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Disefio estadistico para la remocion eficiente
del colorante rojo 40 sobre tusa de maiz*
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Statistical design to eficiently remove red 40 dye on corn cobs

Desenho estatistico para a remocgdo eficiente do
corante vermelho 40 sobre espiga de milho

RESUMEN

Introduccioén. Los efluentes industriales coloreados son un indicador evidente de la con-
taminacion de los cuerpos de agua; la presencia de cantidades minimas de colorante impac-
ta negativamente la estética del medio y repercute drasticamente en los procesos de auto-
regeneracion del recurso hidrico, afectando gravemente la vida acuatica. Diversos métodos
fisicoquimicos y biolégicos han sido utilizados para el tratamiento de efluentes coloreados y
se han obtenido eficiencias considerables; no obstante, sus costos elevados y la generacion de
subproductos mas toxicos limitan su implementacion. La adsorcidn con adsorbentes alternati-
vos ha mostrado ser una opcion eficiente para la eliminacion de colorantes en solucion. Ob-
jetivo. Alcanzar la maxima remocion del colorante Rojo 40 sobre tusa de maiz mediante un
diseno estadistico de experimentos (DEE) y caracterizar el material adsorbente. Materiales
y métodos. Las principales variables del proceso de adsorcion fueron evaluadas bajo sistema
discontinuo a través de un diseno factorial, cuya realizacion y analisis se apoyo en el software
Statgraphics. La concentracion residual de colorante fue determinada mediante absorbancia,
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utilizando un espectrofotometro UV-Vis Perkin EImer Lamba 35. Resultados. Una remocién maxima del 99%
fue alcanzada con el modelo estadistico obtenido y un buen ajuste (R? = 98.97%). El pH fue la variable mas sig-
nificativa en la adsorcion del Rojo 40. Conclusiones. Se confirmé que la tusa de maiz es un excelente material
adsorbente y que la alta remocion alcanzada del colorante fue posible gracias al DEE que, ademas de reducir
costos, posibilita un analisis de las variables mas influyentes en el proceso.

Palabras clave: remocion de colorantes, Rojo 40, adsorbentes alternativos, tuza de maiz, disefo factorial, dise-
o de superficie central compuesto.

ABSTRACT

Introduction. Industrial colored effluents are an evident indicator of water pollution. Small quantities of dye
affect, negatively, the appearance of water bodies and dramatically affect water regeneration, affecting the aquatic
life. Several physical-chemical and biological methods have been usted to treat colored effluents, with conside-
rable efficiency degrees, but they are expensive and produce more toxic by-products, so there are problems for
their use. Adsorption with alternative adsorbents has proved its efficiency to eliminate colorants in solutions.
Objetive. Achieving the maximum removal of the red 40 dye on corn cob by the use of a statistical experimen-
tal design and characterize the adsorbent material. Materials and methods. The most important variables
of the adsorption process were evaluated under a discontinuous system through a factorial design, with the
support of the Statgraphics software for its execution and analysis. The remaining concentration of the colorant
was determined with the absorbance, by the use of an UV-vis Perkin Elmer Lamba spectrophotometer. Results.
A maximum removal of 99% was achieved with the statistical model used, and a good adjustment (R2 equals
98.97%).The pH was the most significant variable in the adsorption of the red 40 dye. Conclusions. Corn cob
proved to be an excellent adsorption material and the high removal degree achieved was due to the statistical
experimental design, which is more economic and facilitates the analysis of the most important variables invol-
ved in the process.

Key words: Dye removal, Red 40, Alternative adsorbents, corn COB, Factorial design, Central surface composite
design.

RESUMO

Introducido. Os efluentes industriais coloridos sio um indicador evidente da contaminagdo dos corpos de agua;
a presenca de quantidades minimas de corante impacta negativamente a estética do meio e repercute drastica-
mente nos processos de auto-regeneragao do recurso hidrico, afetando gravemente a vida aquatica. Diversos
métodos fisico-quimicos e biologicos foram utilizados para o tratamento de efluentes coloridos e se obtiveram
eficiéncias consideraveis; ndo obstante, seus custos elevados e a geragao de subprodutos mais toxicos limitam
sua implementagdo. A adsor¢ao com adsorventes alternativos mostrou ser uma opgao eficiente para a elimi-
nagdo de corantes em solugio. Objetivo. Atingir a maxima remogdo do corante Vermelho 40 sobre espiga de
milho mediante um desenho estatistico de experimentos (DEE)e caracterizar o material adsorvente. Materiais
e métodos. As principais variaveis do processo de adsorgdo foram avaliadas sob sistema descontinuo através
de um desenho fatorial, cuja realizagdo e analise se apoiou no software Statgraphics.A concentragao residual de
corante foi determinada mediante absorbancia, utilizando um espectrofotometro UV-Vis Perkin EImer Lamba
35. Resultados. Uma remogao maxima do 99% foi atingida com o modelo estatistico obtido e um bom ajuste
(R2 = 98.97%). O PH foi a variavel mais significativa na adsor¢iao do Vermelho 40. Conclusdes. Confirmou-se
que a espiga de milho € um excelente material adsorvente e que a alta remogao atingida do corante foi possivel
gragas ao DEE que, além de reduzir custos, possibilita uma analise das variaveis mais influentes no processo.

Palavras importantes: remogao de corantes,Vermelho 40, adsorventes alternativos, espiga de milho, desenho
fatorial, desenho de superficie central composto.
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INTRODUCCION

La industria textil, la alimenticia y la farmacéutica representan, sin duda, importantes renglones para la
consolidacion de la economia de las ciudades y regiones donde se ejerce su actividad; su aporte se re-
fleja tanto en las divisas generadas, como en el cubrimiento de un amplio sector laboral. No obstante
este cumulo de beneficios, el vertimiento de sus efluentes con un minimo o nulo tratamiento genera
graves perturbaciones al ecosistema circundante. Se estima que los efluentes de las industrias textiles
contienen, aproximadamente, el 8-20% de los colorantes usados para el proceso de tincion, como
resultado de su consumo incompleto, a lo cual se suman cantidades remanentes de los productos
quimicos auxiliares'. La presencia de colorantes en los cuerpos de agua es estéticamente indeseable
y reduce la penetraciéon de la radiacién solar, afectando drasticamente tanto la fotosintesis como la
fotdlisis de diferentes contaminantes y, por tanto, la biota acuatica’.

Existen diversos métodos tanto fisicos como quimicos para el tratamiento de colorantes en solucion,
entre los que cabe mencionar:floculacion, procesos avanzados de oxidacion, foto-fenton, fotocatalisis
heterogénea, ozonizacion, filtracion, intercambio idnico y adsorcion. Se han obtenido con ellos por-
centajes de decoloracion satisfactorios; sin embargo, la mayoria de estos procesos son costosos e
implican una eliminacion incompleta del colorante y/o la generacion de lodos o especies carcinogéni-
cas y toxicas®>>%'%. Otra alternativa son los tratamientos bioldgicos; ellos han mostrado ser eficientes,
pero la experimentacién con volimenes considerables es aun no realizable'"'2.

La adsorcion con carbén activado ha sido una de las estrategias mas desarrolladas y eficientes, pero
su elevado costo restringe su implementacion. Este adsorbente es obtenido apartir de materiales que
poseen un alto contenido de carbono y se caracteriza por una gran capacidad de adsorcién debido
a su alta porosidad y gran area superficial especifica con alto grado de reactividad; sin embargo, sus
propiedades fisicoquimicas son afectadas en medios acidos, conduciendo a una disminucion de su
capacidad adsortiva.”'%'! Por ello, la investigacion de materiales alternativos, de origen natural con
propiedades similares, de facil adquisicion y minimo valor econémico se ha fortalecido enormemente
en los Ultimos afios®® %', La adsorcidn con residuos agroindustriales se ha convertido en un méto-
do adecuado para la separacién de contaminantes en solucion, permitiendo su retencion eficiente,
asi como la posible recuperacién y reciclaje de los materiales adsorbentes, que sefalan, ademas, sus
bondades ambientales.

El colorante anionico Rojo 40,(R40), es ampliamente utilizado en la industria textil, alimentaria y de
tintas de tatuajes*'®. Es un colorante acido de la clase de los monoazos, también llamado Rojo allura,
con formula quimica C,;H ,N.Na,O,S ;PM 496.42 g mol"' y una longitud de onda correspondiente a la
maxima absorcion, 2, =502 nm. Ademas, tiene propiedades acidas y una estructura aromatica cons-
tituida por tres anillos bencénicos. Se han establecido para este colorante caracteristicas de toxicidad
y patogenicidad en la mayoria de productos alimenticios en los cuales es adicionado, como bebidas
gaseosas, productos lacteos y de reposteria, de tal forma que su consumo no es recomendado para

la poblacién infantil en algunos paises de Europa'® '8,

Con este preambulo, el objetivo del presente trabajo se orientd a la optimizacion de las condiciones
del proceso de adsorcion del colorante R40 sobre la tusa de maiz. Para tal proposito, se implemento
el DEE, donde es necesario conocer qué variables influyen significativamente en el sistema y como se
correlacionan, se utilizé un diseno factorial y la metodologia de superficie respuesta. El DEE permite
observar el efecto combinado de todos los factores del proceso en un menor tiempo y remplaza el
método tradicional de variar consecutivamente un factor a la vez, andlisis que requiere un gran nd-
mero de experimentos y demandaria mayores costos para su ejecucion'®. Adicionalmente, se presenta
la caracterizacion bromatologica y morfologica del material adsorbente.
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MATERIALESY METODOS

Preparacion y caracterizacion del adsorbente.

La tusa de maiz (TM) fue obtenida de las agroindustrias de la region de Medellin. El pre-tratamiento
del subproducto agricola incluyé un enjuague con agua desionizada obtenida mediante resinas de
intercambio iénico Marca E&Q, luego su molienda y tamizado hasta obtener particulas con tamano
inferior de 0.75mm. Posteriormente, se lavd con agua desionizada hasta remover la materia organica,
y fue secada en un horno de conveccion forzada marca E&Q, a 80 °C durante 48h.

Con relacion a la caracterizacion, el analisis bromatolégico de TM fue hecho en el Laboratorio de
Analisis Quimico y Bromatologico de la Universidad Nacional de Colombia —Sede Medellin— determi-
nando la evaluacion de fibra de detergente acido (FDA), fibra de detergente neutro (FDN), almidon,
cenizas Y lignina. La morfologia de la superficie fue examinada mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM) en un equipo JEOL JSM 5910 LV en el Laboratorio de Microscopia Avanzada de la Uni-
versidad Nacional de Colombia —Sede Medellin—.

Analisis y preparacion del colorante

El R40 fue obtenido de la empresa COLORQUIMICA S.A. Inicialmente se preparé una solucion a una
concentracién 1000 mg L' con agua desionizada a pH = 2.0, ajustado con alicuotas de 1.0 M de HCl y
NaOH, Marca Merck.A partir de la solucidn estandar se realizaron diferentes disoluciones en las mis-
mas condiciones entre 5.0 y 40 mg L''; para su determinacién se construyeron curvas de calibracion.
El método de cuantificacion del colorante fue la espectrofotometria Ultravioleta—Visible (UV-Vis) con
el espectrofotdmetro UV-Vis de doble haz Marca Perkin EImer Lambda 35.

Estudio de adsorcion

Inicialmente se realizaron ensayos preliminares bajo sistema discontinuo, explorando el pH en un
intervalo de 2.0-12; se registraron remociones nulas a partir de valores de pH superiores a 5.0. Los
parametros fijos para este estudio fueron:agitacion constante de 125 rpm, mediante un agitador Mar-
ca Heidolph, un volumen de 25 mL, temperatura ambiente (25 °C) y tamafio de particula menor de
0.75 mm. Los parametros mas influyentes en el proceso fueron evaluados mediante disefo factorial,
cuya variable de respuesta, porcentaje de remocion del R40, se calculé mediante la siguiente ecuacion:

% Rem = =L % 100 0

o

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

Diseio estadistico de experimentos

Disefio factorial completo de cribado

Teniendo en cuenta los resultados de los ensayos preliminares y los valores limites, se elaboré un
diseno factorial de cribado, con el fin de reducir el nimero de experimentos necesarios para la
optimizacion del proceso. El disefio factorial se debe cribar en funcién de su influencia de respuesta
considerando su significancia estadistica, para revelar los efectos e interacciones de las variables mas
influyentes en el sistema y la importancia de los factores evaluados en un mismo tiempo.

Las variables estudiadas en el diseho factorial fueron: concentracion inicial de colorante (C), dosifi-
cacion del adsorbente (D), tiempo de contacto (t) y pH. Se hizo un disefio factorial completo 2% con
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elfin de determinar los parametros mas influyentes con la variable de respuesta y el porcentaje de
remocion (%R), tabla 1.

Tabla |. Detalles de los disefios estadisticos
de experimentos con punto central del sistemaTM - R40

Tuza- Rojo 40

Disefio factorial 2* Diseiio de superficie
Bajo Central Alto Bajo Central Alto
pH 2.0 3.0 4.0 - - -
t (h) 2 4 6 - - -
C (mgL") 10.0 225 35.0 10.0 22.5 35.0
D (gL") 1.0 24 3.8 1.0 4.5 8.0

La elaboracion y el andlisis de los disefios experimentales fueron realizados con el software Statgra-
phics Centurion XV.II version 15.2.06, apoyados en los diagramas de Pareto, diagramas de superficie
de respuesta y diagramas de probabilidad normal de residuales.

Disefio de superficie de respuesta

El disefio de superficie de respuesta se llevo a cabo con la informacion obtenida del primer disefo
factorial 2¢ cuyos detalles se presentan en la tabla |; esta superficie permitié ajustar para todos los
factores un segundo orden, expresando una curvatura que posibilitd encontrar las condiciones opti-
mas de la variable de respuesta®.

RESULTADOSY DISCUSION

Caracterizacion del adsorbente

Los analisis bromatologicos analizados en base seca mostraron una composicion quimica para el re-
siduo agricola TM de 0.00% almidon, 1.22% cenizas, 56.13% fibra en detergente acido, 85.34% fibra en
detergente neutro y 7.39% lignina, permitiendo calcular los contenidos de celulosa y hemicelulosa,
cuyo valor fue de 48.74% y 29.21%, respectivamente, segun el método Van Soest®?"22,

En la figura la, se observa la micrografia de la tusa del maiz sin el colorante como una superficie en
forma tubular y uniforme, con abertura aproximada de 10 micras y ligeramente corrugada. En la figura
Ib, se observa la superficie del material después del proceso de adsorcion del colorante R40, eviden-
ciando de forma clara el desgaste del adsorbente, una descamacion y leve fraccionamiento.

Anilisis del disefio factorial 2 de cribado

El andlisis de varianza del porcentaje de remocion de R40 representado en el diagrama de Pareto es
mostrado en la figura 2% y la superficie de respuesta en la figura 2b, cuyo modelo matematico obte-
nido para este disefio fue:

% Remocion = 109,328 - 24,7881*pH + 13,2862%t - 2,36294*C + 28,5255*D - 3,85966*pH*t +
0,495089*pH*C - 7,9479 1 *pH*D + 0,136419*C*D + 0,00326565*pH*C*D (2)
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Figura 2. a) Diagrama de Pareto estandarizada para R40 disefio factorial 24
b) Superficie de respuesta estimada a pH 2 y t: 4 h disefio factorial 2%.c) Diagrama
de Pareto estandarizada para R40 superficie de respuesta. d)Superficie de respuesta
estimada R40, C (ppm) y D (g/L) disefio superficie de respuesta.
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Figura 2.a) (continuacion). Diagrama de Pareto estandarizada para R40 disefio
factorial 2. b) Superficie de respuesta estimada a pH 2 y t: 4 h disefio factorial 2*.
c) Diagrama de Pareto estandarizada para R40 superficie de respuesta. d)Superficie de
respuesta estimada R40, C (ppm) y D (g/L) disefio superficie de respuesta.

En el diagrama de Pareto, se puede observar que los factores pH, t, D, C y las interacciones pH*D,
pH*C, C*D, pH*C*D y pH*t fueron significativos con una probabilidad del 5 % (p < 0.005). Por otro
lado, las interacciones de pH*t*C*D, pH*t*D, t*C*D, t*D,t*C y pH*t*C resultaron ser estadisticamen-
te poco significativas. El efecto negativo para el factor pH indica que un aumento en la remocion se
alcanza para valores bajos de pH; un comportamiento similar se aprecia para la concentracién inicial;
en tanto que para los factores D y t, se registra un efecto positivo, sehalando que un aumento de sus
valores permite alcanzar mayores porcentajes de remocion.

En la superficie de respuesta estimada se observa un comportamiento lineal de la remocion del R40
a un pH = 2.0 y tiempo de 4 min, alcanzando remociones del 100% a dosis altas del adsorbente y
concentraciones bajas del colorante. Sin embargo, el pH es la variable mas significativa y determinante
del proceso, ya que la adsorcion de este colorante sobre TM solo se alcanza a un pH acido de 2.0 (fi-
gura 3). El tiempo de contacto no es una variable determinante y, por lo tanto, se decidi6 fijarla como
constante (2 h) para el siguiente ensayo estadistico.
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Si bien el modelo tiene un buen coeficiente de correlacion ajustado al 99.73%, es necesario analizar
el grafico de probabilidad normal para residuos, ya que se debe mostrar un comportamiento lineal
en su probabilidad, teniendo en cuenta el no sesgo del método (figura 4a). El sesgo se define como la
desviacion o diferencia de los resultados obtenidos con respecto al valor aceptado como referencia
o valor verdadero. El sesgo es una expresion de la inexactitud del método, y representa el error sis-
tematico total. Si se muestra tendencia lineal no hay sesgo en la medicién'®. En la figura 4a, se observa

que los datos no representan una linealidad aceptable.
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Figura 4. a)Probabilidad normal para residuos disefio factorial 2°.
b)Probabilidad normal para residuos diseiio superficie de respuesta
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Optimizacion de la remocion del RB40 a través de superficie de respuesta

Para llevar a cabo la optimizacion de la remocion de R40 sobre TM, se realizé un disefio de superficie
de respuesta con 40 experimentos, conteniendo 8 puntos centrales. Los factores fueron selecciona-
dos con base en el disefio factorial 24, donde la concentracion y la dosificacion del adsorbente son las
variables mas determinantes del proceso. En la tabla | se observan los detalles del disefo. El modelo
matematico obtenido para el disefno de superficie de respuesta fue:

%Remocién = 59,3056 - 1,42924*C+18,7951*D+0,00196722*C*+0,188849*C*D-1,79826*D*  (3)

El analisis de varianza del disefo de superficie determina los factores importantes que afectan la re-
mocion del colorante R40, dado por la suma de cuadrados utilizados para estimar los efectos de los
factores y la razén-F, definida como la relaciéon respectiva del cuadrado medio y el error cuadritico
medio. Otro criterio importante es el valor-P, que establece que el principal efecto de cada factor y
los efectos de interaccion son estadisticamente significativos cuando P < 0.05 (varianza del 95%)"°.
En este caso, cuatro efectos tienen un valor-P menor que 0.05, indicando que son significativamente
diferentes de cero con un nivel de confianza del 95%.

El valor-P se puede visualizar del diagrama de Pareto (figura 2c), donde los factores D y C, como las
interacciones DD y DC, fueron significativos con una varianza del 95%. Sin embargo, la variable mas
influyente sigue siendo la dosis de adsorbente, ya que es el factor mas alejado de la linea del valor-P,
mientras que la interaccion de CC se encuentra por debajo de esta linea de varianza, la cual corres-
ponde a un estimado de los errores de los efectos, y es no significativo. Es importante mencionar que
los valores positivos de los efectos indican que al incrementar sus niveles, se alcanza un aumento en
la respuesta (porcentaje de remocion), en tanto que los valores negativos de los efectos conducen a
una disminucion de la respuesta.

Ademas, el ajuste al modelo es un poco mayor y se demuestra una buena curvatura correspondiente
al término cuadratico del modelo (ecuacidn 3), donde es representado por medio del coeficiente de
correlacion (R?ajust.) del 98.97%.

La variable mas influyente del proceso de adsorcion es la dosificacion del adsorbente, donde a mayor
cantidad de adsorbente mejor remocion del colorante, (figura 2d), lo cual es acorde con el valor po-
sitivo de su coeficiente, donde su magnitud sehala su importancia en el proceso (figura 2c).

En la figura 2d se puede visualizar el contorno de la variable respuesta para la dosificacion del adsor-
bente D (gL"') contra concentracién del colorante C (mglL™'), alcanzando porcentajes de remocién
altos, mayores del 95% aproximadamente con valores de dosificacion del adsorbente superiores a
4.0 gL' y valores de concentracion de colorante bajos. Sin embargo, la concentracion de colorante
entre 10 y 35mgL"' no aumenté el porcentaje de remocion significativamente, debido a que el efecto
mas importante fue la dosis de laTM.

La remocién del R40 utilizando TM se ajusta al modelo de la ecuacién 3, la cual es valida para un
intervalo de C entre 10y 35 mgL',D entre 1.0 y 8.0gL"', pH= 2.0, velocidad de agitacién de 120 rpm
y a temperatura ambiente (25°C). El valor éptimo alcanzado para la remocion fue del 100%, con una
D de 8.0 gL' y una C de 35 mgL"".

Para verificar el comportamiento adecuado de la probabilidad normal para residuos se debe eviden-
ciar una tendencia lineal (figura 4b). Sin duda, en la figura se observa una tendencia de linealidad a lo
largo de los residuos, ratificando el no sesgo en la medicion, es decir, no hay indicacion de una corre-
lacion apropiada en los residuos con un nivel de significancia de 5.0%.

Es valioso senalar que el material cargado de colorante es sometido a un proceso de desorcion para
su reutilizacion o alternativamente experimenta un tratamiento bidlogico de biorremediacion.
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CONCLUSIONES

La tusa de maiz mostro una alta eficiencia en la remocion del colorante acido R40, senalando su na-
turaleza apropiada como adsorbente alternativo para el tratamiento de efluentes coloreados.

El disefio factorial completo de cribado 2* permitié puntualizar los factores mas influyentes en la
adsorcion del R40 sobre TM, donde la mejores condiciones se alcanzaron a un pH acido (pH = 2.0),
dosificacién del adsorbente 3.8 g L', concentraciéon de colorante 10 mglL'y tiempo de contacto de
2 h. El pH fue la variable mas significativa y el coeficiente de correlacién ajustado R%ajust =99.72%.

Por su parte, el disefio de superficie de respuesta representa mucho mejor el proceso de adsorcion,
con un coeficiente de correlacion ajustado, R%ajust = 98.98% y ausencia de sesgo en su medicion para
la representacion lineal de sus residuales. Las condiciones optimas de este modelo consideran una
dosificacion del adsorbente de 7.9 g L' y una concentracién de colorante de 35 mglL-', con valor de
pH constante (pH = 2.0) y el tiempo de contacto de 2 h.
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