porcentajes de remocién del orden del 99.1%, para una concentracién inicial de colorante de
20.0 mg L', una dosificacién de adsorbente de 19.6 g L' en un tiempo de contacto de 123 minutos. Estos
resultados sefialan que la TM puede relacionarse como un adsorbente alternativo en la retencién de
colorantes de naturaleza azoica.

El disefio factorial completo de cribado 23 permitié puntualizar los factores mas influyentes en la adsorcién
del colorante TA sobre TM, la adicién posterior de punto central confirmé la presencia de una curvatura
entre el nivel mayor y menor para cada factor. Finalmente, el disefio de superficie central compuesto, con
un nimero mayor de ensayos, permitié ajustar un modelo de segundo orden con un adecuado coeficiente de
correlacion (R* = 0.9728), asi como la obtencién del mayor porcentaje de remocién del colorante de estudio.

Se sugiere la realizacion de isotermas de adsorcion para el anélisis y comparacién de la capacidad adsorbente
de este material, as{ como el respectivo estudio cinético y de equilibrio para disponer de informacién
global del proceso de adsorcién de este sistema adsorbente-colorante, con miras a una siguiente etapa de
escalamiento bajo sistema continuo.
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