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RESUMEN
En el presente trabajo se estudia la degradacidon del colorante Auramina O

combinando un tratamiento biolégico con un tratamiento fotoquimico.

Auramina O es un colorante bdsico, empleado generalmente para teifiir telas
como la lana, seda, nailon y acrilicos. Los colorantes basicos generalmente aportan una
alta capacidad de tincion, intenso tono y baja resistencia a la luz. Auramina O también
es utilizada en laboratorios debido a su caracteristica fluorescente. Es un compuesto
considerado como carcinégeno probable en humanos. La Agencia Internacional para la
Investigacion del Cancer (The International Agency for Research on Cancer) incluye a la
auramina O entre las sustancias quimicas para las cuales existe evidencia suficiente
sobre su carcinogenicidad en animales. La Agencia para la Proteccion del Medio
Ambiente (EPA de sus siglas en inglés) incluye a auramina O en el Grupo B2: evidencia
inadecuada en humanos, suficiente evidencia en animales. Es considerado también
téxico para los organismos acuaticos y puede provocar a largo plazo efectos negativos

en el medio ambiente acuatico.

En primer lugar es fundamental determinar el orden en el que seran aplicados
los procesos de acuerdo a las caracteristicas de los contaminantes y el efluente a
tratar. En funcién de ello, se realizaron ensayos biolédgicos exploratorios utilizando
microorganismos liofilizados y microorganismos testigos, con una solucion de
auramina O en agua. De estos ensayos se obtuvo que auramina O no es degradada

biolégicamente pero tampoco es toxica para los microorganismos seleccionados.

Estos resultados permiten seleccionar en una primera etapa la siguiente

secuencia de tratamientos:
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1) Tratamiento bioldgico: encargado de degradar la porcidn biodegradable de la

carga organica del efluente.

2) Tratamiento quimico: encargado de degradar auramina O vy cualquier

contaminante resistente al tratamiento bioldgico.

Para conocer en detalle los efectos y caracteristicas de cada proceso, éstos
fueron aplicados en forma individual sobre el contaminante seleccionado disuelto en
agua. Con posterioridad se estudié la combinacion de los tratamientos bioldgico y

fotoquimico aplicados a un efluente industrial real, que contiene auramina O.

El proceso bioldgico seleccionado emplea microorganismos liofilizados
utilizados comunmente en el tratamiento de aguas residuales municipales y efluentes
industriales. El reactor escogido para realizar los ensayos es un reactor tanque; cuenta
con un agitador de paleta y una bomba aireadora con difusores que permiten asegurar
una mezcla completa del medio y la concentracidn de oxigeno disuelto deseado.
Debido a que el tratamiento biolégico es el que se aplicaria en primer lugar al efluente,
se realizaron ensayos bioldgicos y se modeld la velocidad de reaccién utilizando el
efluente industrial. Como resultado se establecid que, de la carga orgdnica que
contiene el efluente una parte es biodegradable; otra porcidn, que incluye a auramina

O es no biodegradable.

El tratamiento quimico serd el encargado de degradar y la parte recalcitrante

de la carga organica del efluente, incluyendo auramina O

Como tratamiento quimico se seleccionaron los procesos de Fenton y foto-

Fenton. Se ha utilizado un dispositivo que opera en forma discontinua y que consta
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basicamente de un tanque con recirculacion y el reactor fotoquimico. El reactor es de
caras planas paralelas y seccidn transversal circular, es irradiado en ambas caras por

medio de ldamparas tubulares colocadas en el eje focal de dos reflectores parabdlicos.

Se realizaron ensayos fotoquimicos para el contaminante en agua, modelando
la velocidad de reaccidn para el contaminante seleccionado, a partir de un mecanismo

de reaccion propuesto.

Con estos resultados y los obtenidos de los ensayos biolégicos, se procedid a

estudiar la combinacion de ambos tratamientos aplicados al efluente industrial.

Con la secuencia de tratamientos seleccionada se logra degradar auramina O

completamente y bajar considerablemente la carga organica del efluente.
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1 INTRODUCCION

Los ultimos afios de la historia del hombre se caracterizaron por un importante
desarrollo econdmico e industrial que generaron una progresiva presién sobre los
recursos naturales; ya sean utilizados como materia prima o como sumideros de los
residuos derivados de los procesos productivos. En particular, el deterioro de los
principales cursos de agua se hizo evidente, aumentando la preocupacién de la
poblacién y los gobiernos por su conservacidn. Esta preocupacién se refleja en una
legislacién mas exigente y, como consecuencia, en demanda de tecnologias destinadas

a mitigar los impactos producidos.

Es asi que se aplican procesos fisicos, quimicos y bioldgicos a la
descontaminacion de aguas; sin embargo, cada uno de ellos presenta limitaciones en
cuanto a su aplicabilidad, eficiencia y costo. Es por ello que un tratamiento eficiente
del agua puede requerir la combinaciéon de diferentes procesos, de forma tal de
aprovechar sus ventajas individuales y lograr asi un agua tratada con las caracteristicas

requeridas y en las condiciones econémicas mas convenientes (Scott y Ollis, 1995).

Los procesos fisicos mas aplicados son filtracién, adsorcién y coagulacion-
floculacidén. Estos procesos consisten basicamente en concentrar y eliminar los
contaminantes de la fase liquida en otra, sin un cambio en su estructura molecular.
Esto implica que el problema sigue existiendo pero se encuentra en otro estado, como
podrian ser los barros residuales, lo que requiere un nuevo tratamiento o disposicidon

final de estos residuos (como por ejemplo la incineracién).
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Brevemente, los tratamientos bioldgicos consisten en fomentar la reproduccién
de microorganismos en fléculos o peliculas que se alimenten de la materia organica
presente en el efluente. Se pueden dividir en dos grandes grupos: los tratamientos
aerobios y los anaerobios; los cuales se clasifican segun el tipo de microorganismos
gue se emplean en cada uno. Los mas utilizados son los aerobios y entre ellos el

sistema de barros activados (Metcalf y Eddy, 1995).

Los tratamientos bioldgicos son, en la actualidad, los mds econdmicos vy
compatibles con el ambiente; sin embargo la eficiencia de los mismos y su aplicabilidad
dependen mucho de las caracteristicas del efluente a tratar. Para poder emplear un
proceso biolégico en el tratamiento de un efluente, el mismo debe contener una carga
orgdnica considerable, la cual debe ser biodegradable, y no debe poseer ningln
compuesto toxico para los microorganismos. En general, estos tratamientos logran la
completa mineralizacién de los contaminantes, a menos que se traten de moléculas
complejas y estables, en cuyo caso se deberd complementar el tratamiento biolégico

con otro proceso (Scott y Ollis, 1995).

Por ultimo, los tratamientos quimicos de oxidacion son utilizados para
mineralizar aquellas moléculas mds estables y complejas. Entre estos procesos se
encuentran tratamientos con ozono, electrélisis y los Procesos Avanzados de
Oxidacion. Los tratamientos quimicos se caracterizan en general por ser procesos
costosos por su alto consumo de reactivos quimicos y/o energia, caracteristica que los
hace poco atractivos al momento de aplicarlos a efluentes industriales. Sin embargo
entre los Procesos Avanzados de Oxidacion (procesos que se basan en la generacién de

especies altamente reactivas) existen opciones de bajo costo y consumo de energia, y

10
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de facil aplicacién, como pueden ser los procesos de Fenton y foto-Fenton (Scott y

Ollis, 1995).

Actualmente para sortear las limitaciones, tanto econdmicas como de
aplicabilidad, de cada uno de los tratamientos se esta trabajando en la combinacién de

procesos.

En el presente trabajo de tesis se estudia la combinacidon de un tratamiento
biolégico y Procesos Avanzados de Oxidacidn, particularmente los procesos de Fenton

y foto-Fenton, para la degradacién del colorante Auramina O.

En primer lugar se analizaron los procesos individuales para el contaminante
disuelto en agua. Con la informacién obtenida se procedié a combinar los procesos y

analizar el comportamiento de los mismos en un efluente industrial real.

1.1 Colorantes

Se considera colorante a una sustancia coloreada que es capaz de tefir o
colorear a otras sustancias. Los colorantes se fijan a otras sustancias y las dotan de
color de manera estable ante factores fisicos y quimicos, como ser la luz, los lavados,
etc. Son utilizados en una amplia variedad de procesos productivos y para tedir una
gran cantidad de sustancias; su principal aplicacién es en la industria textil pero se
utilizan también en alimentos, papel, plasticos, maderas, cosméticos, medicamentos,

etc.

El color en los compuestos organicos estd asociado a la presencia de enlaces

multiples; los grupos responsables de darles color a los compuestos son conocidos

11
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como cromoforos. Los enlaces dobles presentes en los cromoéforos contribuyen a la
absorcion selectiva de la seccion visible de la luz (Kirk y Othmer, 1978). Algunos de los

cromoforos mas comunes son:

—N{/ cC—O0 C—=S

——N—0
Nitroso \o—
Nitro Carbonilo Tiocarbonil
—N=—==N N—N—— H
¢ C——C
Az0

o) C=—N / \

Azoxi Azometino Etenilo

Figura 1.1-1: Croméforos mas comunes (Kirk y Othmer, 1978)

Otros grupos que cumplen una funcién auxiliar intensificando o modificando el
color son los auxocromos. A mayor grado de conjugacion en la molécula mayor
profundidad en el color; la banda dominante de absorcién en la seccidn visible del
espectro sufre un corrimiento batocrémico, es decir hacia mayores longitudes de onda

(Kirk y Othmer, 1978). Algunos de los auxocromos mas comunes son:

/ / /"
—N —N —N ——OCH; ——OH
\ \ \ Metoxi Hidroxi
H CH3 . CH3 .
Amino Alquilamino Dialquilamino

Figura 1.1 1: Auxocromos mas comunes (Kirk-Othmer, 1978)

12
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1.1.1 Clasificaciéon

Los colorantes pueden ser clasificados de acuerdo a su estructura quimica,
utilizada generalmente por los quimicos encargados de la fabricacidn; o por sus usos o
métodos de aplicacidén, clasificacién empleada generalmente por los usuarios de los
colorantes. Muy a menudo ambas clasificaciones se utilizan conjuntamente (Kirk y

Othmer, 1978).

Clasificacion quimica

El sistema mds apropiado para la clasificacién de los colorantes es por su
estructura quimica, la cual tiene sus ventajas. En primer lugar, identifica a los
colorantes como parte de un grupo con propiedades caracteristicas, por ejemplo
colorantes azoicos (fuertes y rentables) y colorantes de la antraquinona (débiles y
costosos). Segundo, existe un nimero manejable de grupos quimicos (alrededor de
12). Finalmente es la clasificacion mds utilizada tanto por los quimicos como por los

tecndlogos.

Dentro de esta clasificacién encontramos las siguientes categorias:

e (Colorantes Azoicos: son el grupo mds importante, donde se encuentran mas del
50% de todos los colorantes comerciales. Estos colorantes son los que contienen al

Menos un grupo azo.

e (Colorantes de la Antraquinona: es el segundo grupo en importancia, pero su

utilizacién estd decayendo debido a su baja relacidn costo-efectividad.

e (olorantes de la Benzodifuranona: son colorantes de la antraquinona mejorados.

13
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Colorantes carbonilos policiclicos aromdticos: son colorantes que contienen uno o
mas grupos carbonilos ligados por un sistema de quinonas. Generalmente tienden a
ser moléculas grandes generadas a partir de unidades menores, tipicamente

antraquinonas.

Colorantes Indigoides: también contienen grupos carbonilos y representan una de

las clases de colorantes mas antiguas.

Colorantes polimetilos y relacionados: actualmente su uso comercial se limita a la

sintesis de colorantes para la fotografia al haluro de plata.

Colorantes Estirilos: estos colorantes son moléculas sin carga que contienen un
grupo estiril. Solian ser un grupo considerablemente importante de colorantes

amarillos para diversos sustratos.

Colorantes di y triaril carbonio y relacionados: son colorantes fuertes pero

generalmente son deficientes en cuanto a su brillo y su relacidn costo-efectividad.

Colorantes del azufre: a diferencia de la mayoria de los colorantes, no es facil definir
un cromoforo para este grupo. Son utilizados para teiir fibras celuldsicas y son

insolubles en agua.

Clasificacion de acuerdo a su uso o método de aplicacion

Es el principal sistema de clasificacion utilizado por el Colour Index (C.l.). El

Colour Index International es una base de datos de referencia mantenida por la Society

of Dyers and Colourists y la American Association of Textile Chemist and Colorists. Las

sustancias colorantes se listan en esta base de datos mediante un cddigo compuesto

14
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de un nombre genérico y un nimero de constitucion. El indice sirve como fuente de
informacién para empresarios y consumidores. La clasificacion de acuerdo al uso se

muestra a continuacion:

e Colorantes reactivos: estos Colorantes forman un enlace covalente con la fibra,
generalmente algoddn, aunque son menormente utilizados con lana y nailon. Son
colorantes que poseen una gran capacidad de tincion y métodos relativamente

simples de aplicacion.

e (Colorantes directos: son colorantes anidnicos, solubles en agua. Su principal uso es

en la tintura de fibras de algoddn, celulosa, papel, y en menor medida nailon.

e Colorantes a la tina: son insolubles en agua y generalmente utilizados con fibras

celulédsicas.

e (Colorantes del azufre: estos colorantes son aplicados a fibras de algoddén desde un
bafio con sulfito de sodio como agente reductor. Numéricamente es un grupo
reducido. Sin embargo, su bajo precio y buena capacidad de tincidn convierten a

éste en un grupo importante econédmicamente hablando.

e Colorantes dispersables: son colorantes no iénicos, insolubles en agua. Se aplican a
fibras hidrofdbicas a partir de una dispersién del colorante en agua. Son utilizados
mayormente en poliésteres y en menor medida en nailon, celulosa, acetato de

celulosa y fibras acrilicas.

e Colorantes bdsicos: son colorantes catidnicos solubles en agua. Son utilizados en

papel, Draldn (fibra acrilica), nailones modificados y poliésteres modificados. Su uso

15
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original fue para seda, lana y algoddn. Algunos colorantes de este grupo poseen

actividad bioldgica y son utilizados en medicina como antisépticos.

e (Colorantes al solvente: son colorantes insolubles en agua desprovistos de grupos
polares solubilizantes como ser acido sulfénico o acido carboxilico. Son utilizados

para colorear plasticos, gasolina, aceites o ceras.

e Colorantes dcidos: son colorantes anidnicos solubles en agua. Se aplican a nailon,
lana, seda, y acrilicos modificados. También son utilizados en menor medida en

papel, cuero, alimentos y cosméticos.

1.1.2 Problemética causada por la utilizacion de colorantes en la industria

Los efluentes coloreados provienen tanto de su industria manufacturera, como
de aquellas que los utilizan en sus procesos productivos. La cantidad exacta de
colorantes producidos en el mundo no es conocida pero se estima que es mayor a
10,000 toneladas por afio; tampoco existe informacion certera sobre la cantidad de
colorantes que son descargados al ambiente (Forgacs y colab., 2004). Se estima que
entre un uno y un dos por ciento de los colorantes producidos son descargados
directamente a los efluentes liquidos (Pearce y colab., 2003; Forgacs y colab., 2004); y
entre un diez y un veinte por ciento es subsecuentemente perdido debido a
ineficiencias durante los procesos de coloracién (Forgacs y colab., 2004; Chen y colab.,
2006). Es importante recalcar que alrededor de 10° toneladas y mas de 10,000
diferentes pigmentos y colorantes sintéticos son utilizados anualmente en todo el

mundo (Robinson y colab., 2001; Rodriguez y colab. 2002).
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Dentro de las industrias que utilizan colorantes una se destaca en cuanto al

volumen y el poder contaminante de sus efluentes: la industria textil.

La industria textil es una de las mayores consumidoras de agua, generando un
importante volumen de efluentes. En general los efluentes de industrias textiles se
caracterizan por poseer sélidos suspendidos, alta temperatura, pH variable, una alta
Demanda Quimica de Oxigeno y una alta coloracién. El proceso productivo consiste en
varias etapas, cada una de las cuales aporta efluentes que contienen una amplia
variedad de compuestos contaminantes, entre los cuales se encuentran detergentes y
jabones, grasas y aceites, altas concentraciones de sales, solventes, agentes reductores

y oxidantes, etc.

Por lo dicho anteriormente (volumen y variedad de contaminantes), estos
efluentes son un desafio a superar al momento de seleccionar los tratamientos que
deben aplicarse, para alcanzar las condiciones de vuelco exigidas por la legislaciéon y

mejorar la calidad de los mismos.

Otro tipo de efluente de interés es el generado en laboratorios dedicados a la
investigacion o el diagndstico de enfermedades, que utilizan tintas biolégicas como ser
Hematoxylin, Eosin Y, y Auramina O. Aunque el volumen de soluciones utilizado en
esta actividad es despreciable comparado con la industrial, la alta concentracién de
colorantes y la presencia de aditivos nocivos resultan en un efluente altamente téxico,
de baja transparencia a la luz y un alto contenido de carbono organico (Sioia y colab.,

2006).
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Los colorantes por su alto poder de tincion presentan un gran problema
porque, incluso en pequefias cantidades (concentraciones menores a 1 ppm son
visibles; Banat y colab., 1996; Pandey y colab., 2007) colorean los cursos de agua en los
cuales se descargan y generan un problema estético (Azbar y colab., 2004). La
percepcion de la gente sobre la calidad del agua esta altamente influenciada por la

coloracion de la misma; un color antinatural es asociado con contaminacion.

Los colorantes afectan directa e indirectamente a los organismos acuaticos. Los
efectos directos se relacionan con la toxicidad propia de los colorantes. Los efectos
indirectos surgen como consecuencia de la absorcion de la radiacidn solar que entra en
el agua y por la disminucidon del oxigeno disuelto debido a la carga organica que

aportan.

Habitualmente los colorantes presentes en efluentes industriales tienen una
alta persistencia, debido a que los fabricantes buscan utilizar siempre aquellos mas
estables y son disefiados especialmente para ser quimica y fotocataliticamente
estables. La mayoria de éstos son poco biodegradables o no biodegradables y
generalmente son resistentes a los tratamientos utilizados habitualmente por las

industrias (Mall y colab., 2007).

La posible naturaleza todxica y cancerigena de los colorantes y sus
intermediarios ha generado un especial interés en los mismos. Esto es debido a que
muchos colorantes son fabricados con conocidos agentes cancerigenos como ser la

bencidina y otros compuestos aromaticos (Robinson y colab., 2001).
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Algunos colorantes y sus intermediarios han sido identificados como altamente
cancerigenos (Malik y Saha, 2003; Sioia y colab., 2006). Generalmente los efectos a
corto plazo son ampliamente conocidos y pueden prevenirse controlando las
condiciones de trabajo. Sin embargo son los efectos crénicos los que generan mayor
preocupacion, debido a que son observables solamente a largo plazo, luego de muchos

afios de exposicion.

La mayor incidencia de tumores benignos y malignos, especialmente en las
vejigas de trabajadores expuestos a ciertos colorantes y sus intermediarios se registrd
en paises productores de colorantes en el periodo 1930-1960. Los compuestos
identificados como principales causantes del problema fueron: 2-naftilamina [91-59-8],
4-aminobifenil [92-67-1], bencidina [92-87-5], fucsina o C.I. Basic Violet 14 [632-99-5] y
Auramina O C.l. Solvent Yellow 2 [2465-27-2]. Como resultado, se impusieron
regulaciones estrictas referidas al manejo de compuestos cancerigenos en la mayoria
de los paises industrializados. En los Estados Unidos se prohibié la utilizacién de los
compuestos mencionados anteriormente por todas las industrias (Kirk y Othmer,

1978).

Ha sido demostrado que azo- y nitro- compuestos son reducidos en sedimentos
y en los intestinos de seres vivos, resultando en la regeneracién de las aminas
“madres”, las cuales son altamente téxicas. Colorantes basados en antraquinonas son
los mas resistentes a la degradacion debido a sus estructuras aromaticas fusionadas y
permanecen coloreados por largos periodos de tiempo. Los colorantes basicos se
caracterizan por un alto brillo y por lo tanto una mayor intensidad de color,

haciéndolos mas dificiles de decolorar; mientras que los colorantes con metales
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pesados, como ser cromo, pueden llevar a la liberacién de los mismos en los cursos de
agua. Ha sido demostrado que algunos colorantes dispersos tienen tendencia a

bioacumularse (Banat y colab., 1996).
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2 AURAMINAO

2.1 La Auramina O como contaminante modelo

Para la seleccién del compuesto modelo se consideraron los tipos de industrias
de la regidén (Santa Fe y zona de influencia) y los posibles contaminantes que se
generan como consecuencia de su actividad. Se redujo el abanico de opciones a los
colorantes, que como se expresé anteriormente, es un grupo de compuestos que

presentan ciertas caracteristicas de interés.

El compuesto modelo seleccionado es el colorante basico Auramina O. Los
colorantes bdasicos son bases orgdnicas coloreadas, que se caracterizan por la
presencia de grupos amino libres o sub-sustituidos en su estructura molecular;
también suelen estar combinadas con un acido incoloro como sulfurico o clorhidrico.
Los colorantes basicos poseen carga eléctrica positiva y son utilizados para teiiir telas
aniénicas como ser lana, seda, nailon y acrilicos. Los colorantes basicos generalmente

aportan una alta capacidad de tincidn, intenso tono y baja resistencia a la luz.

Auramina O también es utilizada en laboratorios debido a su caracteristica
fluorescente. En laboratorios se emplea como: (i) un colorante “acido rdpido” para
bacterias, de manera similar al colorante de Ziehl-Neelsen; (ii) una versién fluorescente
del reactivo de Schiff; o (iii) junto con Rodamina B, como colorante Auramina-
Rodamina de Truant para la deteccidon del bacilo de la Tuberculosis. También es

utilizada como un agente antiséptico.’

! http://chemicalland21.com/
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Es un compuesto considerado como carcinégeno probable en humanos. La
Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (The International Agency for
Research on Cancer) incluye a la auramina O entre los quimicos para los cuales existe
evidencia suficiente sobre su carcinogenicidad en animales debido a su bio-
transformacién en especies reactivas, tanto en ratas como en humanos (Martelli y
colab., 1998; Mall y colab., 2007). La Agencia para la Proteccidon del Medio Ambiente
(EPA de sus siglas en inglés) incluye a auramina O en el Grupo B2: evidencia
inadecuada en humanos, suficiente evidencia en animales®. Es considerado también
toxico para los organismos acudticos y puede provocar a largo plazo efectos negativos

en el medio ambiente acuatico®.

2.2 Caracteristicas quimicas

Auramina O puede identificarse también con los nombres C. |. Basic Yellow 2, C.
I. 41000, auramina hidroclorada o clorhidrato de auramina, y Amarillo Canario entre
otros; su nimero CAS (Chemical Abstracts Service) es 2465-27-2. Auramina O es un
colorante fluorescente, muy soluble en agua y soluble en etanol. Su férmula quimica es

C17H1N3HCl y su estructura se muestra en la Figura 2.2-1.

N(CHa), i:l N(CHa),

NH- HCI

Figura 2.2-1: Estructura quimica de la Auramina O

? Ficha de Datos de Seguridad Sysmex América, Inc.
® Ficha de Datos de Seguridad Merck.
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Para todos los ensayos el colorante auramina O utilizado, fue suministrado por
la misma industria que nos facilité el efluente industrial. Auramina O fue empleada
exactamente como la recibimos y sin mayor purificacidon, debido a que el efluente a

tratar posteriormente contiene este colorante.

En la Figura 2.2-2 se muestra el coeficiente de exticion molar para diferentes
longitudes de onda para auramina O en agua y en la Figura 2.2-3 el espectro de

emision de fluorescencia para auramina en glicerol.

Auramine O
30,000

LR

10,000

Molar Extinction Coefficient

0 : .
200 Ll el S0

Wavelength C(nm)

HymzzzBmmn@A&mMmh@AmmﬂwOmawa“

* http://omlc.ogi.edu/spectra/PhotochemCAD/html/auramineO.html
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Figura 2.2-3: Espectro de Emision de Fluorescencias de Auramina o*

Para corroborar la informacién encontrada se realizd un espectro de
absorbancia para una muestra de 25 ppm de auramina O en agua como se muestra en

la Figura 2.2-4. La curva obtenida coincide con la informacién encontrada.

Experimentalmente se determind que auramina O tiene dos picos en el
espectro, uno a 432 nm y el otro a 370 nm; también se calculd el coeficiente de
absortividad molar, resultando en 22,514 MZicm™? a 432 nm (siendo el valor de

bibliografia encontrado 25,300 Mecm™a431.25 nm*).
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Figura 2.2-4: Espectro de absorbancia para una muestra de 25 ppm de Auramina O en agua. pH 6

De las Fichas de Seguridad de Panreac Quimica (PQ) y Merck (M) y la Ficha de
Informacién de Producto de Sigma-Aldrich (SA) (disponibles en internet), se obtuvo

informacidn sobre caracteristicas quimicas y toxicidad de la auramina O:

e Tiene dos picos en el espectro de absorbancia: 432 nm y 370 nm, en agua (SA)

e Solubilidad:

- Enagua:10g/La 10 °C(PQ); 10 g/La 20 °C (M); 10 mg/ml (SA)

- Enetanol: 1 mg/ml (SA)

e pH:6a2,5g/L(PQ); 6-7a10g/L(M)

e Punto de fusién: 250 °C (PQ); 265 °C (M)

e Toxicidad Aguda:
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- DDL oral rata: 1500 mg/kg (PQ)

- DLsp oral raton: 480 mg/kg (PQ); 1000 mg/kg (M)

- Toxicidad subaguda a crénica: cancerigeno en ensayos sobre
animales (PQ); la sospecha sobre su efecto cancerigeno precisa de
mayor aclaraciéon, mutagenicidad Salmonella typhimurium: positiva

(M)

¢ Informaciones ecoldgicas (M):

Biodegradabilidad: Moderadamente (parcialmente) eliminable

(decremento de Carbono Orgénico Disuelto 20-70%).

Comportamiento en compartimentos ecoldgicos: Potencial de

bioacumulacion 288.

Téxico para organismos acudticos. Puede provocar a largo plazo

efectos negativos en el medio ambiente acudtico.

Toxicidad para los peces: P. reticulata LCso: 1-10 mg/L/96 h.

Otras observaciones: iNo incorporar a suelos ni acuiferos!

La bioacumulacion es el resultado neto de la absorcién, transformacion vy
eliminacion de una sustancia por un organismo a través de todas las vias de exposicién
(es decir, aire, agua, sedimentos/suelos y alimentacidn). El potencial de

bioacumulacién se determina a través de Factor de Bioconcentracién (BFC) cuando el
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material se acumula a partir de su fase acuatica, para un BFC mayor a 100 y menor a

500 se considera bioacumulaciéon Moderada®.

2.3 Degradacion de la Auramina O

Se realizd un andlisis de la bibliografia especifica, donde se encontraron dos
trabajos antiguos que estudian procesos basicos: la fotdlisis (Voyksner y Pack, 1989) y
la hidrolisis (Holmes y Darling, 1924) de auramina O. El trabajo de Voyksner y Pack
estudia la degradacion de la auramina en muestras textiles, como consecuencia de una
exposicién prolongada a la luz; proceso complejo que es afectado no sdélo por la

radiacion sino también por la temperatura y la humedad de la muestra.

En cuanto a la degradacion de auramina O existen algunos trabajos especificos:
(i) Fotodegradacion de diferentes tintas, entre las cuales se encuentra la auramina,
mediante complejos de Fe(lll) y radiacion UV, centrando el anadlisis en la cinética de
fotodegradacion (Deng Nansheng y colab., 1996), y (ii) continuaciéon del trabajo
anterior en el cual se estudia la radiacidén solar como una posible fuente de radiacién
(Deng Nansheng y colab., 1997). Algunos trabajos mas recientes que estudian la
degradacion de la Auramina O son: (i) Oxidacidon fotocatalitica de auramina O en
presencia de éxidos semiconductores (Poulios y colab., 2000); analiza el tratamiento,
mediante la utilizacion de ZnO y TiO, como fotocatalizadores, de efluentes de
laboratorio. Este tipo de efluentes se caracterizan por su pequefio volumen vy alta

concentracion de tinta, y (ii) Oxidacién de auramina en fase liquida inducida por

® Manual sobre Contaminacién Quimica — Parte 1. Evaluacion del Problema y Medidas de Respuesta.
Edicidn de 1999. Organizacion Maritima Internacional
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plasma (Gai Ke y Dong Yanjie, 2005); en este trabajo se estudia la electrdlisis de la
auramina O y se presenta un posible camino de reaccién, esta técnica permite una
rapida degradacién de la tinta. Se encontré también un trabajo en el cual se estudia la
adsorcidon de auramina O, como método de remocién del contaminante de efluentes
liquidos; se estudiaron cenizas de bagazo de cafia de azucar, Carbdn Activado grado

comercial y grado laboratorio como posibles sustratos (Mall y colab., 2007).

2.4 Métodos de andlisis

De acuerdo a la informacidn encontrada y las caracteristicas quimicas del
compuesto se desarrollaron dos métodos especificos para medir la concentracién de

auramina en solucion:

(1) Utilizando espectrofotometria UV-Vis y midiendo la absorbancia de la muestra a
432 nm, longitud de onda de maxima absorbancia del compuesto (Polius, 2000;
Sioi y colab., 2006; Sahel y colab., 2007; Arslan-Alaton, 2008). Para esta técnica se
realizd una curva de calibrado para concentraciones de 0 a 40 ppm de auramina O
en agua (pH de la solucién 6), verificandose una linealidad, como se muestra en la
Figura 2.4-1. El espectrofotdmetro utilizado es CARY UV-Vis 100 BIO con celdas de

cuarzo de 1 cm de paso.
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Figura 2.4-1: Variacién de la absorbancia en funcion de la concentracién de Auramina O. pH 6

(2) Utilizando la técnica de HPLC (High Performance Liquid Chromatography) segun lo
descripto en diferentes trabajos para varios colorantes (Voyksner y Pack, 1989;
Chen vy colab., 2006a; Chen y colab., 2006b; Chen, 2007). Se empled un
Cromatdgrafo Waters Modelo 1525, con una columna analitica de fase reversa de
18 carbonos LC-18 Supelcosil de Supelco y un Detector de Absorbancia Dual
Waters 2487; la fase movil fue de 90% Metanol y 10% de Acetato de Amonio en
agua 0.1 M; el caudal fue de 1 ml/min y la columna se mantuvo a una temperatura
de 30 °C en un Horno Waters modelo 5CH. Se realizé una curva de calibrado para
concentraciones de 0 a 40 ppm de auramina O en agua, verificAndose una

linealidad, como se muestra en la Figura 2.4-2.
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Figura 2.4-2: Variacion del area medida mediante HPLC en funcidn de la concentracion de Auramina O. pH 6

Ambos métodos fueron utilizados en paralelo cuando se realizaron los ensayos

experimentales.
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3 TRATAMIENTO BIOLOGICO DE LA AURAMINA O

3.1 Introduccién

El tratamiento bioldgico de efluentes consiste en provocar el desarrollo de
microorganismos que se reunen en fléculos o peliculas que, por accién fisica o
fisicoquimica, retienen la contaminacion organica y se alimentan de ella (Metcalf y

Eddy, 1995).

Los microorganismos que participan deben tener una fuente de carbono y
energia para la reproduccion y el mantenimiento celular; las fuentes de carbono
pueden ser tanto orgdnicas como inorganicas y la energia puede ser proporcionada por

el sol o por una reaccidén orgdnica de reduccién (Metcalf y Eddy, 1995).

El crecimiento de las células estd condicionado por diferentes factores, que
deben controlarse a la hora de implementar un tratamiento. Las condiciones
ambientales pueden controlarse mediante la regulacién del pH, de la temperatura,
adicion de nutrientes o elementos traza, adicion o exclusion de oxigeno (Metcalf y
Eddy, 1995). En la Figura 3.1-1 se muestra la curva tipica de crecimiento bacteriano, en
la cual se pueden identificar cuatro fases: 1) Fase “lag” o de retardo; 2) Fase de
crecimiento exponencial o logaritmico; 3) Fase estacionaria; y 4) Fase de muerte

celular.

Los sistemas pueden ser clasificados de acuerdo a diferentes criterios, el mas
utilizado se basa en la dependencia de los microorganismos con el oxigeno. De esta
manera se tienen los proceso aerobios, donde participan microorganismos aerobios y

facultativos (estos ultimos son capaces de sobrevivir con o sin oxigeno libre); los
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procesos anaerobios, donde participan microorganismos anaerobios y facultativos; y
los procesos facultativos, que son aquellos en los cuales participan los tres tipos de

microorganismos.

Fase
estacionaria

o
e
—
E \
© Eace N Fase de muene
S de crecimiento
» exponencial
©
[
—~—

Logaritmo del numero de células

Tiempo

Figura 3.1-1: Curva tipica de crecimiento bacteriano (Metcalf y Eddy, 1995)

También pueden clasificarse de acuerdo al estado de la biomasa, donde se
encuentran los procesos de “biomasa inmovilizada”, siendo aquellos en los cuales los
microorganismos se desarrollan en forma de pelicula sobre un material soporte; o de
“biomasa suspendida”, donde los microorganismos se encuentran libres dentro del

efluente, en forma de fléculos.

A continuacién se realiza una breve descripcion de los tratamientos mas

utilizados:

Barros Activados: es un proceso aerobio de biomasa suspendida. Este sistema consta
de un reactor en el cual se disponen el efluente a tratar y la biomasa formando el

“liguido mezcla”, y es aireado mediante difusores o sistemas mecdanicos. Una vez que
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el agua residual ha sido tratada, la biomasa se separa del liguido mediante un
sedimentador. Parte de los sdlidos (que consisten principalmente en biomasa) son
recirculados al reactor para aumentar la velocidad especifica de degradacion y el resto
es eliminado. Un punto importante a tener en cuenta es que los microorganismos
deben formar un fléculo adecuado, ya que de ello depende que la etapa de separacién

funcione eficientemente.

Filtro percolador: este proceso aerobio consiste en un lecho formado por un medio
sumamente permeable al que se adhieren los microorganismos y a través del cual se
filtra el efluente. El medio filtrante mas utilizado es piedra, pero se han desarrollado
medios sintéticos de materiales plasticos que optimizan la relacidon volumen-superficie
de contacto. El lecho es generalmente circular y el efluente se distribuye por encima
mediante un distribuidor giratorio; y posee un sistema de desaglie inferior que
recolecta el liquido tratado y los sélidos bioldgicos que se hayan separado, también

permite la circulacién del aire.

Lagunas aireadas: en este proceso el agua residual se deposita en piletas realizadas en
la tierra y son aireadas mecanicamente, por lo que el proceso es basicamente el mismo
gue el de barros activados pero sin recirculacién. También existen lagunas aireadas en
las cuales el oxigeno es proporcionado por una aireacién superficial natural y por la
fotosintesis de las algas que se desarrollan en la misma. Si en la laguna sedimentan los
sélidos suspendidos y se acumula en el fondo una capa de fango anaerobio el proceso

se transformaria en facultativo.

En los tratamientos anaerobios la degradacion de la materia organica se realiza

en ausencia de oxigeno. Entre los posibles sistemas de tratamiento anaerdbicos se
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encuentran: Digestor Convencional, Reactor anaerdébico de Contacto, Lagunas
anaerdbicas, Filtro Anaerdbico, Lecho Expandido o Fluidizado, Reactor U.A.S.B. (Upflow

Annaerobic Sludge Blanquet) (Metcalf y Eddy, 1995).

Los procesos bioldgicos son ampliamente utilizados para el tratamiento de
aguas residuales provenientes de la industria textil, sin embargo su eficiencia es
limitada. Generalmente se logra sdlo la decoloracion del efluente, lo que implica la
destruccién de los dobles enlaces y no la ruptura de los anillos en moléculas mas
simples. Algunos de los compuestos auxiliares que se utilizan en el proceso pueden ser
completamente degradados; sin embargo, no se logra una destruccién completa de los
colorantes debido a que los mismos son intencionalmente disefiados para resistir
diferentes tipos de degradacion (bioldgica, quimica o fotolitica) (Arslan-Alaton y colab.,

2008).

Actualmente para sortear esta dificultad se aplican combinaciones de procesos
bioldgicos aerdbicos y anaerdbicos. A pesar de que algunas tintas resultan resistentes a
la biodegradacién de microorganismos aerobios o incluso son tdxicos para ellos,
pueden ser parcialmente degradadas por microorganismos anaerdbicos como son
algunos colorantes azo (Robinson y colab., 2001; Pearse y colab., 2003; Pandey y
colab., 2007). El tratamiento anaerobio muchas veces no logra una completa
mineralizacidon de los compuestos organicos pero permite un posterior “tratamiento
de pulido” mediante procesos bioldgicos aerdbicos. Esta combinacion de tratamientos
bioldgicos fue estudiada por diferentes autores para colorantes azo como el Naranja ll,
Negro Remazol, Naranja Acido 10, Rojo Basico, Rojo Acido 18, Rojo Acido 14 (Rajaguru

y colab., 2000; Shaw y colab., 2002; Ong y colab., 2005).
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Para la decoloracion de efluentes se utilizan, generalmente, consorcios de
microorganismos y no cepas puras. Esto es debido a que se eliminan los costos
asociados a la purificacién de las colonias y una especie aislada no es capaz de obtener
los mismos resultados que un grupo de microorganismos, que muchas veces trabajan
de forma secuencial y se complementan entre ellos. Un ejemplo de esto lo presenta
Knackmuss (Knackmuss, 1996; Robinson y colab., 2001; Pearce y colab., 2003; Pandey
y colab., 2007) que utiliza dos especies para degradar sulfonato de naftaleno.
Sphingomonas cepa BN6 degrada naphthaleno-2-sulphonato, un grupo de colorantes
azo, en iones salicilato equivalentes; estos iones no pueden ser mayormente
degradados y son tdxicos para la cepa BN6, por lo tanto el naphthalene-2-sulphonate
sélo puede ser completamente degradado si se utiliza un organismo complementario

gue sea capaz de descomponer al ion salicilato.

El empleo de tratamientos biolégicos para la descontaminacién de efluentes
coloreados se estudia desde hace varias décadas. En el trabajo presentado por Azmiy
colaboradores, se citan trabajos que se remontan a 1981 en los cuales se analiza la
utilizacidn del proceso de barros activados para la degradacidon de colorantes como el
Violeta de Metileno, Violeta Cristal, Rojo Congo, Naranja Il, entre otros. Estos trabajos
se focalizaron en diversos factores que deben ser tenidos en cuenta al momento de
aplicar un tratamiento biolégico: toxicidad de los colorantes para los microorganismos,
aclimatacién de los microorganismos, efecto de la concentracién de los colorantes
sobre el crecimiento de la biota, toxicidad de los productos de degradacion sobre los

microorganismos.
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Los tratamientos bioldgicos son, en la actualidad, los mas econdmicos y
compatibles con el ambiente; sin embargo la eficiencia de los mismos y su aplicabilidad
dependen mucho de las caracteristicas del efluente a tratar y de los colorantes

presentes en el mismo.

Es por ello que en el presente trabajo se realizaron en primer lugar una serie de
ensayos que permitieron determinar la viabilidad de la aplicacion de procesos
bioldgicos para degradar el colorante auramina O, ya sea como Unico contaminante (el
cual seria el caso de efluentes de laboratorio) o formando parte de un efluente mas

complejo (como seria el caso de efluentes industriales).

3.2 Estudio experimental

3.2.1 Ensayos de toxicidad

Para determinar la viabilidad de un tratamiento bioldgico en primer lugar se
realizaron ensayos in vitro con cepas de Bacillus subtilis s.p. sembrado en Agar-Agar.
Bacillus subtilis s.p. es una bacteria testigo, ampliamente utilizada en estudios de

laboratorio.

Se analizd el efecto antagdnico de una solucion de 50 ppm de auramina O en
agua sobre los microorganismos antes mencionados. La soluciéon de auramina O fue

inyectada a través de dos incisiones realizadas en el medio de Agar-Agar.

Durante los ensayos pudo comprobarse que el crecimiento y reproduccién de
las cepas inoculadas no se vieron afectados por la presencia de la tinta. No se

presentaron zonas de inhibicién caracteristicas alrededor de las colonias sembradas,
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como puede observarse en la Figura 3.2-1. Por lo que puede concluirse que la tinta en
una concentracién de 50 ppm no es tdxica para el Bacilus subtilis creciendo sobre Agar-

Agar.

Figura 3.2-1: Fotografia de una caja de Petri con un medio de Agar-Agar y Aurmaina O,
sembrado con Bacilus subtilis

3.2.2 Ensayos de tratabilidad bioldgica para Auramina O en un medio sintético

3.2.2.1 Dispositivo experimental

El dispositivo experimental utilizado consta de un reactor tanque (Figura 3.2-3)
realizado en acrilico. Posee una tapa de acrilico, cuatro deflectores en sus paredes que
permiten evitar cortocircuitos en la mezcla del medio, y su capacidad maxima es de 7

litros.

El equipo cuenta con un agitador de paleta y una bomba aireadora con

difusores que permiten asegurar una mezcla completa del medio y una concentracién
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de oxigeno disuelto superior a los 5 ppm. El medio es termostatizado a 25 °C. Durante

los ensayos el pH se mantuvo alrededor de 7.

® ©)

(1) Biorreactor; (2) Tapa; (3) Deflectores; (4) Agitador mecanico; (5) Difusores; (6) Dispositivo de muestreo;
(7) Termdémetro; (8) Medidor de oxigeno disuelto y ph-metro
Figura 3.2-2: Esquema del biorreactor.

3.2.2.2 Metodologia

Para la realizacién de estos ensayos se utilizé un medio sintético constituido
por: agua; glucosa como fuente de carbono; sales minerales como fuente de
Nitrégeno, Fésforo, Azufre, y otros nutrientes. El medio sintético contiene todos los
nutrientes, necesarios para el desarrollo de los microorganismos, en exceso; de forma
gue no sean limitantes del crecimiento y reproduccién celular. Del mismo modo,
mediante la aireacion del medio se asegura una concentracion de oxigeno disuelto

superior a 5 ppm, descartando de esta manera la posibilidad de que sea un reactivo

limitante en la biorreaccion.
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Controlando las fuentes de carbono, nutrientes y oxigeno se logra aislar el

efecto de la presencia de Auramina sobre los microorganismos.

La agitacion se mantuvo en un punto tal que garantiza la homogeneidad del
medio pero sin correr riesgos de caer en el llamado “floc shearing” (destrucciéon de la

biomasa floculada por accidn de los esfuerzos de corte).

Se empleé un consorcio de microorganismos liofilizados disponible en el

mercado y recomendado para el tratamiento de efluentes municipales e industriales.

Para un correcto desarrollo de los ensayos en primer lugar se procedid a la
hidratacion y adaptacién de los microorganismos liofilizados al medio conteniendo
glucosa, mediante sucesivos repiques. Estos microorganismos aclimatados se

emplearon para los ensayos definitivos.

Se utilizaron dos reactores funcionando en paralelo: uno con el medio sintético
mencionado anteriormente al cual se le agregaron los microorganismos aclimatados
“" n . . s . .

(“reactor control”); y al restante se le adicioné auramina O al medio hasta lograr una

concentracion final de 50 ppm, y los microorganismos aclimatados.

Ambos reactores fueron operados a idénticas condiciones de agitacion
mecanica, aireacion, temperatura y pH. La concentracion inicial de biomasa fue la
misma tanto para el reactor con tinta como para el reactor control. El pH del medio se

ajusto utilizando hidréoxido de sodio o acido clorhidrico segun lo necesario.

A lo largo de los ensayos se midieron los siguientes parametros como

indicadores del avance de la biorreaccion:
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e Concentracién de biomasa (asimilada a la concentracion de Sélidos Suspendidos

Volatiles).

e Concentracidon de Sélidos Suspendidos Totales.

e Concentracion de auramina O.

e Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) Soluble, la cual es una medida del equivalente
en oxigeno de la materia organica de una muestra que es susceptible a la oxidacion
de un oxidante quimico fuerte. El valor de DQO se define como los miligramos de
oxigeno consumidos por litro de muestra en las condiciones en que se desarrolla el
ensayo. Para medir la DQO Soluble la muestra es filtrada antes de realizar la

determinacion.

e Concentracion de glucosa.

La realizacién de los ensayos siguiendo la metodologia descripta presenta las

siguientes ventajas:

v'  La existencia de un reactor control y la igualdad de condiciones de operacidn
permiten determinar el efecto de la auramina O sobre el crecimiento y

reproduccién de los microorganismos utilizados.

v' Se puede comprobar la viabilidad de los microorganismos al utilizar un medio

III

“ideal” para su desarrollo en el reactor control.

v' Se determina el grado de biodegradabilidad del contaminante utilizado.
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3.2.2.3 Técnicas analiticas empleadas

La concentracion de microorganismos fue medida en términos de Sdlidos

Suspendidos Volatiles (SSV).

Se realizd un seguimiento en el tiempo de las concentraciones de Sdlidos
Suspendidos Totales (SST), Sélidos Suspendidos Volatiles (SSV) y DQO de acuerdo a las
técnicas 2540-D, 2540-E y 5220-D respectivamente, de Standard Methods (APHA,

1995).

Los SST se definen como la porcidn de sélidos retenidos por un filtro de fibra de
vidrio, que posteriormente se seca a 103-105 °C hasta peso constante. Una muestra
bien mezclada se pasa a través de un filtro estandar de fibra de vidrio, previamente
pesado, y el residuo contenido se seca hasta peso constante; el incremento de peso
del filtro representa el total de los sélidos suspendidos. Los filtros utilizados son de
fibra de vidrio borosilicato sin resina, codigo AP4004705 de Millipore y fueron secados

en estufa marca Tecnhodalvo.

Los SSV se definen como la cantidad de materia capaz de volatilizarse por
efecto de la calcinacién a 550 °C. A esta temperatura la materia organica se oxida
formando gas carbdnico y agua pero debe tenerse en cuenta que ciertas sales
minerales, como las sales de amonio, también se volatilizan. Los filtros utilizados son
de fibra de vidrio borosilicato sin resina, cédigo AP4004705 de Millipore y fueron

calcinados en estufa marca Bioelec.

Los solidos suspensivos se calculan de acuerdo a las siguientes expresiones:
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b—a b—c

donde:
SST: es la concentracidn de sdélidos suspendidos totales.
SSV: es la concentracién de sdlidos suspendidos volatiles.
a: es la masa del filtro antes de la filtracion.
b: es la masa del filtro y la muestra, luego del secado en estufa a 105 °C.
c: es la masa del filtro y la muestra, luego de la calcinacién a 550 °C.

V: es el volumen de muestra filtrado.

La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) se define como la cantidad de un
oxidante especifico que reacciona con una muestra bajo condiciones controladas. La
cantidad de oxidante consumido se expresa en términos de su equivalencia en
oxigeno. Para la determinacion de la DQO se digiere la muestra con un fuerte agente
oxidante, el dicromato de potasio y los compuestos organicos oxidables son oxidados.
Esto resulta en un cambio del cromo en estado hexavalente al trivalente. Ambas
especies son coloreadas y absorben en la regién visible del espectro. El oxigeno
consumido se mide en forma colorimétrica, contra estandares de DQO conocida, en un
espectrofotémetro. El digestor utilizado fue construido a medida y mantiene las
muestras a una temperatura de 150 °C (segun lo especificado por la técnica) y para
determinar la absorbancia se utilizd un espectrofotémetro Hach UV-Visible Modelo

DR/2010.
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La concentracién de glucosa se estableci6 mediante un método enzimatico
colorimétrico para la determinacién de glucosa en suero, plasma y otros liquidos;
comercializado por la Sociedad de Bioquimicos de Santa Fe. La glucosa se determina
por oxidacién enzimatica en presencia de glucosa oxidasa; y el peréxido de hidrégeno
formado, en presencia de peroxidasa, oxida el cromégeno 4-aminofenazona/fenol a un
compuesto de color rojo. Las muestras deben incubarse a 37 °C durante 15 minutos
para luego medir la absorbancia a 505 nm. La estufa empleada es una estufa de cultivo
marca Biolec y para determinar la absorbancia se utilizé un espectrofotometro Hach

UV-Visible Modelo DR/2010.

La concentracion de auramina O se determind mediante la absorbancia de la

muestra filtrada a 432 nm en un espectrofotémetro CARY UV-Vis 100 BIO.

3.2.2.4 Resultados

La concentracién de biomasa aclimatada inicial para ambos reactores fue de

aproximadamente 450 mg/L.

Durante los ensayos pudo observase que la evolucién de la concentracién de

I " IH

glucosa y DQO son similares tanto para el “reactor control” como para el que contiene
auramina O, como puede verse en la Figura 3.2-3 y en la Figura 3.2-4; las curvas no

presentan anomalias respecto de las formas tipicas para este tipo de ensayos.

A lo largo de todo el ensayo en el reactor conteniendo auramina O no se

observaron cambios en la concentracién de la tinta, persistiendo el color amarillo
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caracteristico de la misma. Ello pone en evidencia la no-degradabilidad bioldgica de la

tinta, al menos en los tiempos propios del ensayo.

La disminucién de la DQO acompana a la de la concentracidon de glucosa, de
acuerdo a la demanda tedrica de oxigeno de esta ultima (aprox. 1.1 mg O,/mg
glucosa), pero agotada la glucosa el medio presenta una DQO de alrededor de 300
mg/L. Ello puede atribuirse: (i) a la presencia de los otros nutrientes incorporados, que
aportan inicialmente una DQO de aproximadamente 0.48 mg O,/mg de nutrientes; y
(i) a la DQO de la propia auramina O de 1.656 mg O,/mg AU, determinada

experimentalmente (Figura 3.2-3 y Figura 3.2-4).
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Figura 3.2-3: Evolucidn de la concentracion de glucosa en funcién del tiempo.
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Figura 3.2-4: Evolucion de la concentracion de DQO en funcion del tiempo.

3.2.3 Ensayos de tratabilidad biologica para Auramina O en un efluente

industrial real

3.2.3.1 Caracteristicas del efluente industrial

El efluente industrial utilizado corresponde a los desechos liquidos derivados de
la fabricacion de envases de pasta de celulosa. Estos efluentes se caracterizan por una
alta Demanda Quimica de Oxigeno (DQQO) aportada mayormente por restos de pasta;

éstos son facilmente separables por sedimentacién o centrifugacioén.

En este caso en particular el efluente contiene: restos de agentes encolantes,
utilizados para ligar las fibras, que por lo general son derivados de acido
alquilcarbdnico; transportadores del agente encolante, que son polimeros en solucién
acuosa y sirven para formar una emulsidon con el agente encolante; agente de

resistencia en humedo, generalmente se utiliza resina poliamino-amida-epiclorhidrina;
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y finalmente restos de tintas que son, en general, poco biodegradables o no

biodegradables y en algunos casos tdxicos.

La DQO del efluente crudo con restos de pasta se encuentra entre los 800 —
1000 mg O,/L. Este valor disminuye significativamente cuando se separan los restos de
pasta a un valor de entre 300 — 450 mg O,/L. Para los ensayos realizados se utilizé el
efluente sin la pasta, la cual fue separada simplemente por sedimentacion durante una

hora.

Otra caracteristica importante del efluente es la Demanda Bioquimica de
Oxigeno a los 5 dias (DBOs), que determina los requerimientos de oxigeno necesarios
para descomponer biolégicamente la materia organica carbonacea y nitrogenada.
Mide indirectamente el contenido de materia organica biodegradable. Para el efluente

utilizado el valor de la DBOs se encuentra alrededor de los 200 mg/L.

El efluente presenta una temperatura promedio de 38 °C y un pH neutro.

3.2.3.2 Dispositivo experimental

Se utilizd el dispositivo experimental descripto anteriormente para los ensayos
realizados con un medio sintético, (ver seccidn Ensayos de Biodegradabilidad para

auramina O en un medio sintético).

3.2.3.3 Metodologia

Se empled el mismo consorcio de microorganismos liofilizados utilizados en los
ensayos con el efluente sintético.
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Con el fin de obtener informacién experimental libre de efectos de procesos de
adaptacién al medio y/o de inhibicidon gradual encubierta, se hicieron varios repiques
de los microorganismos en el efluente en forma previa a su inoculacion en los ensayos

definitivos. Se procedio de la siguiente manera:

a) se realizé la aclimatacion del liofilizado durante 24 horas en un litro del efluente, en

condiciones aerdbicas;

b) transcurridas estas 24 horas se dejé sedimentar, se descartd el sobrenadante y las
bacterias fueron utilizadas para inocular nuevamente efluente fresco, manteniendo la

agitacion y aireacion;

c) se repitio la etapa (b)

d) finalmente se utiliz6 la biomasa producida como indculo de los ensayos

“definitivos”.

En todos los casos se adicionaron sales nutrientes minerales en exceso.

Durante los ensayos definitivos se midieron los siguientes pardmetros como

indicadores del avance de la biorreaccion:

e Concentracién de biomasa (asimilada a la concentraciéon de Sélidos Suspendidos

Volatiles).

e Concentracidn de Sdlidos Suspendidos Totales.

e Concentracion de Auramina.

e DQO
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3.2.3.4 Técnicas analiticas empleadas

La concentracion de microorganismos fue medida en términos de Sdlidos

Suspendidos Volatiles (SSV).

Se realizd un seguimiento en el tiempo de las concentraciones de Sélidos
Suspendidos Totales (SST), Sélidos Suspendidos Volatiles (SSV) y DQO de acuerdo a las
técnicas 2540-D, 2540-E y 5220-D respectivamente, de Standard Methods (APHA,

1995).

La concentracién de glucosa se establecid6 mediante un método enzimatico
colorimétrico para la determinacién de glucosa en suero, plasma y otros liquidos;

comercializado por la Sociedad de Bioquimicos de Santa Fe.

La concentracion de auramina O se determind mediante la absorbancia de la

muestra a 432 nm en espectrofotémetro.

3.2.3.5 Resultados

Los resultados de un ensayo tipico se muestran en la Figura 3.2-5. Las formas
de las curvas de evolucién de la DQO y sdlidos son similares a las observadas en los
ensayos anteriores. En ellas pueden observarse las diferentes etapas del crecimiento

de la biota:

v/ La etapa de adaptacién no se encuentra debido a que los microorganismos fueron

adaptados al medio a través de los sucesivos repiques.
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v'  La etapa de crecimiento exponencial se observa desde el tiempo cero hasta
aproximadamente las 6 horas. En esta etapa se produce la mayor reproduccién de

los microorganismos que se corresponde con la mayor disminucidn de la DQO.

v'  La etapa estacionaria (o meseta) donde la reproduccion celular no es significativa,

y por lo tanto la disminuciéon de DQO es minima.

Transcurridas 10 horas de ensayo se verifica una DQO que podria caracterizarse
como “no biodegradable” o dificilmente biodegradable, con un valor de 223 mg O,/L.
Una medicion de la DQO soluble realizada a las 24 hs de iniciado el ensayo permitid

verificar que este valor es el minimo que puede alcanzarse.

Esta DQO “remanente” puede atribuirse a la auramina O y a otros compuestos
no biodegradables presentes en el efluente industrial y cuya eliminacién debera

llevarse a cabo mediante un tratamiento quimico.
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Figura 3.2-5: Evolucidn de la concentracion de DQO y SSV en funcion del tiempo.
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3.3 Modelado del tratamiento biologico y optimizacion de los parametros

Los resultados experimentales obtenidos pudieron representarse con un
modelo de tipo Monod, para las cinéticas de formacion de biomasa y de degradacién

de la materia orgdnica disuelta en el medio.

El modelo se describe a través de las ecuaciones 3.3.1 a 3.3.3:

dx
T'x = E = ,U(DQo*)x 331

dDQo* Ko™
Tpgo* = It = —Tx 3.3.2

DQO"

HDqo*) = Hmax DQO" + Kpgo- 3.3.3

donde x es la concentracion de biomasa medida en términos de SSV; u es la constante
de velocidad especifica de formacion de biomasa; Y el rendimiento biomasa/DQO;
DQO* es la DQO soluble “biodegradable”, obtenida como la diferencia entre la DQO

medida y la remanente al final del ensayo, esto es:

DQO* = DQO — DQO,

Los valores de u se obtuvieron a partir de la ecuacion 3.3.1. El sistema de
ecuaciones se resuelve utilizando el método numérico de Runge-Kutta y se obtuvieron

los valores de timax Y de K ipqo* que permiten un mejor ajuste, resultando:
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El valor del rendimiento, que resultd practicamente constante, se obtuvo por
cociente de las ecuaciones 3.3.1 y 3.3.2, resultando Y = 0.566. Este valor coincide con

los obtenidos experimentalmente en los diferentes ensayos.

Los resultados experimentales y las concentraciones modeladas se muestran en

las Figura 3.3-1y Figura 3.3-2.

La Figura 3.3-3 muestra la dependencia de la velocidad especifica de formacién

de biomasa con la DQO.
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Figura 3.3-1: Evolucidon de la DQO para el efluente industrial.
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Figura 3.3-2: Evolucién de la biomasa para el efluente industrial.

Como puede apreciarse de la Figura 3.3-3, el modelo propuesto con los

pardametros estimados permite representar muy satisfactoriamente los valores

experimentales.
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Figura 3.3-3: Dependencia de la constante de velocidad especifica de formacién de biomasa con la DQO.
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3.4 Conclusiones

Mediante las diferentes experiencias planteadas en este capitulo se ha
demostrado que la presencia de auramina O en una concentracion de hasta 50 ppm no
afecta la actividad biolégica del microorganismo “testigo” Bacillus subtilis, ni de los que

integran el consorcio bacteriano utilizado.

El hecho de que auramina O no es tdxica para los microorganismos presentes
en el consorcio bacteriano implica que, es factible someter efluentes que la contengan
a tratamientos bioldgicos para disminuir la carga orgdnica. Sin embargo |la
concentracion de auramina O durante los ensayos se mantuvo practicamente
constante por lo que puede concluirse que, a pesar de no ser tdxica para los

microorganismos, no es biodegradable en los tiempos y condiciones estudiados.

Utilizando un consorcio de bacterias disponibles en el mercado se ha logrado
disminuir en un 40% la carga organica del efluente de una industria de envases de
carton que utiliza auramina O en su proceso productivo. Al final de los ensayos se
observa una DQO remanente que puede atribuirse a la presencia de la tinta (la cual no
es biodegradable) y a otros compuestos presentes en el efluente. Por lo tanto el
tratamiento bioldgico debe complementarse con otro tipo de tratamiento que permita

eliminar por completo la auramina O y disminuir la concentracién de DQO.
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4 PROCESOS FENTON Y FOTO-FENTON APLICADOS A LA

DEGRADACION DE AURAMINA O

4.1 Introduccién

Los colorantes son removidos de los efluentes liquidos cominmente aplicando
el método de adsorcidn, utilizando tanto soportes orgdnicos como inorganicos (Morais
y colab., 1999; Mall y colab., 2006; Lata y colab., 2008). Sin embargo esta técnica
presenta desventajas: como es un proceso no selectivo, otros compuestos del agua
residual pueden ser adsorbidos y afectar la eficiencia del tratamiento; la adsorcién
remueve los colorantes del efluente a través de su concentracién en diferentes
soportes pero su estructura quimica permanece practicamente sin cambios; cuando el
soporte necesita ser regenerado, la disposicién final de la solucién concentrada
presenta un nuevo problema que debe ser resuelto (Forgacs y colab., 2004). Otro
proceso fisico-quimico utilizado es la coagulacién, que presenta desventajas similares

al proceso de adsorcion.

En los ultimos afios, los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAQO) fueron
propuestos como una alternativa para aumentar la biodegradabilidad de las aguas
residuales, reducir la toxicidad de compuestos organicos contaminantes o degradar
compuestos recalcitrantes. Gran parte de los Procesos Avanzados de Oxidacién
implican la generacién in situ de radicales oxhidrilos (OHe), intermediarios muy
reactivos con un alto potencial de oxidacién, que reaccionan de forma no selectiva con
diversos compuestos organicos. Estos procesos pueden lograr en muchos casos la
completa mineralizacion de las sustancias orgdnicas. Dentro de la gran variedad de

posibles procesos se encuentran, entre otros: Os+UV, H,0,+UV, reacciones Fenton y
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Foto-Fenton; y UV+fotocatalizadores sélidos. Por lo dicho anteriormente los Procesos
Avanzados de Oxidacién son una técnica alternativa para la eliminacion de colorantes y

otros compuestos orgdanicos (Tanaka y colab., 2000).

Diversos trabajos pueden mencionarse en los cuales se utilizan diferentes
procesos de oxidacidn para la degradacién de colorantes y compuestos asociados a

éstos, entre los cuales se encuentran:

o Efectos del pre-tratamiento de aguas residuales derivadas del proceso de
manufactura de colorantes azoicos en el proceso de fangos activados (Tong vy

Young, 1974);

e Degradacion de colorantes industriales en solucién utilizando ozono (Saunders vy

colab., 1983);

e Suministro, consumo, reutilizacién y disposicién final de agua para la industria

manufacturera de colorantes (Park y Shore, 1984);

e Degradacion fotocatalitica de compuestos orgdnicos coloreados en agua utilizando

TiO, soportado en arena (Matthews y colab., 1991);

e Degradacion fotocatalitica de colorantes azoicos, (Hustert y Zepp, 1992);

e Destruccién fotocatalitica de colorantes orgdnicos en solucion acuosa utilizando

TiO, suspendido (Reeves y colab., 1992);

e Degradacion de colorantes azoicos en agua empleando procesos avanzados de
oxidacioén, utilizando como caso de estudio los colorantes rojo acido 1 y amarillo

acido 23 (Shu y colab., 1994);
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Degradacion de colorantes azoicos en agua utilizando los procesos de ozonizacidén y

UV/ozono (Shu y Huang, 1995);

Reduccidn fotocatalitica de los colorantes azoicos “naphthol blue black” y “disperse

blue 79” (Nasr y colab., 1997);

Decoloracién fotocatalitica de “Remazol Brilliant Blue” y “Uniblue A” mediante la

reaccion de Fenton (Herrera y colab., 1999);

Estudio comparativo de procesos avanzados de oxidacién homogéneos vy
heterogéneos para la degradaciéon de colorantes reactivos (Arslan y Akmehmet

Balcioglu, 1999).

Degradacién fotocatalitica de colorantes en efluentes utilizando ZnO como

semiconductor (Chakrabarti y Dutta, 2004)

Degradacién fotocatalitica del colorante violeta de etilo en solucidn acuosa

mediante TiO, suspendido (Chen y colab., 2006).

Decoloracién y degradacién de soluciones y efluentes conteniendo colorantes en

presencia de diéxido de titanio (Bizaniy colab., 2006).

Estos tratamientos tienen la desventaja, que en general, se caracterizan por

una alta demanda de energia y/o un gran consumo de reactivos quimicos (Pérez y

colab., 2002a). Sin embargo, las reacciones Fenton parecen ser una alternativa viable

para aplicarlos a escala industrial.

La historia de las reacciones de Fenton se remontan a 1894, cuando Henry J.

Fenton reportd que el perdxido de hidrégeno podia ser activado por sales de Fe(ll)
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para oxidar acido tartarico (Pignatello y colab., 2006). Desde entonces estas reacciones
han sido intensamente estudiadas debido a su importancia en procesos a nivel de
quimica biolégica, quimica de las aguas naturales y tratamiento de aguas

contaminadas.

La reaccion de Fenton se define como la generacion catalitica de radicales
oxhidrilos a partir de la reaccién el ion ferroso y el perdxido de hidrégeno. Esta
reaccion puede ser iniciada también por la presencia de iones férricos (“Fenton like
reactions” o reacciones relacionadas). Los radicales oxhidrilos generados oxidan la

materia orgdnica llegando, en algunos casos, a la mineralizacion total en CO, y agua.

La reaccién de Fenton puede ser mejorada utilizando radiaciéon (Foto-Fenton);
esto es debido a que el ion férrico y sus complejos absorben en la zona UV/UV-VIS del
espectro y producen un aumento en la concentracidon de radicales oxhidrilos. El
aumento en la concentracién de oxhidrilos equivale a un aumento en la velocidad de

degradacion del contaminante (Rossetti y colab., 2002; Pignatello y colab., 2006).

La reaccidon de Fenton y sus reacciones relacionadas son consideradas como
una forma potencialmente conveniente y econdmica de generar especies oxidantes
para el tratamiento de efluentes contaminantes. Comparado con otros reactivos, el
peroxido de hidrégeno es econdmico, seguro y de facil manejo, y no genera
subsecuentes problemas ambientales debido a que se descompone en agua y oxigeno.
El hierro es comparativamente econdmico, seguro y ambientalmente amigable

(Pignatello y colab., 2006).
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Diferentes trabajos muestran la conveniencia del empleo de los procesos
Fenton para aumentar la biodegradabilidad y reducir la toxicidad de compuestos
organicos que contaminan el agua. Entre ellos pueden citarse: (i) degradacion de
herbicidas mediante la reaccion de foto-Fenton (Parra y colab., 2000a), (ii)
pretratamiento del dicloroetiléter empleando los procesos de ozonizacidn, Fenton y
UV/agua oxigenada (Gurol y colab., 2001), (iii) degradacion parcial de soluciones de
fenol en agua, utilizando el sistema foto-Fenton (Al Momani y colab., 2001), (iv)
oxidacién parcial del 2,4,6-triclorofenol en agua, empleando también el reactivo de
Fenton (Basu y Wei, 2001), (v) pretratamiento de aguas residuales de la industria textil
con el proceso foto-Fenton (Rodriguez y colab., 2002; Pérez y colab., 2002a), (vi) uso
del reactivo Fenton para aumentar la biodegradabilidad del acido acético, acido
férmico, 4-clorofenol, 2-4-diclorofenol y nitrobenceno (Chamarro y colab. 2001), (vii)
tratamiento de efluentes del blanqueo de celulosa con los métodos de Fenton y foto-
Fenton (Pérez y colab., 2002b; Torrades y colab., 2003), y (viii) degradacién de aminas

(Casero y colab., 1997).

Si nos enfocamos en los colorantes y su degradacién mediante los procesos de
Fenton y Foto-Fenton podemos citar los trabajos realizados por: Kuo (1992), Dutta y
colaboradores (2001), Pérez y colaboradores (2002a y 2002b), Alnuami vy
colaboradores (2007); Shen-Peng Sun y colaboradores (2009); en el trabajo de Slokar y
Macjcen Le Marechal (1998), se realizé un review de diferentes trabajos en los cuales
se logra un importante grado de decoloracion de efluentes conteniendo diversos

colorantes mediante el proceso de Fenton.
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La utilizacion de Foto-Fenton a gran escala para el tratamiento de aguas
contaminadas con dimetil anilinas fue probada por Oliveros y colab. (1997). Estos
compuestos téxicos se encuentran como intermediarios en la sintesis de quimicos en
las industrias farmacéutica, y de colorantes y pigmentos; su eliminacién de los
efluentes resulta dificil y costosa si se utilizan tratamientos convencionales. Las
condiciones experimentales que se emplearon en el proceso a gran escala se
seleccionaron en ensayos de laboratorio preliminares y se utilizd un sistema de

reactores fotoquimicos tubulares.

4.2 Estudio experimental

4.2.1 Dispositivo experimental

Para realizar los diferentes ensayos de este capitulo se ha utilizado un
dispositivo que opera en forma discontinua y que consta de: un tanque con
recirculacion, un agitador magnético y un termdémetro, una bomba centrifuga, un
sistema de refrigeracion para mantener constante la temperatura del sistema, y el

reactor fotoquimico, como se muestra en la Figura 4.2-1.

El reactor es de caras planas paralelas y seccién transversal circular, es
irradiado en ambas caras por medio de lamparas tubulares colocadas en el eje focal de
dos reflectores parabdlicos construidos con laminas de aluminio con tratamiento
Alzac. Las lamparas empleadas son marca Philips modelo TLK 40W/09N. El reactor fue
construido en vidrio Pyrex y las ventanas irradiadas son de cuarzo Suprasil. Dichas

ventanas estdn provistas de tapas obturadoras de la radiacién. En la Figura 4.2-2 se
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muestra un esquema del dispositivo. El esquema del reactor puede verse en la Figura

4.2-2.

=
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® @

(1) Fotorreactor (2) Reflectores parabdlicos (3) Ldmparas (4) Intercambiador de calor (5) Bafio termostatico
(6) Dispositivo de muestreo (7) Agitador magnético (8) Tanque de almacenamiento (9) Bomba
Figura 4.2-1: Esquema y diagrama de flujo del dispositivo experimental.

0
il
@
5

b
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(1) Reactor (2) Reflector parabdlico (3) Lampara (4) Ventana de cuarzo (5) Entrada de fluido al reactor
(6) Salida de fluido del reactor (7) Placa obturadora
Figura 4.2-2: Esquema del reactor fotoquimico (a) Vista Superior (b) Vista lateral
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En la Tabla 4.2-1 se detallan las principales caracteristicas del dispositivo

experimental.

Tabla 4.2-1: Caracteristicas del dispositivo experimental.

REACTOR VALOR UNIDADES
Volumen de liquido total 3000 cm’®
Volumen irradiado 69.94 cm?
Diametro 4.40 cm
Longitud 4.60 cm

LAMPARA PHILIPS TLK 40W/09N

Potencia nominal 40 w
Potencia emitida entre 315-400 nm 6.5 w
Diametro nominal 38 mm
Longitud nominal 61 cm
REFLECTOR

Constante caracteristica de la parabola 2.75 cm
Distancia entre el vértice de la pardbolay el reactor 6.00 cm
Longitud 50 cm

4.2.2 Disefio experimental

Siguiendo la metodologia del disefio experimental se puede analizar el efecto
de las variables operativas del sistema que afectan a la velocidad de degradacién de la

auramina O, con un numero minimo de corridas experimentales, obteniendo
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informacidén estadisticamente significativa. Se seleccionaron 3 factores importantes: el
nivel de la radiacion, la relacién molar inicial perdxido de hidrégeno/Auramina O (R), y
la concentracidn inicial de hierro. Para cada uno de los factores se seleccionaron tres
niveles de variacién: -1, 0 y 1. La eleccidn de los factores y niveles se basd en datos
obtenidos de la bibliografia y en experiencias previas realizadas en el grupo de

investigacion.

Factor A: Nivel de radiacion

-1 = Sin radiacidn 0 = Radiacion Media (con filtro) 1 = Con Radiacion

Factor B: Relacion molar peréxido de hidrégeno/auramina

-1 = 51 0 = 68 1 = 85
Factor C: Concentracion inicial de hierro
-1=3 ppm 0=5ppm 1=10ppm

Para el estudio de fenémenos que involucran tres factores con tres niveles (3°)
existe una gran variedad de disefios experimentales, uno muy utilizado es el conocido
como Taguchi L9 (Montgomery, 2005). En la Tabla 4.2-2 se muestran las corridas
experimentales que deben realizarse segln este disefio experimental. Estas corridas
fueron complementadas con otras adicionales que permiten visualizar el efecto de los

diferentes factores.
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Tabla 4.2-2: Diseno experimental Taguchi L9

N° DE FACTORES
CORRIDA A B C
1 -1 -1 -1
2 -1 0 0
3 -1 1 1
4 0 -1 0
5 0 0 1
6 0 1 -1
7 1 -1 1
8 1 0 -1
9 1 1 0

4.2.3 Técnicas analiticas empleadas

La concentracién de Auramina se midié mediante las dos técnicas descriptas en
la seccion 2.3: medicién utilizando la técnica de HPLC y medicion a través de la
absorbancia de la muestra en un espectrofotometro a 432 nm. Ambas técnicas fueron

aplicadas en paralelo.

La concentracién del perdxido de hidrégeno se determind mediante un método

iodimétrico modificado (Allen y colab., 1952), que se basa en la siguiente reaccién:

H,0, + 31~ 4+ 2H" & I3 + 2H,0

La concentracion se determina a través de la absorbancia a 350 nm, longitud de
onda de maxima absorbancia del i6n triioduro, con un coeficiente de extincién de

0.7573 L mg'1 cem™.
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Para determinar la concentracion del ién ferroso se utiliza un método
espectrofotométrico donde el Fe?* reacciona con la 1,10-fenantrolina para dar un
complejo de color anaranjado rojizo; un mol del complejo equivale a un mol de Fe?*. La
concentracién se determina a través de la absorbancia a 510 nm (APHA, 1995), con un
coeficiente de extincion de 1.11 x 10* M™* cm™; se utiliza un espectrofotémetro CARY

UV-Vis 100 BIO con celdas de cuarzo de 1 cm de paso.

El Carbono Organico Total fue medido utilizando un analizador Shimadzu TOC-
5000A, el cual determina Carbono Total (TC), Carbono Inorganico (IC) y por diferencia

determina el contenido de Carbono Orgdnico Total (TOC).

4.2.4 Metodologia

En primer lugar, las lamparas (en el caso que correspondiera) y el bafio
termostatico se encienden y se dejan estabilizar durante una hora antes de iniciar la
corrida; corroborando siempre que las tapas obturadoras estén correctamente

ubicadas.

Las soluciones de sulfato férrico fueron preparadas en el momento para evitar
problemas de precipitado de las especies de hierro, ya que las especies precipitadas
son menos eficientes que aquellas en solucién (Pignatello y colab., 2006). En primer
lugar se prepara la solucion de sulfato férrico, acidificdndola con acido sulfurico
concentrado hasta lograr un pH de aproximadamente 2.8; a esta solucién se le agrega
la cantidad deseada de auramina O y se carga el dispositivo experimental, el volumen

total de solucidn es de 2.5 L. La mezcla se recircula para asegurar su homogeneidad y
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lograr la temperatura deseada. Luego se adiciona el volumen correspondiente de la
solucién de perodxido de hidrégeno y se deja homogeneizar por 1 minuto, se retiran las
tapas obturadoras (cuando corresponde) y se toma la muestra cero. Durante los

ensayos las muestras fueron tomadas a iguales intervalos de tiempo.

En cada punto de muestreo se toma un total de 25 ml de solucién y se

determinan los siguientes pardmetros:

e Concentracién de auramina O: se determina mediante el método de HPLC; a la
muestra se le adiciona metanol para congelar la reaccién y determinar la
concentracion exacta al tiempo de muestra (Chen y Pignatello, 1997; Carlos y colab.,
2009).

e Medicién del espectro de absorbancia: en este caso se realiza la determinacién
inmediatamente después de tomar la muestra, sin congelar la reaccidn. De esta
medida se toma el valor de absorbancia a 432 nm para determinar la concentracién
de auramina O.

e Carbono Organico Total: debido a que la variacidon del TOC no es significativa en el
tiempo de medicién (este hecho fue verificado previamente en forma
experimental), se determina directamente sin detener la reaccion. El contenido de
TOC de la muestra es una medida del grado de mineralizacion que se obtiene con la
reaccion. Midiendo solamente la concentracion de auramina O uno podria estar
dejando de lado la generacion de intermediarios organicos generalmente toxicos.
En cambio, midiendo concentracidon de auramina y TOC uno sigue la degradacién de

la misma y la disminucion de otros compuestos organicos presentes en la muestra.
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e Concentracidon de perdxido de hidrégeno: a la muestra se le adiciona bifluoruro de
amonio que forma un complejo con el ién férrico, de esta manera se “congela” la
reaccidn y es posible realizar la determinacién de forma correcta.

e Concentracién de ion ferroso: en este caso también se adiciona a la muestra
bifluoruro de amonio para acomplejar al i6n férrico y luego determinar la
concentracion del idn ferroso utilizando la técnica de la fenantrolina.

e Concentracidon de hierro total: se agrega a la solucion acido ascorbico, de esta
manera se reduce todo el Fe(lll) a Fe(ll) y puede medirse todo el hierro presente en

la muestra. Se utiliza también la técnica de la fenantrolina.

4.2.5 Ensayos “Blanco”

Para un correcto entendimiento y modelado de los procesos de Fenton y foto-
Fenton se estudié el efecto de la radiacidon y el perdxido de hidrégeno actuando

independientemente sobre auramina O.

4.25.1 Fotodlisis de Auramina O

La fotdlisis de la auramina O se estudid utilizando el reactor descripto
anteriormente. En el reactor se colocaron 2.5 L de una solucion de 20 ppm de
Auramina O en agua; la temperatura se mantuvo en 25 + 1°C y las |ldmparas fueron

encendidas una hora antes del inicio del ensayo para permitir su estabilizacion.
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A lo largo del ensayo se determind la concentracion de auramina O cada una
hora; para su medicién se utilizd el método de la absorbancia. La concentracion de

auramina O permanecid constante luego de cuatro horas de ser irradiada la solucion.

La fotélisis de auramina O no es significativa en las condiciones de ensayo y en
los tiempos propios de las reacciones de Fenton y foto-Fenton, por lo que no sera

contemplada al momento de modelar los procesos.

4.2.5.2 Efecto del peroxido de hidrdgeno sobre la concentracion de Auramina O

Para determinar el efecto del perdxido de hidréogeno sobre auramina O se
utilizé el reactor descripto anteriormente. En el reactor se colocaron 2.5 L de una
solucion de 20 ppm de auramina O y 5.626 mM de perdxido de hidrégeno en agua; la
temperatura se mantuvo en 25 + 1°C. La concentraciéon de perdxido de hidrégeno

utilizada es la maxima propuesta en el disefio experimental.

A lo largo del ensayo se determiné la concentracion del colorante cada una
hora; para su medicidn se utilizd el método de la absorbancia. La concentracién de

auramina O permanecié constante luego de cuatro horas de reaccién.

El efecto del perdéxido de hidrégeno sobre la concentracidon de auramina O no
es significativo en las condiciones de ensayo y en los tiempos propios de las reacciones
de Fenton y foto-Fenton, por lo que no serd contemplado al momento de modelar los

procesos.
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4.2.6 Resultados

4.2.6.1 Efecto de la radiacion

-2014 -

La presencia de radiacion conlleva un tedrico aumento de la velocidad de

degradacion de la auramina O, segun el mecanismo de reaccién (reaccion a) y la

expresion de la velocidad de degradacion (ecuacion 4.3.11) presentadas en la seccion

4.3.

Este hecho fue verificado experimentalmente y puede observarse en la Figura

4.2-3, la cual corresponde a dos corridas con igual concentracién inicial de hierro y

relacion perdxido de hidrégeno/Auramina (R). La Figura 4.2-4 corresponde a la

evolucidn de la concentracién de perdxido de hidrégeno de las corridas mostradas en

la figura anterior.
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Figura 4.2-3: Concentracion de Auramina O relativa a la concentracion inicial
en funcion del tiempo
Cre’=10 ppm R=51 pH=2.8
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Un aumento en la velocidad de degradacion de la auramina significa un mayor
consumo de perdxido de hidrogeno, sin embargo como el perdxido se encuentra en

exceso, en una primera etapa la concentracidn se mantiene practicamente constante.
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Figura 4.2-4: Concentracion de perdxido de hidrégeno relativa a la concentracion
inicial en funcidn del tiempo.
Cre’=10 ppm R=51

4.2.6.2 Efecto de la concentracion inicial de peroxido de hidrogeno

El efecto de la concentracién inicial de perdxido de hidrégeno presenta
diferentes etapas. En un primer momento un aumento de la concentracion inicial
significa un aumento en la velocidad de degradacién del compuesto objetivo; luego se
llega a una meseta durante la cual aumentar la concentracién de perdxido de
hidrogeno no implica un beneficio; y finalmente, aumentar aiin mas la concentracion
de perdxido implica una disminuciéon de la velocidad de degradacién. Esto ocurre

debido a que el perdxido de hidrégeno en exceso comienza a “consumir” los radicales
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oxhidrilos, que son los principales responsables de la degradacién de los compuestos
(Rodriguez y colab., 2002). Esta caracteristica se ilustra en forma cualitativa en la

Figura 4.2-5.

—

Velocidad de Reaccion

Concentracion inicial H,0, o

Figura 4.2-5: Velocidad de degradacion en funcion de la concentracion
inicial de peréxido de hidrégeno

En el desarrollo de las corridas experimentales se verificd la relaciéon entre la
velocidad de degradaciéon de auramina O y la concentracidn inicial de perdxido de
hidrogeno. Con R=68 se obtuvo la maxima velocidad de degradacion (a iguales
condiciones de radiacion y concentracién inicial de hierro) y un aumento adicional a
esta relacion resulté en una disminucion de la velocidad de reaccion, como puede

observarse en la Figura 4.2-6

De esta forma pudo determinarse que, para la degradacion de auramina O, la
relacion dptima de concentraciones iniciales peréxido de hidrogeno-contaminante se

encuentra entre 51y 85.
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Figura 4.2-6: Concentracion de Auramina O relativa a la concentracion inicial
en funcion del tiempo, para diferentes valores de R.
CFe0= 10 ppm Sin radiacion pH=2.8
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Figura 4.2-7: Concentracion de peroxido de hidrégeno relativa a la concentracion
inicial en funcion del tiempo, para diferentes valores de R
CFe°= 10 ppm Sin radiacion
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En el caso del proceso de foto-Fenton, la variacion en la concentracién inicial de
peroxido de hidrégeno no signific6 una variacién en la velocidad de reaccién

observada, como puede se muestra en la Figura 4.2-8.
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Figura 4.2-8: Concentracién de Auramina O relativa a la concentracion inicial
en funcion del tiempo, para diferentes valores de R.
CFeO= 10 ppm Con radiacion pH=2.8

La evolucion de la concentracién de perdxido de hidréogeno relativa a la inicial
es similar para las tres corridas (Figura 4.2-9); confirmando que para el proceso de
foto-Fenton la diferencia en la concentracidn inicial no es significativa, trabajando con

estas relaciones iniciales.

El mismo comportamiento se observd al trabajar con el nivel medio de
radiacion y concentraciones menores de hierro. Los resultados correspondientes a una
corrida con 5 ppm de hierro inicial y nivel medio de radiacién pueden observarse en la

Figura 4.2-10vy la Figura 4.2-11.
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Figura 4.2-9: Concentracion de peroxido de hidrégeno relativa a la concentracion
inicial en funcidn del tiempo, para diferentes valores de R
CFe0= 10 ppm Con radiacién
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Figura 4.2-10: Concentracion de Auramina O relativa a la concentracion inicial
en funcion del tiempo, para diferentes valores de R.
CFEO= 5 ppm Nivel de radiacion Media pH=2.8
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Figura 4.2-11 Concentracion de peréxido de hidrégeno relativa a la concentracion
inicial en funcidn del tiempo, para diferentes valores de R
CFe°= 5 ppm Nivel de radiacion Media

4.2.6.3 Efecto de la concentracion inicial de hierro

La concentracion inicial de hierro es un factor fundamental que debe
considerarse al momento de disefiar un tratamiento que utilice los procesos de Fenton
o foto-Fenton. La reaccién de Fenton puede ocurrir con concentraciones muy bajas de
hierro pero la velocidad de degradacién es directamente proporcional a la misma; sin
embargo concentraciones muy altas no son convenientes debido a que luego debe

tratarse el efluente para retirar el hierro en exceso.

De los ensayos experimentales realizados, puede concluirse que la velocidad de
degradacion de auramina aumenta al incrementar la concentracidn inicial de hierro. La
diferencia en las velocidades de degradacién para distintas concentraciones de hierro
es mayor en aquellas reacciones en las que se utiliza radiacién. La Figura 4.2-12 y la

Figura 4.2-13 muestran la evolucidon de las concentraciones de auramina y perodxido
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respectivamente, correspondientes a dos corridas en las que se utilizaron la maxima y

la minima concentracion inicial de hierro.
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Figura 4.2-12: Concentracion de Auramina O relativa a la concentracion inicial

en funcion del tiempo, para diferentes concentraciones de hierro.
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Figura 4.2-13: Concentracion de peréxido de hidrégeno relativa a la concentracion

inicial en funcién del tiempo, para diferentes concentraciones de hierro.

R=85 Nivel de Radiacién Media
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4.2.6.4 Evolucion de la concentracion de Carbono Orgéanico Total

La concentracién de carbono orgdnico total es la medida del contenido total de
carbono de los compuestos organicos presentes en la muestra, ya sean fijos o volatiles,
naturales o sintéticos. Una disminucion del TOC implica la mineralizacién del carbono

organico.

Las determinaciones de TOC durante las corridas se realizaron para tiempos
mayores al correspondiente a la completa degradaciéon de la auramina. Generalmente
se continuaron hasta que la concentracién de perdxido de hidréogeno era cercana a

cero.

La radiacién es fundamental debido a que la reaccién térmica logra mineralizar
como maximo sélo un 24% del carbono organico; resultado correspondiente a corrida
con 5 ppm de hierro y R=68, a los 270 minutos de reaccién. El minimo grado de
mineralizacion obtenido sin radiacién fue de un 14%, para la corrida con 3 ppm de

hierro y R=51, a los 300 minutos de reaccién.

De los ensayos experimentales puede concluirse que la utilizacién de radiacién
implica un aumento mayor al 150% en el grado de mineralizacion del efluente respecto
del proceso térmico, para iguales concentraciones iniciales de hierro y perdxido de
hidrégeno. Estos resultados se muestran en la Tabla 4.2-3, donde se seleccionaron
aquellas corridas experimentales realizadas con iguales condiciones para la
concentracion de hierro y perdxido de hidrégeno iniciales, pero con diferente nivel de

radiacion.
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Analizando la corrida de 10 ppm de hierro, R=68 (relacion de perdéxido éptima
para el proceso de Fenton) y con radiacién, es importante resaltar que la alta velocidad
de reaccion significd un gran consumo de perdxido de hidrégeno, llegando a
concentracion cero del mismo a los 150 minutos; para estas condiciones se logré un
52% de mineralizacién (Tabla 4.2-3). En la corrida de 5 ppm y R=85, se logré un 58% de
mineralizacidn pero a un tiempo de 300 minutos, debido a que la baja concentracién

de hierro implica menor velocidad de reaccién.

Tabla 4.2-3: Comparacion del grado de remocidon del Carbono Organico Total para los procesos Fenton y foto-
Fenton

CONDICIONES INICIALES MINERALIZACION

Cee R FENTON FOTO-FENTON
5 ppm 85 20% 58%
10 ppm 51 18% 48%
10 ppm 68 21% 52%

Aplicando el proceso de foto-Fenton se logré una reduccién maxima del 60%

para las corridas con radiacién, a los 300 minutos de reaccién (5 ppm de hierro y

R=51); y un maximo de 52% para las corridas con radiacién media a los 210 minutos de

reaccion (10 ppm de hierro y R=68).
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4.2.6.5 Evolucion del espectro de absorbancia

Analizando los resultados de los espectros de absorbancia para las diferentes

corridas se observa que:

v

El pico tipico de auramina O a 432 nm va desapareciendo a medida que avanza la
reaccion, lo cual coincide con las mediciones de la concentracion de auramina
realizadas con HPLC. Esto indica que el proceso es eficiente a la hora de degradar
auramina O.

Se observa un corrimiento hipsocrémico del pico de maxima absorbancia, es decir
el pico se corre a longitudes de onda menores. Para las corridas mostradas en la
Figura 4.2-15 y la Figura 4.2-16 el corrimiento fue de 432 nm a 413 nm. Este
fendmeno puede asociarse con la formacion de una serie de intermediarios N-de-
metilados (Mai y colab., 2008; Chen y colab., 2006b). Los grupos metilos que
forman parte de la estructura de la auramina O son la parte de la estructura mas
vulnerable y son atacados en primer lugar por los radicales libres; de esta manera
se van formando una serie de intermediarios “de-metilados”, de manera
escalonada (sin 1 grupo metilo, sin 2 grupos metilo, etc.). Este mecanismo se
ilustra de forma esquematica en la Figura 4.2-14, donde en primer lugar se tiene
auramina O y en pasos posteriores se forman los intermediarios “de-metilados”.

La absorbancia a menores longitudes de onda primero crece para después
disminuir. La absorbancia en esta seccién del espectro (a partir de 310 nm
aproximadamente) puede corresponder a ciclos bencénicos o naftalénicos, los
cuales pueden estar unidos a grupos amina (Sahel y colab. 2007). Es decir, el

aumento implica la formacion de intermediarios mas sencillos que auramina O,
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gue luego son degradados para dar paso a una disminucion en la absorbancia, que

concuerda con la disminucidn en la concentracién de carbono organico total.

CH.

Q\J c M/pHS —_— N c M/CHS
/<>“<>\% /<>n<>\%

CH NH- HCI CHs NH- HCI

l
” \CH3 ” \CH3

NH- HCI NH* HCI

l

NH*HCI

Figura 4.2-14: Descomposicion de la auramina O por la accién de radicales oxhidrilos en
intermediarios “de-metilados”.

La Figura 4.2-15 y la Figura 4.2-16 muestran los espectros de absorbancia para
dos corridas con las mismas condiciones iniciales de concentracién de hierro y
perodxido de hidrégeno; la Figura 4.2-15 corresponde al proceso fotoquimico y la otra al
proceso térmico. Con el proceso foto-Fenton se logra una mayor reducciéon en la

absorbancia a bajas longitudes de onda.
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Figura 4.2-15: Evolucidon del espectro de absorbancia para una corrida con radiacion. pH=2.8
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Figura 4.2-16: Evolucion del espectro de absorbancia para una corrida sin radiaciéon. pH=2.8
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4.3 Modelo cinetico de las reacciones de Fenton y foto-Fenton

Para modelar la velocidad de degradacién de la Auramina O se ha utilizado un
mecanismo de reaccién ampliamente estudiado que tiene en cuenta etapas de
iniciacion, propagacién y terminacion de la reaccion (Walling y Goosen, 1973;
Pignatello, 1992; De Laat y Gallar, 1999; Rossetti y colab., 2002; Pignatello y colab.,
2006). En el mecanismo propuesto, Fe(ll) y Fe(lll) se utilizan para representar todas las
especies presentes en solucion para cada estado de oxidacién, y se omiten los ligandos

de agua.

El esquema empleado se muestra en la Tabla 4.3-1, donde el colorante

auramina O se abrevia como AU.

La secuencia de reacciones de b a / se conoce como Reaccién de Fenton

Térmica; es decir que involucra energia térmica del medio y no energia fotoquimica.

En la literatura se diferencia entre reaccion de Fenton, que es aquella iniciada
con sales ferrosas, y reaccién tipo Fenton (Fenton-like reactions) iniciada con sales
férricas. Sin embargo, si se tiene en cuenta el mecanismo, se puede observar que
ambas especies se encuentran presentes simultaneamente en el sistema de
reacciones. Por lo tanto es innecesario, desde el punto de vista del mecanismo,
distinguir entre ambos tipos (Pignatello y colab., 2006). Esto es especialmente cierto
cuando un gran exceso de perdxido es utilizado debido a que todo el Fe(ll) agregado
serd rapidamente oxidado a Fe(lll), y luego el sistema se comportara de forma

independiente al estado de oxidacién inicial del hierro.
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Tabla 4.3-1: Mecanismo de Reaccion

Paso de reaccion Constante

h
a  Fe3* + Hy0 5 Fe?* + HO' + H*

b pe3*+ H,0, > Fe?* + HO, + H* k1
€ Fe¥ + H,0, > Fe3* + HO™ + HO' ka
d  Fe2* + HO - Fe3* + HO™ ks
€ H,0,+HO - HO, + H,0 ks
' H0,+HO; > HO + H,0 + 0, ks
g 2HO — H,0, ke
h 2H0, - H,0, + 0, kz
i HOy+ HO - H,0 + 0, ks
j Fe3* + HO, » Fe?* + H* + 0, ko
k' Fe 4+ HO, + HY - Fe3* + H,0, k1o
/ AU + HO' - Productos k11

El ion férrico en solucién acuosa y condiciones acidas (por debajo de pH=3), se
encuentra formando el complejo Fe(OH)**. Este complejo absorbe radiacién UV-VIS,
fotorreduciéndose (reaccién a), y de esta manera incrementa el poder oxidante de la

reaccion de Fenton (Pignatello y colab., 2006).

El perdxido de hidrogeno también es fotolizado por la radiacion UV:

hv
H,0, > 2HO'
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Esta reaccion posee un rendimiento cuantico relativamente alto. Sin embargo
su contribucion es despreciable en procesos foto-Fenton cuando se utilizan ldmparas
de luz negra o actinicas, debido a la baja absorcién de radiacién por parte del peréxido
de hidrégeno (el coeficiente de absortividad molar del H,0, es 18.7 M cm™ a 254 nm
y decrece significativamente para longitudes mayores a 350 nm) y al efecto “filtro”
producido por la absorcion de radiacidon del hierro y los compuestos presentes en el

medio (Pignatello y colab., 2006).

A partir del mecanismo de reaccidon propuesto se obtienen las velocidades de

reaccién de las especies intermediarias:

RF€2+ = q_)z e)?(x) + kICFe3+CP - szFeZ+CP - k3CF62+CHO' + kgCFe3+CH0'2
A

- klOCFez"'CHO'Z 4‘31

RHO' = (T)Z e/'?(X) + kZCF62+CP - k3CFe2+CHO' - k4CpCH0' + k5CpCH0-2 - ZkGCI_ZIO
A

- kSCH0'2 Cho — k11CavCro 4.3.2

donde @ es el rendimiento cuantico promedio de la fotorreduccion del ion férrico en el
rango de longitudes de onda, ej (x) [lla velocidad volumétrica local de absorcion de
fotones en funcién de la posicion dentro del reactor fotoquimico, k; las constantes
cinéticas de las reacciones, Cp la concentracidn del perdéxido de hidrégeno, Cyy la
concentracion de Auramina O, Cg.2+ la concentracion del ion ferroso, Cypo- la

concentracion del radical oxhidrilo, C; la concentracion del radical peroxhidrilo.
Se realizan las siguientes hipodtesis:
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e Se asume estado estacionario cinético para las especies radicales peroxhidrilo y

oxhidrilo.

e La concentracidn del ion ferroso se mantiene constante durante el transcurso
de la reaccion (Pignatello, 1992; De Laat y Gallard, 1999), lo cual fue verificado

experimentalmente.

e Se pueden despreciar las etapas d, jy k, por contener la concentracién de los
iones férricos o ferrosos multiplicada por la concentracién de un radical libre

(Pignatello y colab., 2006).

e Se desprecian las etapas de terminacién radical-radical frente a las de

propagacion.
e Se puede despreciar la etapa e (Pignatello y colab., 2006)

Aplicando estas hipoétesis, las expresiones anteriores quedan de la siguiente

manera:

0= EZ €9(x) + kyCpy3+Cp — kyCpyztCp 4323
A

O = az ea(X) + kZCF€2+CP - k4CPCH0' - klchUCHO' 4‘34‘
A

De la ecuacion 4.3.3 se obtiene

kyCry2+Cp = 62 e(x) + kyCpys+Cp 435
A

Reemplazando 4.3.5 en 4.3.4 y reordenando:
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O = 262 ea(x) + k]_CFeS+Cp - CHO'(kll—CP + klchU) 436
A

262% ea(X) + k]_CFeS+Cp

Cyo = 4.3.7
Ho (kaCp + k11 Cayy)

Se plantea ahora la velocidad de reaccidn para el peréxido de hidrégeno y se

aplican las hipétesis asumidas:

- —k1CF93+Cp - kZCF62+CP - k4-CPCH0' 4‘38

Utilizando las ecuaciones 4.3.5 y 4.3.7, y trabajando con la expresidn se tiene

62 a( )(1+ 2ksCp ) ey C s+ C ( KaCr )
- e (x — 3+
- (kaCp + k11Cay) 1rFeTT R (kaCp + k11Cay)

— 3ksCp + k11Chy
= —CDZ a ( >—k C C 4.3.9
- e*(x) kyCp + k11Cay 1 pestp

Multiplicando y dividiendo por k ,Cp, reordenando y llamando

k11
K=-21
ky

se obtiene finalmente la expresion para la velocidad de reaccion del perdxido de

hidrégeno:

(3+ KCAU) (3 +2K52Y)
= —cpz a(x) oy aCre+Cr —CEP 4.3.10
1+K CPU) (1+KC—PU)
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Si se analiza la ecuacién 4.3.10 puede separarse en dos términos, uno que
incluye la radiacién y otro que es funcién sélo de las concentraciones y constantes
cinéticas. A dicho término se lo denomina velocidad de reaccién térmica y se puede

expresar la velocidad de reaccién del perdéxido como sigue:

(3 + ZKC€PU)

(1 +KCCL;’)

RY = —k,Crp3+Cp 4.3.11

(3+ KCAU)
+ R} 4.3.12

- —cpz a(x)

(1+ K%‘PU)

Como puede observarse cuando la radiacién es nula (proceso de Fenton) la
velocidad de degradacion del perdéxido no es nula, sino que reacciona segun la

ecuacion 4.3.11.

De la misma manera se procede para la Auramina O:

20, e%(x) k11 Cay k11Cay
Ray = —k11ChyCho = — —k,C C 4.3.13
AU 11tavbHo k4Cp + K11Cay 1LFe3tlp kaCp + k11Cay
Multiplicando y dividiendo por k,Cp y llamando:
_
ky
_ K% K%
Ry = =20 2(x) Pc — k1 Cry3+Cp PC 43.14
x 1+KFYL 1+K4Y
P P
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(k%)

RAy = —k1Cres+Cp e 4.3.15
(1%
P
K@

muzﬂaik%@-——%f +Rly 4.3.16

X 1+ K%

P

4.4 Balance de materia en el sistema

Para realizar el balance de materia se parte de la ecuacién general, que puede

aplicarse a los diferentes componentes del sistema (Rossetti y colab. 2002):

d
5:Ci (x,t) + V.N;(x,t) = Ri(x, 1) 4.4.1

Como se utiliza un reactor batch en reciclo, no se tienen entradas ni salidas; y
los flujos difusivos pueden considerarse nulos. Con estas consideraciones la ecuacién

gueda de la siguiente manera:

d
- Ci (x,t) = Ri(x,t) 4.4.2

Integrando en el volumen
d
T f Ci(x,t)dv = f Ri(x,t) dv 4.4.3
\% \%

Dentro del ciclo puede diferenciarse el volumen del reactor (Vg), por lo que la

integral puede dividirse en dos partes: una para el reactor y otra para el resto del
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sistema. En el reactor se producen las reacciones Fenton y foto-Fenton
simultdneamente, mientras que en el resto del sistema sélo se produce la reaccion de

Fenton:

d d
EfCi(g,t)dV+E fCi(ﬁ,t)dV= fRi(g,t)dV+ fRiT(g,t)dV 4.4.4
VR V-Vr Vr V-Vg

Definiendo valores promedio se tiene:

1
(Ci(x,t))vg = 7 f Ci(x,t) dv 4.4.5
RVR
1
(Ci(x, O)y-vyy = T f Ci(x,t)dv 4.4.6
RV—VR
1
(Ri(x, )y, = - j Ri(x,t) dv 4.4.7
RVR
1
(RT (%, t))v-vy = v f R (x,t)dV = RI' () 4.4.8
V-Vgr

Reemplazando en la ecuacioén 4.4.4

d
' [VR(Ci(x, £))vg + (V=VRI(Ci(x, £))v-vy| = VR(Ri(x, t)Ivy + (V=VRIRT (t) 4.4.9

Se divide la ecuacién anterior por el volumen total del sistema (V). Debe
considerarse que las concentraciones son uniformes en el sistema por tratarse de un
tanque perfectamente agitado y el volumen del reactor es mucho menor que el

volumen total, luego se tiene:
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d |V Vr —Vr
v —(C; (x ))VR = 7<Ri(£; t))VR + v
=0 por ser VRV c;(t)

La expresion final para el balance de materia para una especie genérica “i”’ y la
condicion inicial son:
d Vk
—Ci(t) = —(Ri(x,t + 4.4.11
dt l() V< l(_ ))VR vV
=0¢=C

Finalmente, la ecuacidn 4.4.11 debe aplicarse para el perdxido de hidrégeno y
para la Auramina O y utilizar las expresiones de las velocidades de reaccién obtenidas

en el apartado anterior (ecuaciones 4.3.11, 4.3.12, 4.3.15y 4.3.16)

dc 3 + KCAU) (3 + 2chﬂ)
—F_ Y “(x) —kyCpya+Cp ——E21]), 4.412
Cay Fe Cau R
1 +KAY ) C (1 n KC—P)
AU
V—Ve (3 + 2KAY )
v —k1CFe3+Cp —C
AU
(1 +KAY ~Au)
t=0Cp=C)
dCa K K@
. ( 2B ) e%(x) | — kyCronsC v
™ 1+ KHAY 1+KAY
Cp Cp
Cay
V—Vy (x Cp )
T —HeaCres+Cp . 4.413
(o)
P
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4.5 Velocidad Volumétrica de Absorcion de Fotones

La velocidad de fotorreduccion del ion férrico es proporcional a la velocidad
volumétrica local de absorcidn de fotones (LVRPA, de su nombre en inglés). La LVRPA
representa la cantidad de fotones (en unidades de energia para un intervalo de
frecuencia dado) que son absorbidos por unidad de tiempo y unidad de volumen, y
depende del campo radiante (Cassano y colab., 1995). Inicialmente la LVRPA esta
definida para radiacion monocromatica pero puede extenderse a campos de radiaciéon
policromaticos realizando una integraciéon sobre todas las longitudes de onda de

interés (Cassano y colab., 1995).

El reactor fotoquimico utilizado para realizar los ensayos experimentales es de
caras planas paralelas, de seccidn transversal circular e irradiado en ambas caras por
medio de dos ldmparas tubulares colocadas en el foco axial de dos reflectores

parabdlicos.

Un modelo para el campo de radiacién generado por una lampara tubular y un
reflector cilindrico de seccidn transversal parabdlica, sistema seleccionado para el
presente trabajo, fue propuesto por Alfano y colab. (1985) y verificado

experimentalmente con posterioridad (Alfano y colab., 1986a y 1986b).

El modelo planteado por los autores contempla la variaciéon del campo de
radiacion en forma radial, angular y axial para un sistema de coordenadas cilindricas.
Sin embargo han demostrado que, para las caracteristicas Opticas y geométricas del

fotorreactor empleado, la variacion radial y angular del campo de radiacion no es
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significativa frente a la variacidn axial. Por lo que se obtiene un modelo 1-D que puede

expresarse de la siguiente forma:

ed (x) = K1qw,2 exp(—krx) 4.5.1

Para un reactor plano irradiado en ambas caras se puede plantear una ecuacion
para el campo de radiacidon generado por cada una de las [dmparas colocadas en los

ejes focales de los reflectores parabdlicos. En este caso se tienen las siguientes

ecuaciones:
a _ 1
ey (x) = Kpqy, 2 exp(—rcmx) 4.5.2
e;(x) = K395, ; exp|—rr (L — x)] 453
Donde
Ky = Qpes+ 3 Cpes+ Kra = Z a; 2 C;

i

Considerando que ambas ldmparas son iguales, implica que:

1 _ 2 _
Qwar = 9war = Qw,a

la expresién de la LVRPA es la suma de ambos campos de radiacion:

e; (x) = kaquwaf{exp(—krx) + exp[—KT,,I(L — x)]} 4.5.4

y el flujo de radiacion espectral puede expresarse en funcién del factor de distribucién

espectral de la lampara, provista por el fabricante de la misma:
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Qw,a = awfa

donde ap.3+, es el coeficiente de absortividad molar del complejo Fe(OH)*" en
funcién de la longitud de onda, «; , es el coeficiente de absortividad molar de cada una
de las especies del sistema, g, el flujo de radiacién ultravioleta que llega a la cara
interior de la pared del reactor, y f; es el factor de distribucién espectral de potencia

de la ldampara.

En el sistema reaccionante empleado, tanto Auramina O como la especie
Fe(OH)*" absorben radiacion en el rango de longitudes de onda utilizado. Sin embargo
el aporte de Auramina O es despreciable frente al Fe(OH)*' y la expresion de la LVRPA

queda finalmente de la siguiente forma:

e3(x) = apea+ 1 Cres+Qu fi{€Xp(—Apea+ 3 Cres+x) + exp[—apes+ 3 Cres+ (L — x)]}

4.5.5

45.1 Dispositivo experimental

El dispositivo experimental utilizado fue descripto en detalle en la seccién 4.2.1.
Brevemente, es un dispositivo que opera en forma discontinua y que consta de: un
tanque con recirculacién, un agitador magnético y un termdémetro, una bomba
centrifuga, un sistema de refrigeracion para mantener constante la temperatura del
sistema, y el reactor fotoquimico. El reactor es de caras planas paralelas y seccién
transversal circular, es irradiado en ambas caras por medio de lamparas tubulares

colocadas en el eje focal de dos reflectores parabdlicos
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La Tabla 4.5-1 muestra el valor del factor de distribucion espectral de potencia
de las ldmparas utilizadas, para diferentes longitudes de onda. Estos valores fueron

obtenidos a partir de la informacidn provista por el fabricante.

Tabla 4.5-1: Factor de distribucion de Potencia.

RANGO DE LONGITUDES DE FACTOR DE DISTRIBUCION
ONDA (nm) DE POTENCIA (f)
310-320 0.008
320-330 0.040
330-340 0.125
340-350 0.216
350-360 0.235
360-370 0.185
370-380 0.098
380-390 0.045
390-400 0.018
400-410 0.027
410-420 0.003

4.5.2 Célculo del flujo de radiacion en la pared interior del fotorreactor

Para evaluar el flujo de radiacion total ultravioleta en la pared interior de
fotorreactor se recurre a la actinometria. La actinometria es una técnica que consiste
en utilizar una reaccién fotoquimica simple con la capacidad de “titular” el nUmero de

fotones que pueden ser potencialmente absorbidos en un determinado dispositivo

93



Herrero, Maria Sol -2014 -

experimental (Zalazar y colab., 2005). En este caso se empled la técnica actinométrica
con ferrioxalato de potasio en solucién acuosa, cuya fotorreduccién se expresa segun

la siguiente reaccién (Murov y colab., 1993):

h
2Fe3t + (,02~ = 2Fe? + 2C0,

Partiendo del balance de materia y considerando que la reaccion sélo ocurre en

el fotorreactor, se obtiene la siguiente expresidn para el idn ferroso:

d(CF 2+) VR
d—: = 7<RF@2+>VR 4.5.6

1 1t
(RFe“)VR = V_R j RFe”,A(x)dV = Z,[ RFezm(x)dx 4.5.7
0

VR

donde V es el volumen total, L es la longitud del fotorreactor y Vi es el volumen del

fotorreactor.

Teniendo en cuenta que para esta reaccion la velocidad de reaccidén es de
primer orden respecto de la LVRPA y de orden cero respecto a la concentracion de los

reactivos, entonces la velocidad de reaccién puede calcularse como

Rpgos (x) = f SEIOUEDNERTE 458
2 A

Reemplazando la ecuacién 4.5.8 en la 4.5.7, se tiene:
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1 L
(RFe“)VR = ZJ;) (Z cp/lej‘ (X)) dx 4.5.9
A

Reemplazando la ecuacidn 4.5.9 en la 4.5.6 y reordenando:

d(Crp2 v
( (;te ) == ZCDAJ ej(x)dx 4.5.10

L L
f ej(x)dx = Klqwjlf {exp(—xyx) + exp[—K; (L — x)]}dx 4.5.11
0 0

Resolviendo analiticamente la integral y operando

L
f ej(x)dx = 2qy,7[1 — exp(—K,L)] 45.12
0

Para el actindmetro y la concentracién utilizados el término exponencial es
despreciable frente a 1, como se muestra en la Tabla 4.5-2, por lo que el resultado de

la integral es el siguiente:

L
f e;(x)dx = 2qy,f; 4.5.13
0

Finalmente, la variacion de la concentracion del actindmetro en funcion del

tiempo se expresa de la siguiente manera:

d(Cpp2+) Vg1l
<dF: D _Ve 2qWZc1>,1ﬁ 4.5.14
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Tabla 4.5-2: Valores utilizados en la ecuacion 4.5.12, para una concentracion de actinémetro de 0.02 M.

A o, (cm°mol™x10®%) kL Exp (-k; L)
310 4991.5 459.22 3.665E-200~0
324 3970.4 365.28 2.303E-159~0
359 1903.3 175.10 8.984E-77=0
370 1406.1 129.36 6.593E-57=0
385 953.9 87.76 7.706E-39~0
410 338.8 31.17 2.905E-14=~0
423 162.2 14.92 3.305E-07=0
436 103.6 9.53 7.255E-05=0

Para el actinédmetro y el rango de concentraciones utilizado, la variacién de la

concentraciéon es una constante:

Ve 1

Despejando de la ultima ecuacién se obtiene la expresion para el flujo de

radiacion:

mVL
B =5 Z o, f; 45.16

Los valores del rendimiento cuantico promedio en un rango de longitudes de
onda para la fotorreduccidn del ferrioxalato de potasio se presentan en la Tabla 4.5-3

(Murov y colab., 1993; Zalazar y colab., 2005)
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Tabla 4.5-3: Rendimiento Cuantico Promedio de la fotorreduccion del ferrioxalato de potasio.

RANGO DE LONGITUDES DE RENDIMIENTO CUANTICO
ONDA (nm) PROMEDIO (mol/ein)
310-320 1.24
320-330 1.24
330-340 1.23
340-350 1.23
350-360 1.23
360-370 1.14
370-380 1.14
380-390 1.14
390-400 1.14
400-410 1.09
410-420 1.09

La variacién de la concentracién del ion ferroso en el tiempo (m) se determina

experimentalmente utilizando el dispositivo experimental descripto anteriormente.

Se realizaron ensayos de 125 minutos de duracion, donde se extrajeron
muestras cada 25 minutos. Para determinar la concentracion del ion ferroso se utilizé
un método colorimétrico que se basa en la medicion de la absorbancia del complejo

ion ferroso-fenantrolina a 510 nm (seccidon 4.2.3).

Los ensayos se realizaron por duplicado para las siguientes condiciones: (i)

solamente la ldmpara derecha prendida, (ii) solamente la ldmpara izquierda prendida,
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y (iii) ambas lamparas prendidas. Los resultados se muestran en la Figura 4.5-1, Figura
4.5-2, Figura 4.5-3, y Figura 4.5-4. De las corridas experimentales para las lamparas
prendidas individualmente se observa que ambas pendientes son practicamente
iguales por lo que puede concluirse que, en las condiciones de trabajo, las [dmparas

emiten igual potencia.

A partir de los ensayos con ambas lamparas prendidas se obtienen las

pendientes m1 y m2; promediando ambas se obtiene el valor definitivo de m:

m=6.729 x 10> mM/min

0.45
0.40;
0.35;
0.30;
0.25;
0.20;

0.15 3 .
m=3.556x10" mM/min

Concentracion (mM)

0.10 "

0.05

0.00 " T " T " T " T " T " T
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 4.5-1: Concentracion del lon Ferroso en funcion del tiempo para la lampara izquierda.
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0.45
0.40;
0.35;
0.30;
0.25;
0.20;

0.15 - m=3.511x10"° mM/min
0.10 - .

Concentracion (mM)

0.05

0.00 " T " T " T " T " T " T
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 4.5-2: Concentracion del lon Ferroso en funcion del tiempo para la lampara derecha.
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0.15
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0.05
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Concentracién (mM)

Figura 4.5-3: Concentracion del lon Ferroso en funcion del tiempo para ambas lamparas prendidas.
Medicién 1
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0.65
0.60
0.55
0.50 1
0.45
0.40
0.351
0.30 1
0.25 1 B _
0.20 m2=6.718x10" mM/min
0.15
0.10 1
0.05-
0.00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ |
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Tiempo (min)

Concentracion (mM)

Figura 4.5-4: Concentracion del lon Ferroso en funcion del tiempo para ambas lamparas prendidas.
Medicion 2

El mismo conjunto de ensayos se realizd para determinar m utilizando un filtro
en las ventanas del reactor, con lo cual se disminuye el flujo de radiacion en la cara
interna de la pared del reactor a un 45% de la radiacién original. Los resultados
coinciden con los anteriores: las pendientes para las ldmparas prendidas
individualmente son practicamente iguales. Las pendientes obtenidas para las corridas

con ambas lamparas encendidas con el filtro, son las siguientes:
m1™°=3.030 x 10° mM/min  m2™°=2.999 x 10 mM/min
Promediando:

m°=3 014 x 10> mM/min
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Recordando las caracteristicas del sistema:

V= 2000 cm? (volumen total de solucién actinométrica utilizado)
Vr= 96.94 cm? (volumen del reactor)

L= 4.6 cm (longitud del reactor)

2.1 P, /1=1.195 mol/einstein

Reemplazando los valores en la ecuacion 4.5.16 es posible calcular el flujo

radiante total que llega al reactor para ambas condiciones de radiacién:

¢ = 6170 x 10~° einstein
v cm?s

: instein
filtro _ 5 7e4 s 10-9 S
w ' cm?s

4.6 Resolucion numérica del modelo cinético

El sistema de ecuaciones compuesto por las ecuaciones 4.4.12 y 4.4.13, y la
expresion de la velocidad volumétrica de absorcidon de fotones 4.5.5, fue resuelto
utilizando el método numérico Runge-Kutta. Como resultado se obtienen los valores
de las concentraciones de perdxido de hidrégeno y auramina O en funcién del tiempo.
Para obtener los valores de los parametros k; y K se realizé una regresion no lineal,

utilizando el modelo propuesto y los valores experimentales obtenidos.

La informacidn que debe aportarse al programa computacional desarrollado es

la siguiente:
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v" Rendimiento cudntico promedio en longitudes de onda para la foto-reduccion de

ion férrico (@), cuyo valor es 0.21 (Bossmann y colab., 1998; Farias y colab., 2009).

v" Flujo de radiacion que llega a la pared del reactor (g, determinado en la seccidn
anterior).

v' Absortividad molar del complejo Fe(OH)** en funcidn de la longitud de onda (Tabla
4.6-1. de Faust y Hoigné, 1990; Rossetti y colab., 2002).

v Principales caracteristicas del reactor (Tabla 4.2-1).

v Concentraciones iniciales para el peréxido de hidrégeno y para la Auramina O

Tabla 4.6-1: Absortividad molar del Fe(OH)**

LONGITUD DE ONDA ABSORTIVIDAD MOLAR
(nm) (m?/mol)
300 467.4
310 425.9
320 353.4
330 270.5
340 192.3
350 128.9
360 81.7
370 48.4
380 27.6
390 15.0
400 8.2
410 4.6
420 2.3
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4.7 Comparacion entre los resultados tedricos y experimentales

Utilizando los resultados experimentales para las concentraciones de perdxido
de hidrogeno y auramina se optimizaron los parametros cinéticos k; y K. Se utilizaron
las expresiones para la velocidad de reaccidn del peréxido de hidrégeno y auramina O
(ecuaciones 4.3.14 y 4.3.15), y la expresién de la velocidad volumétrica de absorcién

de fotones (ecuacidn 4.5.5). Los valores obtenidos son

k;= 6.490 M min™

K=47.744

De esta forma se obtuvo un buen ajuste de los valores experimentales con el
modelo propuesto, siendo el error relativo para todos los puntos experimentales de

0.102. El error relativo se calculd utilizando la siguiente expresion:

i=1 Cexp Cexp
AUinicial Pinicial
Errrel = 1 = 0.102
n —

exp d\ 2 exp dy\ 2
n (CAUL' _Cﬂloi > +<CPi _Cg}O )

A continuacién se muestran los resultados, comparando los valores de las
concentraciones obtenidos experimentalmente y las concentraciones obtenidas con el
modelo cinético. Las diferentes figuras corresponden a tres corridas experimentales de
las seleccionadas en el disefio experimental (Figura 4.7-1, Figura 4.7-2, y Figura 4.7-3).
Se muestra una corrida para cada nivel de radiacidon, debido a que es un factor

fundamental.
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Concentracion Relativa

o r——T— T T T T T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195

Tiempo (min)

] CP/Cg Valores Experimentales @ CAU/CRU Valores Experimentales
— Resultados del modelo cinético

Figura 4.7-1: Evolucién de las concentraciones relativas a las concentraciones
iniciales en funcion del tiempo
Cro’= 3 ppm R=68 Sin Radiacién pH=2.8

Concentracion Relativa

0.0 -4 T T T T T T T T T T T T T -+ T

0 15 30 45 60 75 90 105
Tiempo (min)

| CP/Cg Valores Experimentales @ CAU/C:gU Valores Experimentales

Resultados del modelo cinético

Figura 4.7-2: Evolucion de las concentraciones relativas a las concentraciones
iniciales en funcion del tiempo
Cre’=5 ppm R=85 Con Radiacién pH=2.8
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Concentracion Relativa

O o s s e e A E e s s
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180

Tiempo (min)

| CP/CE Valores Experimentales @ CAU/CZU Valores Experimentales

Concentraciones modeladas

Figura 4.7-3: Evolucién de las concentraciones relativas a las concentraciones
iniciales en funcion del tiempo
CFe0= 3 ppm R=85 Con Radiacidon Media pH=2.8

Al final de las curvas puede observarse la mayor discrepancia entre los valores
experimentales y los valores modelados. Esta situacién puede deberse a la aparicién
de intermediarios de reaccién no detectados en los andlisis con HPLC vy, por lo tanto,

no incorporados al modelo presentado en esta tesis.

La Figura 4.7-4, la Figura 4.7-5 y la Figura 4.7-6, muestran las concentraciones
experimentales y las del modelo cinético para tres corridas complementarias,
diferentes a las propuestas por el disefio experimental. De esta forma se verifica que el
modelo aplica a condiciones diferentes a las utilizadas para optimizar los parametros,

dentro del rango de variacién propuesto para los tres factores.
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Concentracion Relativa
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] CP/Cg Valores Experimentales @ CAU/CRU Valores Experimentales

Resultados del modelo cinético

Figura 4.7-4: Evolucion de las concentraciones relativas a las concentraciones
iniciales en funcion del tiempo
Cre’= 5 ppm R=85 Sin Radiacién pH=2.8

De igual forma que para los ensayos correspondientes al disefio experimental,
al final de las curvas puede observarse la mayor discrepancia entre los valores

experimentales y los valores modelados.

Desde un punto de vista practico el hecho de que se logra una importante
reduccion del carbono organico total hace pensar que, a pesar de que existen
intermediarios no identificados, posiblemente no impliquen una amenaza para el

medio ambiente y la salud humana.
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Figura 4.7-5: Evolucion de las concentraciones relativas a las concentraciones
iniciales en funcion del tiempo
Cro’= 5 ppm R=68 Con Radiacion pH=2.8
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Figura 4.7-6: Evolucion de las concentraciones relativas a las concentraciones
Iniciales en funcion del tiempo
CFeoz 10 ppm R=85 Radiacion Media pH=2.8
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4.8 Conclusiones

Aplicando los procesos de Fenton y foto-Fenton se logra degradar auramina O,
lo que implica no solo la decoloracién del efluente tratado, sino también la destruccidn

practicamente total del contaminante.

Con el mecanismo de reacciéon propuesto se lograron expresiones para
determinar la variacion de las concentraciones de perdxido y auramina en el tiempo,
se optimizaron los pardmetros y se logré un ajuste satisfactorio de los valores

experimentales.

La destruccion de auramina es acompafiada por una disminuciéon en la
concentraciéon de carbono organico total. Esto indica que se degrada no solo al

compuesto principal, sino que también parte de los intermediarios formados.

La disminucidn de la carga organica es significativamente mayor para el proceso
de foto-Fenton que para el de Fenton. Para las condiciones dptimas, esto es con
radiacion, 10 ppm de hierro inicial y una relacién inicial peréxido de

hidrégeno/auramina de 68, se logra una concentracién final de TOC de 3 ppm.

La mayor velocidad de degradacién de auramina O se obtiene con la
concentracion de hierro inicial mds elevada y con radiacion. En estas condiciones el
impacto de la variacién de concentracion inicial de peréxido no es significativo en el
rango estudiado para el caso de foto-Fenton, pero se observa un éptimo para una

relacién peroxido de hidrégeno/auramina O de 68 para el caso de Fenton.

Se propone para futuros trabajos el analisis detallado de los probables

intermediarios para la degradacion de auramina O y los posibles caminos de reaccion.
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5 APLICACION A UN CASO REAL: PROCESOS BIOLOGICOS Y
AVANZADOS DE OXIDACION COMBINADOS PARA EL
TRATAMIENTO DE UN EFLUENTE INDUSTRIAL QUE CONTIENE

AURAMINA O

5.1 Introduccion

Estudios recientes han demostrado la conveniencia de utilizar sistemas de dos
etapas, basados en la integracién de los Procesos de Oxidacion Quimica y Bioldgica,
para el tratamiento de aguas y aguas residuales. La razéon de esta conveniencia para el
caso de compuestos organicos recalcitrantes, reside en que moléculas grandes de
ciertos contaminantes pueden ser dificilmente biodegradables debido a su tamafio o
carencia de sitios reactivos. Una oxidacién quimica previa origina la ruptura de estos
compuestos en fragmentos mds pequeiios y biodegradables. Ademas, algunas aguas
residuales suelen contener compuestos con un cierto grado de toxicidad o actividad
inhibitoria a la accién de los microorganismos, por lo que un tratamiento quimico pre-
oxidativo es capaz de degradar parcialmente estos compuestos organicos en moléculas
menos téxicas y mas biodegradables, posibilitando un posterior tratamiento bioldgico

sin efectos adversos.

Se puede presentar una situacién diferente cuando el agua residual contiene
inicialmente una gran cantidad de contaminantes orgdnicos biodegradables y una
pequefia cantidad de compuestos “recalcitrantes” (lo cual demanda un tratamiento de
“pulido quimico” posterior). En estos casos un tratamiento bioldgico previo del agua
contaminada puede ser Gtil para eliminar la fraccion biodegradable de la misma, con el

consiguiente ahorro econémico en el uso de reactivos quimicos oxidantes para el
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tratamiento oxidativo posterior de la fraccién refractaria remanente (Scott y Ollis,

1995).

En los ultimos afios se ha estudiado el efecto del empleo de pretratamientos
guimicos en la biodegradabilidad de diferentes compuestos. En este sentido se pueden

considerar los siguientes trabajos

la degradacion del acido p-nitro-o-tolueno sulfénico (Bandara y colab., 1997), en el

cual se utiliza Foto-Fenton como pretratamiento y un reactor de lecho fijo para el

tratamiento bioldgico.

e El empleo de la reaccion de Fenton para aumentar la biodegradabilidad de
diferentes compuestos organicos (Chamarro y colab., 1999).

e Efecto del tratamiento de Fenton en el posterior proceso biolégico para la
degradacion de colorantes acidos y reactivos (Arslan-Alaton y colab., 2008).

e Aplicacidn del proceso de foto-Fenton solar para aumentar la biodegradabilidad de

un efluente de la industria farmacéutica para completar el tratamiento con un

proceso biolégico de biomasa inmovilizada (Sirtori y colab., 2009).

Otro trabajo (Parra y colab., 2000b) analiza la diferencia entre distintos
procesos fotoquimicos para el tratamiento de dos herbicidas y entre un tratamiento
fotoquimico y un tratamiento fotoquimico-biolégico combinado; los procesos
avanzados de oxidacion estudiados fueron UV/TiO,, UV/H,0,/TiO,, Fenton y foto-
Fenton; en el proceso combinado se utilizé foto-Fenton como pretratamiento y luego
un tratamiento bioldgico de biomasa soportada. En el trabajo citado se concluydé que
con foto-Fenton se lograron las mayores velocidades de degradacién y se determind la

conveniencia de la combinacion del proceso fotoquimico y bioldgico
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En un trabajo reciente se ha propuesto una estrategia general para la aplicacion
de los procesos fotoquimicos y biolégicos combinados para el tratamiento de aguas
residuales biorecalcitrantes (Sarria y colab., 2002). Para ello se han considerado
diferentes aspectos del sistema integrado: biodegradabilidad inicial de la solucién a
tratar, modo de operacién del sistema fotoquimico-biolégico acoplado, eficiencia de
diferentes PAOs (principalmente foto-Fenton y fotocatalisis heterogénea), condiciones

Optimas de operacion de cada proceso individual, etc.

En el presente capitulo se analiza la aplicacién de tratamientos combinados
para la reduccién de la carga orgdnica y la degradacién de auramina de un efluente
proporcionado por una industria local. El efluente industrial ya fue empleado y

descripto en la seccién 3.2.3.

Para realizar la combinacion de los tratamientos se utiliza la informacidn

obtenida en los capitulos anteriores para los procesos individuales.

5.2 Metodologia

En primer lugar se aplica el tratamiento biolégico debido a que con el mismo se
logra disminuir la carga orgdnica del efluente industrial sin que auramina O afecte la

viabilidad y reproduccidén de los microorganismos utilizados.

El efluente industrial se deja sedimentar por una hora y se procede a separar la
pulpa decantada. A un litro de efluente se le agregan los microorganismos liofilizados y

los nutrientes correspondientes (de acuerdo a lo realizado en el capitulo 3), se los deja
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durante 24 hs con agitacion y aireacion para permitir la aclimatacion de la biomasa al

medio.

Con los microorganismos aclimatados se inoculan 2 L de efluente fresco (con
los nutrientes correspondientes). Para medir el avance de la biorreaccion y la
degradacidon de auramina se controlan la concentracion de carbono orgéanico y la de

auramina, de acuerdo a las técnicas ya descriptas.

Se deja avanzar el tratamiento biolégico durante casi 8 horas, tiempo en el cual
se logra la maxima reduccidon de la carga organica, utilizando las condiciones de
operacion determinadas en el capitulo 3. Una vez transcurridas las 8 horas se filtra el
licor para separar los microorganismos y se utiliza el filtrado para cargar el reactor

fotoquimico.

En el proceso fotoquimico se aplican las condiciones éptimas determinadas en
el capitulo 4: (i) radiacion completa, (ii) 10 ppm de hierro inicial, y (iii) para la
concentracion inicial de peréxido se tiene en cuenta el TOC del efluente, se calcula
cuanto perdxido se necesitaria para oxidar todo el carbono orgdnico a didxido de
carbono; y se toma el doble de este valor (de acuerdo a lo obtenido

experimentalmente en el capitulo 4).

A lo largo de la reaccidon se mide la concentracion de auramina O vy la

concentracion de carbono organico total.

La reaccion se deja avanzar hasta que se logra la maxima reduccién de TOC

posible, situacién que se verifica con dos medidas consecutivas similares.
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Para una aplicacion a nivel industrial lo recomendable es dejar que el perdxido

se consuma completamente antes de descargar el efluente, debido a que este

compuesto interfiere en las mediciones de DQO, “incorporando” una fuente de carga

organica inexistente.

5.3 Resultados

Los resultados obtenidos para la degradacién de auramina O se muestran en la

Figura 5.3-1, y los obtenidos para la evolucion de la carga organica en la Figura 5.3-2.
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Figura 5.3-1: Evolucion de la concentracién de Auramina O relativa a la

concentracion inicial.
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Figura 5.3-2: Evolucién de la concentracion de Carbono Organico Total relativa a la
concentracion inicial

Como puede observarse con el tratamiento bioldgico se logra una reduccién de
la carga organica del 50%, sin embargo la concentracién de auramina O permanece
practicamente constante. La reduccidn en el TOC lograda por el tratamiento biolégico
puede asociarse a materia orgdnica facilmente biodegradable, el TOC remanente
corresponde a compuestos recalcitrantes que no pueden ser degradados por la

biomasa presente en el tratamiento.

Una vez concluido el tratamiento bioldgico el efluente presenta todavia
condiciones que impiden su vuelco a un curso de agua natural, debido a las causas

siguientes:

v' La presencia de un compuesto considerado como posible cancerigeno.

v" Una coloracién amarilla significativa.
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v" Una carga organica importante que no cumple con los limites especificados por la

legislacién.

Por lo dicho anteriormente el tratamiento biolégico debe complementarse con

un tratamiento quimico.

De acuerdo a los resultados obtenidos, el proceso foto-Fenton logra degradar
completamente la auramina O, pero la reduccién en el carbono organico no es total.
Esta situacion puede deberse a que el efluente industrial posee una composicion muy
compleja y condiciones diferentes a las estudiadas en el capitulo 4, donde se trabajo

con un contaminante modelo Unico como la auramina en agua.

5.4 Conclusiones

La aplicacion de un sistema de tratamiento combinando procesos de tipo
biolégico y fotoquimico, para lograr una disminucién de la carga orgdanica y la

degradacion de auramina O en un efluente industrial, es factible.

La complejidad de la composicién del efluente implica que deben estudiarse
especificamente las condiciones a aplicar para el proceso fotoquimico. Esto ocurre
principalmente para la concentracién de perdxido, debido a que los compuestos
presentes pueden “degradar” el perdoxido antes que éste reaccione con el hierro para

generar los radicales oxhidrilos.

Un mejor ajuste de las concentraciones de hierro y perdéxido seguramente
impliquen una mayor reduccion de la carga orgdnica en el tratamiento fotoquimico. En

cuanto a la degradacién de auramina O, con el proceso Fenton se alcanza una
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completa destruccion de la misma. Sin embargo la radiacion, es un factor que parece
ser fundamental para lograr una disminucién significativa en la concentracion de

carbono organico; y para asegurar la degradacion de posibles intermediarios toxicos.
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6 CONCLUSIONES

Recapitulando lo tratado en el presente trabajo se pueden destacar las

siguientes conclusiones:

Empleando diferentes ensayos bioldgicos se pudo caracterizar al compuesto
auramina O como no biodegradable y no téxico, en los tiempos, condiciones y para los

microorganismos utilizados.

El hecho de que auramina O no es tdéxica para los microorganismos presentes
en el consorcio bacteriano implica que, es factible someter efluentes que la contengan
a tratamientos bioldgicos para disminuir la carga orgdnica. Sin embargo, al no ser el
colorante biodegradable en los tiempos y condiciones estudiados, es indispensable

utilizar otro tipo de tratamiento para degradarlo.

Utilizando un consorcio de bacterias disponibles en el mercado se ha logrado
disminuir en un 40% la carga organica del efluente de una industria de envases de
carton que utiliza auramina O en su proceso productivo. Al final de los ensayos se
observa una DQO remanente que puede atribuirse a la presencia de la tinta y a otros
compuestos presentes en el efluente. Por lo tanto el tratamiento biolégico debe
complementarse con otro tipo de tratamiento que permita eliminar por completo la

auramina O y disminuir la concentracion final de DQO.

Aplicando los procesos de Fenton y foto-Fenton se logra degradar auramina O,
lo que implica no solo la decoloracion del efluente tratado, sino también la destruccion

total de la misma.
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Se estudié la influencia de tres factores fundamentales en el proceso: la
radiacion, la concentracidn inicial de hierro y la concentracion inicial de perdxido de

hidrégeno.

Se propuso un mecanismo de reaccién para modelar los procesos de Fenton y
foto-Fenton para una solucién de auramina O en agua. A partir de este mecanismo se
lograron expresiones para determinar la variacion de las concentraciones de peréxido
y auramina en el tiempo, se optimizaron los pardmetros y se logré un ajuste

satisfactorio de los valores experimentales.

La destruccion de auramina es acompafiada por una disminucién en la
concentraciéon de carbono organico total. Esto indica que se degrada no solo al

compuesto principal, sino que también parte de los intermediarios formados.

La disminucidén de la carga organica es significativamente mayor para el proceso
de foto-Fenton que para el de Fenton. Para las condiciones déptimas, esto es: con
radiacion, 10 ppm de hierro inicial y una relaciéon inicial peréxido de
hidrégeno/auramina de 68, se logra una concentracion final de TOC de 3 ppm en una
solucién de 50 ppm de auramina O en agua. La mayor velocidad de degradacién de
auramina O en agua, se obtiene con la concentracion de hierro inicial mas elevada y

con radiacion.

Se determind que la aplicacion de un sistema de tratamiento combinando
procesos de tipo bioldgico y fotoquimico, para lograr una disminucién de la carga

organica y la degradacién de auramina O en un efluente industrial, es factible.
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Se empled la secuencia tratamiento bioldgico-fotoquimico para estudiar su
eficiencia en la disminucién de la carga organica y degradacion de auramina O, en el

efluente industrial previamente utilizado.

Con esta secuencia se logra una importante disminucién de la carga organica
con el tratamiento bioldgico y una completa degradacién de auramina O. Sin embargo
al final de ambos tratamientos se tiene todavia una elevada concentracion de carbono

organico.

La complejidad de la composicidon del efluente industrial implica que deben
estudiarse especificamente las condiciones a aplicar para el proceso fotoquimico, para
lograr una mayor disminuciéon de en el TOC. Esto ocurre principalmente para la
concentracion inicial de perdxido a utilizar, debido a que los compuestos presentes
pueden “degradar” el peréxido antes que éste reaccione con el hierro para generar los

radicales oxhidrilos.

Un mejor ajuste de las concentraciones de hierro y perdéxido seguramente
impliquen una mayor reduccidén de la carga organica en el tratamiento fotoquimico. En
cuanto a la degradaciéon de auramina O, con el proceso Fenton se alcanza una
completa destruccion de la misma. Sin embargo la radiacién, es un factor que parece
ser fundamental para lograr una disminucién significativa en la concentracién de

carbono organico; y para asegurar la degradacion de posibles intermediarios toxicos.
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