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RESUMEN

Los compuestos organicos presentes en efluentes industriales son en su mayoria resistentes a los tratamientos
bioldgicos y quimicos convencionales. La industria textil ha presentado notables problemas medioambienta-
les vinculados principalmente al uso y la gestion del recurso hidrico, tiene un alto consumo de agua potable y
subterranea en sus procesos. Sus aguas residuales son las mas contaminantes de los sectores industriales.

Las Procesos Avanzados de Oxidacién (PAOs) permiten degradar dichos compuestos de forma no selectiva
mediante el ataque de radicales «OH.

En este trabajo se presenta la caracterizacién y aplicacidn de diferentes catalizadores para el tratamiento de
un efluente textil real (proveniente de una empresa dedicada al tefiido y acabado de prendas; ubicada en la
provincia de Buenos Aires). Se utilizan tres catalizadores de Fe diferentes: 1°) Sintetizado en el laboratorio,
2°) Residuo proveniente de la industria metaldrgica y 3°) Lana de acero comercial. Los mismos se caracteri-
zan por medio de SEM/EDX. El efluente es caracterizado antes y después del tratamiento, donde el segui-
miento de la degradacion se mide mediante el % DQO, pH y contenido de Fe?*en solucion para diferentes
condiciones de tratamiento. Se estudia el efecto de catalizadores en el tratamiento aplicado, el cual consiste
en una oxidacién de la materia orgénica por accion de las especies de Fe en solucién y H,O,, dando un proce-
so Fenton a pH cercano a la neutralidad.

Los resultados muestran que los tres tipos de catalizadores son eficientes para el proceso de degradacion de
un efluente textil reales, alcanzando valores de DQO finales aptos para la descarga en una colectora cloacal.
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ABSTRACT

Organic compounds present on industrial wastes are mostly resistant to conventional biological and chemical
treatments. Textile industry has presented several environmental problems mainly related to the use and
management of water resources. It has a high consumption of potable and underground water in its processes.
These wastewaters are one of the most polluting of the industrial area.

The Advanced Oxidation Process AOPs allow to decompose organic matter in a non-selectively way by the
attack of *OH radicals.

This work presents the characterization and application of several catalysts for real textile effluent treatment
(from an industry dedicated to dyeing and finishing clothes; in Buenos Aires province).Three different iron
catalysts are used: 1°) Synthesized in a laboratory, 2°) Waste from metallurgic industry and 3°) commercial
steel wool. These are characterized using SEM/EDX. The effluent is characterized before and after treatment,
where the degradation is following by measure of % COD, pH and Fe®" content in solution by condition dif-
ferent of treatment. The effect of catalysts on the applied treatment is studied, which consists of an oxidation
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of organic matter by action of Fe species and H,O, in solution, assuming a Fenton process a pH neutral.

The results show that the three catalysts are efficient for use in the process of degradation of the real textile
effluent. In all cases, the COD final values are suitable for discharge into a sewer system.

Keywords: Catalysts, real effluent, AOPs, degradation.

1. INTRODUCCION

La industria textil ha presentado notables problemas medioambientales vinculados principalmente al uso y la
gestion del recurso hidrico; tiene un alto consumo de agua potable y subterranea en sus procesos y sus aguas
residuales son una de las mas contaminantes de todos los sectores industriales [1].

La creciente demanda de la sociedad por la remediacion de aguas contaminadas de diversos origenes,
sumada a regulaciones cada vez mas estrictas, ha impulsado en los Gltimos afios, el desarrollo de nuevas tec-
nologias de depuracion [2].

La mayoria de los compuestos organicos que se encuentran en los efluentes industriales son resistentes
a los métodos convencionales de tratamiento quimico y biologico [3-6].

Los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs) favorecen la transformacion de contaminantes organi-
cos con estructuras complejas a sustancias menos toxicas y mas biodegradables [7]. Los PAOs (Oz, O3/H,0,,
03/UV, H,0,/UV, O3/H,0,/UV, Fez"/HzOz) se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cam-
bios fundamentales en la estructura quimica de los contaminantes a través de la generacion in situ de especies
radicalarias muy reactivas y de alto poder oxidante (*OH), que pueden obtenerse por procesos cataliticos ho-
mogéneos y heterogéneos [8], [9], [10].

La mayoria de los estudios en este campo han sido aplicados para estudiar los mecanismos de degra-
dacion mediante PAOs de compuestos especificos, como sustancias colorantes [3], [11-13]; compuestos toxi-
cos presentes en efluentes industriales [14-16] y algunos productos farmacéuticos [3], [4]. En su mayoria los
trabajos realizados corresponden a estudios sobre la degradacién de un compuesto especifico en efluentes
simulados [17] y la determinacion de los mecanismos de reaccion; sin embargo, son escasos los trabajos de
aplicacién de PAOs a efluentes reales.

En el proceso conocido como Fenton, se oxida la materia orgénica con perdxido de hidrogeno catali-
zando con hierro metalico o sales de hierro (H,0,/Fe; H,0,/Fe**) [18], [19]. El proceso Fenton consiste en la
adicion de sales de Fe** en medio 4cido para promover la descomposicion catalitica del H,O, en radicales
*OH.

Recientemente se comenzaron a desarrollar estudios sobre reacciones en presencia de catalizadores
heterogéneos de Fe (hierro cerovalente) para la oxidacién con H,0,, lo que se conoce como Fenton heterogé-
neo. Estos procesos presentan, con respecto al homogéneo, la ventaja de que el catalizador se recupera facil-
mente [19-21].

El mecanismo de accion degradativa sobre el efluente esta basado en la quimica de las especies de Fe
en solucién. Los catalizadores/potenciadores presentan un elevado contenido del Fe® que proporciona iones
Fe?* generados in situ por reaccion con el H,0,, ecuacién (1) [22], [23]. El Fe®* disuelto se oxida a Fe** en
presencia de peroxido de hidrégeno formando radicales *OH ecuacidn (2).

Fe® + H,0, — Fe?* + 2HO" @

Fe2* 4+ H,0, — Fe3* + HO® + HO™ 0)

Este aumento de la concentracion de especies reactivas actuaria como potenciador del oxidante en la
degradacion de sustancias recalcitrantes. La corrosion de los catalizadores a valores de pH > 5 genera Fe®*
particulado (formacién de barros) que enturbian el sistema; sin embargo, parte de estos cationes Fe** se en-
cuentran en solucién y pueden reducirse rapidamente a cationes Fe®* por diferentes vias, ecuaciones (3 y 4).

2Fe3* + Fe® - 3Fe?* (3)

Fe3* + H,0, - Fe?t + HO, + H* 4)



(o) R RAMOS, P.B.; BAVIO, M.A.; BARRETO, G.P.; EYLER, G.N. revista Matéria, v. 23, n. 2, 2018.

Para estos procesos de oxidacion con H,O,/catalizadores heterogéneos entre los catalizadores mas
usados estan los siguientes: Fe%  Fe/Al,O3; Fe/SiO,; Fe/MCM; Co/MCM; Cu/MCM,;
Mx/n(Al05)4(Si0,)ymH,0; Fe/ZSM-5; Fe/Carbon Activo; Cu/Carbon Activo [24], [25]

Diversos métodos de sintesis han sido utilizados para preparar particulas de Fe metalico y 6xidos de
hierro [26][27]. Los métodos quimicos son posiblemente los mas usados para el desarrollo de nanoparticulas
metalicas. En general estos métodos se basan en la precipitacion de un ndcleo constituido por unos pocos
atomos metalicos y su posterior crecimiento. Con el fin de bloguear el crecimiento de la particula estos méto-
dos pueden incluir agentes surfactantes que se adhieren a los &tomos metéalicos o a la superficie del nicleo,
evitando que se unan mas atomos, controlando asi el crecimiento [28], [29].

El objetivo de este trabajo es estudiar la degradacion de un efluente textil real por medio de H,0, y ca-
talizadores/potenciadores como fuente de Fe?*. Se realizé la caracterizacion de los efluentes teniendo en
cuenta los parametros legales permitidos para el volcado cloacal. Se estudié el ataque oxidativo del mismo
mediante peroxido y potenciadores/catalizadores que contienen Fe. Para ello se estudian tres tipos de mate-
riales: Fe/PVA sintetizado en el laboratorio, un residuo metallrgico y lana de acero comercial. Se analiza el
efecto de la concentracion, tipo de catalizador y de H,O, sobre la disminucion de DQO.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Sintesis y caracterizacién de potenciadores/catalizadores.

Para sintetizar las particulas de Fe/PVA se adicionaron 0,2 g de polyvinilalcohol (PVA) a 100 mL de una
solucién 0,5 M FeSO,.7H,0. Previo al agregado del PVA se calentd la solucion a 40°C con agitacion
constante. Posteriormente se mantuvo la agitacién con un control de temperatura constante de 60°C por 20
minutos. Se filtré la mezcla de reaccion, y el residuo fue lavado y secado en estufa durante 2 hs a 60°C.

Las muestras se examinaron con un Microscopio Electronico de Barrido (SEM), equipado con siste-
ma dispersivo de energia (EDS). La observacion se realiz6 bajo el modo de iméagenes de electrones secunda-
rios utilizando una tension de aceleracion de 20 kV.

Para la obtencién de micrografias se seleccion6 una muestra representativa que se adhirié a un porta
muestra metalico con recubrimiento de oro (SEM/EDS).

2.2 Caracterizacion y degradacion del efluente textil.

El efluente textil real fue obtenido de una industria localizada en el centro de la provincia de Buenos Aires,
dedicada al tefiido y acabado de prendas Jeans Denim. En este trabajo el efluente fue inicialmente filtrado
(banda negra) para remover los solidos en suspension (material abrasivo y pelusas). El pH inicial del efluente
no fue ajustado y se trabajé a temperatura ambiente 18+ 2 °C.

La caracterizacion del efluente fue realizada mediante métodos normalizados (APHA, 1998): Sélidos
Totales (2540 B), Sdlidos Volatiles (2540 E), Conductividad (2510 B), Cloruros (4500-CI B), Sulfatos
(4500-S0,* C), Fe total (3500-Fe D), dureza (2340 C) y pH.

Se estudi6 la degradacion de la fraccion clarificada utilizando diferentes catalizadores (fuente de Fe?*)
y H,0, como oxidante. El proceso de degradacion fue realizado en reactores cilindricos de 50 mL. Para el
seguimiento de la degradacion se midié la reduccién de Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) (APHA, 1998,
Método Estandar 5220 D), concentracion de Fe®* (APHA, 1998; Método Estandar 3500 D) y pH para un
tiempo de reaccion de 300 minutos. En trabajos previos [30] se analiz6 el rango de valores de las variables
mas influyentes en el proceso degradativo. La concentracion de oxidante usada entre 0 y 0.08 mol L™ y la
concentracion de catalizador fue 0 y 0,4 g L™. La DQO residual del efluente fue estimada a partir de la ecua-
cion (5):

DQOI-DQOf

QOi

% DQO residual=100- ( x100) ©)

Donde DQOi es la demanda quimica de oxigeno inicial del efluente (mgO,/L) y DQOfes la demanda
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quimica de oxigeno final del efluente (mgO,/L) para 300 min de degradacién.
3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de los diferentes catalizadores.

La Figura 1 incluye las micrografias SEM y el andlisis de composicion quimica correspondiente a los
diversos potenciadores utilizados. A
partir de las mismas puede determinarse que las particulas de Fe/PVA (Figura 1 a) presentan un tamafio de
aproximadamente 1um y se encuentran uniformemente distribuidas. Las dimensiones de las particulas fueron
medidas en imagenes SEM con magnificacion 2500x. El residuo metaldrgico (Figura 1 b) presenta laminas
de aproximadamente 1 mm de largo, 20 pm de espesor y 200 um de ancho. La lana de acero comercial
(Figura 1 c) fue cortada para realizar las mediciones en tramos de 5 mm de largo. A traves de las
micrografias se observan laminas semitubulares de 50 um de didmetro y 10 um de espesor. Las dimensiones
de la lana de acero comercial y el residuo metalirgico fueron determinadas a partir de imagenes SEM con
magnificacion de 50x.

De acuerdo al anélisis quimico, el residuo metalirgico (Figura 1 b) es el que contiene un mayor por-
centaje de Fe superficial (90 % en peso) comparado con los otros dos potenciadores, ademas contiene O, Si,
Cry Mn. El Fe/PVA (Figura 1 a) es el que menor contenido de Fe presenta (35% en peso) con un alto conte-
nido de O y S que son producto del método de sintesis. La lana de acero comercial (Figura 1 c) contiene C,
Al y O, y presenta un contenido de Fe cercano al del residuo.

Elemento Wt % At % Elemento Wt% At% Elemento Wt% At %
(0] 40.10  64.06 (0] 6.64  19.66 C 1293  39.49

S 25.14  20.04 Si 1.36  2.29 (o) 1.90 435

Fe 3475  15.90 Cr 0.67  0.61 Al 0.30 041
Mn 1.19 1.03 Fe 84.87 55.75

Fe 90.13 7641

Figura 1: Iméagenes SEM y analisis elemental EDS de los potenciadores/catalizadores utilizados. a) Fe/PVA, b) residuo
metalurgico y c) lana de acero comercial.

A efectos de conocer la distribucion espacial de Fe, se obtuvieron los mapeos quimicos. La Figura 2
muestra los mapeos quimicos de Fe y O para los tres catalizadores utilizados. Puede observarse que en el
catalizador sintetizado (Figura 2 a) los patrones de Fe coinciden con los de O, dando indicios que el Fe puede
llegar a encontrarse con un estado de oxidacion positivo combinado con el O. Cuando se analizan el residuo
(Figura 2 b) y la lana de acero comercial (Figura 2 c) la distribucion de O no coincide totalmente con la de
Fe, y, teniendo en cuenta que el contenido de O es mucho menor que en el Fe/PVA, posiblemente el Fe se
encuentre como Fe metalico.
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Figura 2: Iméagenes SEM y mapeo quimico de Fe (violeta) y O (rojo) de los potenciadores/catalizadores utilizados. a)

Fe/PVA, b) residuo metaltrgico y c) lana de acero comercial.

3.2 Caracterizacion del efluente textil.

En la Tabla 1 se muestran las caracteristicas del efluente textil y se compara con los limites legales
establecidos por la Resolucidon 336/2003 Anexo Il (Provincia de Buenos Aires).

Tabla 1: Caracterizacion del efluente real textil y limites legales.

Efluente Limite legal: vertido
Parametros Textil en colectora cloacal
Sin filtrar
Iha 900 - 1900
DQO (mg L) Filtrado
500 - 1100 <700
DBOs/DQO" 0,05 -
Cloruros (mg L™) 0,001 — 0,009 --
Sélidos totales (g L™) 2,07 - 4,24 0,1
Sélidos volatiles (g L™) 0,16 — 2,02 --
pH 69-74 7-10
Conductividad (mS cm™) 0,20 — 3,13 --
SO, (mg L™ 20,5 30,6 <1000
Fe total (mg L™) 0,7-0,8 <10
Dureza (mg L™) 160,5—172,4 --
Aspecto Ligera coloracién azul --

a-

rante todo un afio.

Rango de variacién en los valores obtenidos experimentalmente de DQO en muestras tomadas du-
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> Relacion de biodegradabilidad, un efluente es posible de biodegradar si la relacién DBOs/DQO da
valores mayores a 0,6 [2]. DBO: Demanda Bioquimica de Oxigeno.

Como se observa en la Tabla 1, el efluente tiene una DQO mayor a la que admite la descarga a la red
cloacal incluso luego de haber filtrado y eliminado los sélidos. La relacion DBOs/DQO tiene un valor muy
bajo, lo que indica que el efluente no es biodegradable.

3.3 Degradacién del efluente

La eficiencia en la reduccion de DQO fue evaluada de acuerdo a una serie de factores conocidos que afectan
al proceso degradativo. En una primera etapa se caracterizo el efluente textil y los catalizadores (fuente de
Fe?") y posteriormente se estudio el efecto de cada variable en el proceso de degradacién.

3.3.1 Efecto de la concentracion de oxidante (H202)

En las siguiente figuras 3, 4, 5 se muestran los resultados obtenidos para una variacion de la concentracién de
H,0, entre 0y 0,08 mol L™ manteniendo fija la cantidad de catalizador agregada en 0,2 g L™ y utilizando el
efluente a su pH inicial y temperatura ambiente. Este contenido de catalizador constante fue determinado
mediante los estudios realizados en la variacién de DQO residual y la concentracion de Fe® (seccion 3.3.2).

100
90
80
70
60
50
40 —li—Fe/PVA
30
20
10

Lana de acero comercial

====Residuo metaltrgico

%DQO residual
Y

0 0,02 0,04 0,06 0,08
[H,0,] (mol L)

Figura 3: Efecto de la concentracion de oxidante sobre % DQO final del efluente a 300 min para diferentes catalizadores.

En la Figura 3 se observa que se produce una disminucion del % DQO residual con la concentracion
Optima de catalizador y sin el agregado de oxidante (H,0,).

Las mayores degradaciones fueron obtenidas para concentraciones de 0,04 molL™ de H,0,. Inicial-
mente al incrementar la dosis de H,O, aumenta la produccion de ‘OH disponible para atacar las moléculas
orgénicas, provocando una disminucion en la DQO residual. Sin embargo, al continuar adicionando oxidante,
los *OH son consumidos por el H,O, para formar un radical menos reactivo, ecuacion (6) [31]. Este compor-
tamiento también es observado en procesos Fenton homogéneos [32], [33].

€Ho. = 1,7V < €Ho = 2,8V

La variacion de la concentracion de Fe** en el efluente degradado 300 minutos para los diferentes ca-

talizadores/potenciadores, se muestra en funcién de la concentracién de oxidante en la Figura 4.
En la figura 4 se observa que durante la degradacidn de las sustancias recalcitrantes del efluente en presencia



(o) R RAMOS, P.B.; BAVIO, M.A.; BARRETO, G.P.; EYLER, G.N. revista Matéria, v. 23, n. 2, 2018.

de oxidante, inicialmente se produce un aumento de la concentracion de Fe?* en solucion, ecuacién (1) a
concentraciones mayores de H,0, el Fe** es consumido para formar Fe**, ecuacion (2).

Cuando se emplea el catalizador sintetizado Fe/PVA se observa que se necesita mas concentracion de
oxidante para tener disponible el Fe?* en solucién y asf lograr las degradaciones observadas en la Figura 3.

A su vez, se observa un maximo de Fe?* para 0,04 mol L™ de H,0, coincidentes con las maximas re-
ducciones de DQO,; el efecto observado es similar para los diferentes catalizadores.

El pH inicial del efluente antes del tratamiento es de 7,03. En la Figura 5 se observa que en ausencia
de oxidante, el pH del efluente aumenta después de los 300 minutos de tratamiento, manteniéndose constante
a medida que aumenta la cantidad de H,O, este aporte es debido a que el proceso de degradacion es mediante
la formacion de radicales ‘OH y esto aumenta el pH. El incremento de pH en el transcurso de la degradacion
puede explicarse por la formacién de Fe**, ecuacion (1). Para concentraciones de hasta 0,04 mol L™ de H,0,
y para mayores cantidades de oxidante puede sumarse el consumo del Fe** ecuacién (2), aportando un efecto
mayor al aumento de pH, ya que contribuye a la formacién de OH".

1,3
— 1,1
:'D Lana de acero comercial
E
& 09 =i Residuo metallrgico
-

—m—Fe/PVA
0,7
0,5
0 0,02 0,04 0,06 0,08

[H,0,] (mol L)

Figura 4: Efecto de la concentracion de oxidante sobre Fe?* en solucién para diferentes catalizadores.
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8,5

— —
8,5 Lana de acero comercial

=== Re siduo metallrgico

pH
(e

== Fe /PVA
7,5

6,5

0 0,02 0,04 0,06 0,08
[HzOz] (mol L'l)

Figura 5: Efecto de la concentracion de oxidante sobre el pH final (300 min) para diferentes catalizadores.

El pH inicial del efluente es cercano a la neutralidad (ca. 7,03); el aumento durante el tratamiento os-
cilaentre 1y 2,5 unidades de pH. Si bien es conocido que el aumento de pH a valores superiores a 5 promue-
ve la precipitacién de Fe** formando barros [34], en la empresa la produccién de efluente por dia es de 250
m®, por lo que serfa inviable aplicar procesos de acidificacién y neutralizacion para su descarga.

3.3.2 Efecto de la concentraciéon de catalizadores/potenciadores.

A continuacién se muestran los resultados obtenidos para la degradacién del efluente con una variacion de la
concentracion de catalizadores agregada entre 0y 0,4 g L™, manteniendo fija la concentracién de H,0, en
0,04 mol L™ y utilizando el efluente a su pH inicial y a temperatura ambiente. El valor de concentracién de
H,0, de 0,04 mol L™ se mantuvo fijo en esta experiencia debido a que es la concentracién 6ptima obtenida
en la seccién anterior, donde se encontraron los minimos valores de % DQO residual (Figura 3) y los
maximos valores de cantidad de Fe?" (Figura 4) .

En la Figura 6, se puede observar que la lana de acero comercial es el catalizador/potenciador que re-
duce la DQO del efluente en mayor medida para los 300 minutos de tratamiento.
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Figura 6: Efecto de la concentracion de catalizador sobre el %DQO residual (300 min) para diferentes catalizadores.

Las mayores degradaciones (Figura 6) fueron obtenidas para 0,2 g L™de los diferentes catalizadores,
efecto similar al observado en la variacion de H,O,. Cuando la concentracion de catalizadores agregada es
inferior a 0,2 g L™, el % DQO residual aumenta, esto puede deberse a que el Fe®* en solucién seria
consumido para la generacién de ‘OH (ecuacion 2). Para cantidades mayores a 0,2 g L™ se evidencia que la
cantidad de Fe?* en solucién disminuye muy poco (Figura 6) lo cual podria deberse a que a altas
concentraciones de Fe* se puede producir a su vez el atrapamiento de radicales “OH (ecuacién 7) generando
un aumento en el % DQO residual. Resultados similares fueron encontrados por Mei-Feng at al. 2011, utili-
zando Fe® como catalizador para la degradacién de Rodamina, obteniendo un valor 6ptimo de Fe/H,0, y lue-
go una disminucion en la tasa de degradacion.

HO® + Fe?t — Fe3* + HO™ (7

El pH aumenta a lo largo del tratamiento favorecido por las ecuaciones 2, 3y 6 (Figura 8). Este efecto
es mayor a menores concentraciones de catalizador. EI pH inicial del efluente es cercano a la neutralidad (ca.
7,03), el aumento durante el tratamiento oscila entre 1,3 y 2 unidades de pH.
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Figura 8: Efecto de la concentracion diferentes catalizadores sobre el pH del efluente a 300 min.

4. CONCLUSIONES

Se analizé el efecto de la concentracion de H,0, para los tres potenciadores/catalizadores, a un tiempo de 300
minutos de proceso de degradacion. Los mejores resultados fueron obtenidos con una concentracion de
peroxido de 0,04 mol L™ para la lana de acero comercial, quedando un % DQO residual de 14% (150 mgO,
L™), dando de esta manera valores 6ptimos para su descarga en desagiies cloacales. El estudio realizado
como funcién de la concentracion de Fe?*, da como mejores catalizadores a la lana de acero comercial y el
residuo metal(irgico, con una concentracién de Fe*" de 1,25 y 1,14 mg L™, respectivamente. Cuando se
analizan los contenidos totales de Fe segln los reportes EDS, estos valores se correlacionan con los
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porcentajes encontrados, sin embargo la concentracién de Fe** para el PVA es similar (13 % menor) que en
la lana de acero, dando indicios que el contenido de Fe en el material no es tan significativo como lo es la
disponibilidad del mismo.

Se estudio el efecto de la concentracion de catalizador sobre la degradacion del efluente, encontrando-
se un valor 6ptimo para los tres materiales analizados de 0,2 g L™.

A su vez, la variacion de pH es menor a 2,5 unidades utilizando cualquiera de los tres catalizadores,
este aumento es consecuencia de las reacciones que se producen en el proceso de degradacion.

El uso de este tipo de proceso para la degradacion de un efluente real, proporciona valores apropiados
de descarga que cumplen con la legislacion vigente de la Provincia de Buenos Aires. En funcién de las posi-
bilidades y los analisis econémicos de la empresa se puede optar por un tipo u otro de catalizador, depen-
diendo de los costos de produccion y de la posibilidad de reutilizar residuos de otras industrias, o bien usar
materiales que son comerciales y econémicos.
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