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Resumen

En el presente trabajo, se trato un efluente de una empresa lavadora de piezas de la industria
del petréleo, con el fin de disminuir el valor de DQO al dispuesto por el decreto 790/99 que
reglamenta la ley provincial N.°899, “codigo de aguas” (250 mg/L). Para esto, se propusieron
distintos procesos de separacion, haciendo uso de agentes materiales, energéticos y trenes de etapas
de separacién, para aumentar el porcentaje de reduccion de DQO.

Dentro de los agentes materiales utilizados para la adsorcion de contaminantes, se
encuentran las organoarcillas, previamente modificadas mediante el método de grafting. Luego de
realizar un screening de las mismas, se encontro que la arcilla EsVAqQ obtuvo los resultados méas
favorables, con un rendimiento del 56 %, 1,5 h de contacto y un dosaje de 3 g/L.

Otro de los agentes materiales estudiados fueron dos tipos de coagulantes: sulfato de
aluminio (Al2(SO4)3) y cloruro férrico (FeCls). Luego de su estudio, resultd que el sulfato de
aluminio presentd mayor rendimiento, mejor tiempo de sedimentacion, concentracion optima y
reduccion de porcentaje de DQO (63,8%).

Para aumentar el porcentaje de reduccion de DQO, se analiz6 la aplicacion de trenes de
etapas de separacion, ya que con una Unica etapa no se logro el valor deseado. Se obtuvo la mejor
performance, para una primera etapa con sulfato de aluminio con una concentracion de 400 mg/L
y, como segunda etapa la aplicacion de los reactivos de Fenton (H20, = 1 mL/L y Fe** = 1 mM),
obteniendo una reduccién global de DQO de 44,3 % con un valor de DQO final de 1002 mg/L.

AUn luego de aplicar los trenes de separacion no se alcanzaron los valores de DQO
deseados, es por esto que se propuso la aplicacion de un proceso con membranas, para los cuales
se obtuvo porcentajes de reduccion similar a los obtenidos con organoarcillas y coagulantes. Por
altimo, se propuso aplicar el método de Foto-Fenton (H20, = 1 mL/L, Fe** = 1ImM y luz) como
Unica etapa, obteniendo un porcentaje de reduccion de 94,6 %, con un valor final de DQO de 151
mg/L, logrando asi llegar a especificacion.

Como ultima etapa de separacién se propuso la utilizacion de una columna de arena
modificada mediante el método de grafting con el reactivo Silques 172E, que le otorga propiedades
hidrofdbicas, obteniendo un porcentaje de reduccion de DQO de 2,5%.

Palabras claves: DQO, organoarcillas, oxidantes, coagulantes.
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Abstract

In the present research work an effluent from a regional business, that washes objects that
are in contact with hydrocarbons, was treated with different processes with the purpose of reducing
the COD until 250 mg/ L. Some separation processes were proposed, making use of material
agents, energetic agents and separation stages, with the intention of increasing the reduction
percentage of COD.

In the first place, one of the material agents used for the adsorption of contaminants was
organoclays. They were previously modified by a grafting method to improve their qualities. After
doing a screening of them, EsVAQ organoclay had the most favorable results with 56 % of
efficiency, 1,5 hours of contact and 3g/L of dosage.

In the second place, two types of coagulants were used to contact the effluent. They were
Aluminum Sulfate (Al2(SO4)3) and Iron Chloride (FeCls). The analysis showed the efficiency of
Al>(S0O4)3 was higher than FeCl.. It had better time to sedimentation as well as ideal concentration
and percentage of reduction of COD (64,8 %).

To get a higher percentage of reduction of COD, stages of separation were applied,
considering that one stage wasn’t enough to reduce to the ideal value of COD. The best
performance obtained was as the first stage the effluent contacted aluminum sulfate (400 mg/L).
The second stage was the application of an oxidative substance called Fenton (H.O. =1 mL/L y
Fe= = 1 mM). These processes achieved a global percent reduction of COD from 44,3 % and a
final value of COD from 1002 mg/L.

After the last tests, a membrane process was proposed in order to reduce the COD value
until the desired one. As a result of this test, reduction percentages were similar to the ones
obtained with organoclays and coagulants. Lastly, the Photo-Fenton Method was applied obtaining
the reduction percentage of 94,6 % and the final value of COD was 151 mg/L.

A last separation stage was suggested as a sand column. The sand was previously modified
by grafting method with Silquest 172E reactive. This substance provided the sand with

hydrophobic properties. This process obtained a reduction value of COD of 2,5 %.

Keywords: COD, organoclays, oxidizing, coagulants.
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Capitulo 1 : Introduccion

1.1. Introduccidn

El ser humano como habitante del planeta debe ser consciente del impacto que produce en
el medio ambiente, tanto en su vida diaria como en su ambiente laboral y profesional. La
produccion con tecnologias que dejan desechos en el ambiente, el consumo excesivo, la
sobreexplotacion de recursos, y la falta de control sobre la emision de ruidos, ondas magnéticas,
radiacion entre otras, afectan tanto el medio ambiente que lo contaminan. Cada dia se generan
grandes cantidades de basura, subproductos de la industria y desperdicios en general, que deben
ser tratados, en el mejor de los casos. Estos componentes de desecho pueden estar en estado
gaseoso, como los gases de combustion de un automovil, en estado liquido, como los residuos
industriales liquidos, o en estado solido, como la basura domiciliaria (Toledo, 2022).

Haciendo foco en la actividad industrial, la region de Rio Negro y Neuquén — Argentina,
se caracteriza principalmente por la alta productividad hidrocarburifera. Gracias a la explotacion
de este recurso natural, se obtiene energia y se produce una gran variedad de productos. No
obstante, la explotacion del petréleo causa severos impactos en el ambiente con consecuencias a
corto y largo plazo, debido a las actividades de empresas tanto operadoras como de servicio, que
hacen posible la explotacion.

Los lavaderos, llevan a cabo una actividad de servicio petrolero, en el que se lavan piezas
y equipos con residuos de diferente indole, como: inhibidores de corrosion, dispersantes de
parafina, espumantes, etc. Para el desarrollo de esta actividad se utiliza agua de red, por lo que
resulta imprescindible su tratamiento, ya sea para su reutilizacion o para descarga en la red cloacal,
entre otros motivos. Debido a la crisis hidrica que atraviesa nuestro pais, el tratamiento del agua
debe ser una prioridad.

Luego del proceso de lavado, el agua pasa a ser un agua residual, es decir, un residuo
altamente contaminante. Los contaminantes presentes en las aguas residuales se pueden clasificar
como (Ramalho, 1990):

Péagina | 1
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Quimicos: Como los compuestos organicos, los cuales, tienen el efecto de disminuir el
oxigeno disuelto, ya que lo demandan para ser oxidados biolégicamente, ademés de favorecer el
proceso de eutrofizacion en los cuerpos receptores. Entre los compuestos orgéanicos se pueden
mencionar grasas, aceites, carbohidratos, detergentes, pesticidas, medicamentos, disolventes
organicos, etc. Los compuestos inorganicos tienen un efecto principalmente de toxicidad, como
sucede con los metales pesados (mercurio, cobre, plomo, cadmio, niquel, etc.), aunque también
pueden tener el efecto de reducir el oxigeno disuelto. Este es el caso de sulfitos y nitritos, que
consumen oxigeno para oxidarse a sulfatos y nitratos, respectivamente.

Fisicos: Son cambios térmicos (principalmente altas temperaturas en aguas, procedentes
de plantas industriales, utilizadas en intercambiadores); color, olor y turbidez (relacionado también
con la composicion quimica y la presencia de solidos en suspension); espumas (efecto de la
presencia de detergentes tales como sulfonato de alquilbenceno); y radiactividad.

Biologicos: Pueden ser virus, algas, bacterias y hongos. La presencia de estos
microorganismos puede provocar enfermedades como el colera, las tifoideas y paratifoideas.

Al verter el agua residual sin tratar, existe un aumento de nutrientes en el agua
(principalmente compuestos nitrogenados, fosforados y sulfurados), el cual favorece el
crecimiento de algas y otras plantas acuaticas que generan turbidez y cubren la superficie del agua,
evitando que la luz solar penetre a capas inferiores. En consecuencia, la vegetacion muere al no
poder realizar la fotosintesis bajo la superficie, y méas bacterias pueden alimentarse de los restos
de vegetacion muerta. Los principales efectos son el aumento de la biomasa (proliferacion de algas
y plantas acuéticas) y la disminucion de la diversidad (muchas especies mueren al no contar con
el oxigeno suficiente); este fendmeno se conoce como eutrofizacion. Si bien la eutrofizacion es un
proceso que se da naturalmente, se ve acelerado por la accion del hombre.

Debido a que existen numerosos contaminantes en las aguas residuales, conformados por
mezclas de compuestos organicos e inorganicos, no es practico el andlisis detallado de cada uno
de ellos. Por este motivo, existen pardmetros para analizar el grado de contaminacién del agua, los
cuales son: la demanda biolégica de oxigeno (DBO) y la demanda quimica de oxigeno (DQO). La
DQO, expresada generalmente en mg O/l (o simplemente mg/l), indica la cantidad de oxigeno

necesaria para oxidar quimicamente la materia organica presente en la muestra hasta convertirla

Pégina | 2
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en CO;, Hz, NH4*, PO4 y SO472; Ia DBO, expresada en las mismas unidades que la DQO, informa
la cantidad de oxigeno necesario para oxidar la materia organica en la muestra mediante la accion
de microorganismos. La DQO sera siempre mayor que la DBO, ya que la DBO da informacion
sobre el contenido de materia organica biodegradable, mientras que la DQO incluye, ademas, la
materia organica e inorganica no biodegradable. En general se informa la DBOs, que es el valor
obtenido mediante una experiencia realizada a 20°C y que dura 5 dias. La DQO se obtiene
rapidamente en una prueba de oxidacion quimica.

La Republica Argentina reglamenta los residuos peligrosos a través de la ley nacional N°
24051 de 1991. En el Articulo 2°, define residuo peligroso como: “todo residuo que pueda causar
dafio, directa o indirectamente, a seres vivos o contaminar el suelo, el agua, la atmosfera o el
ambiente en general. En particular seran considerados peligrosos los residuos indicados en el
Anexo | o0 que posean alguna de las caracteristicas enumeradas en el Anexo Il de esta ley”. Por
dicho motivo, los residuos generados no pueden ser drenados directamente a la red cloacal sin
tener un tratamiento previo.

Por otro lado, los requisitos de disposicion final del agua tratada varian segun la
localizacion geogréafica. En la provincia de Neuquén los limites legales permitidos de composicion
y caracteristicas estdn dados en el decreto 790/99 que reglamenta la ley provincial N.°899, “codigo
de aguas”. En el mismo se detalla que el DQO debe estar por debajo de 250 mg/L para poder ser
drenado por una red cloacal. Si el agua es reutilizada en el proceso de lavado, este valor puede ser
mayor, siempre que la misma se encuentre completamente clarificada. El objetivo perseguido al
establecer limites en el vertido de aguas a los cuerpos receptores radica en proteger el habitat y la
vida de especies animales y vegetales, manteniendo a su vez la calidad de mares, rios y lagos.

El tratamiento de aguas residuales, es una practica que, si bien se ha realizado desde la
antiguedad, hoy por hoy resulta fundamental para mantener nuestra calidad de vida, ya que permite
la eliminacion de sus contaminantes para cumplir con las leyes de regulacion, asi como también la
recuperacion de recursos y darle valor a los residuos que se generan. Dentro de los distintos
tratamientos existen:

Tratamiento fisico: esta etapa estad conformada por una serie de tratamientos cuyo objetivo

es eliminar aquellos residuos de mayor tamafio como grasas, arenas y demas elementos solidos.
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Para ello, se pueden utilizar tamices, separadores, filtros, desarenadores o técnicas de decantacion
y centrifugacion, asi como membranas de ultrafiltracién, nanofiltracién u 6smosis inversa. A partir
de este tratamiento es posible eliminar las particulas coloidales que se encuentran dispersas en el
agua formando emulsiones.

Tratamiento quimico: se pueden realizar tratamientos de oxidacion avanzados en el cual
se introducen agentes quimicos oxidantes como el ozono, perdxido de hidroégeno o cloro, entre
otros, que convierten la materia organica en didxido de carbono y agua. Por otro lado, se pueden
afiadir floculantes y coagulantes quimicos, los cuales logran remover emulsiones, dispersiones y
metales pesados del agua residual, para favorecer la agregacion de la materia en floculos que
permitan su sedimentacion o la decantacion.

Tratamiento bioldgico: se basa en la utilizacion de bacterias y otros microorganismos que
se alimentan de sustancias organicas biodegradables con el objetivo de eliminar los nutrientes del
agua, como sistemas de tratamiento aerdbicos y anaerobicos.

La region del Comahue, se caracteriza por la presencia de valiosas canteras de minerales
arcillosos, los cuales son explotados y tratados para alcanzar diversos fines. En los Gltimos afios,
ha comenzado el empleo de arcillas para el tratamiento de hidrocarburos emulsionados y de
petréleo libre. Los minerales arcillosos naturales poseen elevada area superficial, fuerte capacidad
de adsorcion y alta capacidad de intercambio idnico e hinchamiento en el caso de minerales
esmeécticos. Esta superficie es naturalmente hidrofilica por lo que son de poca utilidad para
adsorber compuestos organicos. Tal es asi que, en los laboratorios del grupo de transferencia GSM
de la Universidad Nacional del Comahue como producto de investigacion de sus miembros, se
dispone de al menos 30 muestras de arcillas modificadas por diversos métodos, entre el que se
destaca el esfuerzo orientado desde 2007 al estudio de la modificacion de arcillas mediante el
método de grafting, con el objetivo de modificarlas fisica y quimicamente para otorgarles
caracteristicas hidrofébicas y poder adsorber, de esta forma, moléculas organicas.
Se ha demostrado que la interaccion entre moléculas hidrofobicas y superficies arcillosas puede
mejorarse mediante el injerto de grupos hidrofobicos sobre la superficie mineral (Herrera y
colaboradores, 2004). Estos injertos son grupos hidrofobicos que se unen fuertemente por enlace

covalente a la superficie del mineral. En la mayoria de las modificaciones se emplean compuestos
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quimicos llamados silanos (SiH4), donde cada uno de los cuatro hidrogenos puede ser sustituido
por diferentes grupos funcionales, denominados grupos activos los cuales se uniran a los hidroxilos
libres en la superficie del mineral. Esta union da lugar a las organoarcillas, que son compuestos
que combinan los atributos de las arcillas, en cuanto a capacidad de adsorcion y elevada area
superficial y de los compuestos organicos, en cuanto a su afinidad por sus semejantes a través de
interacciones de Van der Waals. Las organoarcillas pueden ser silanizadas por dos medios: acuoso
y organico, dando dos estructuras completamente diferentes. En el primer medio se crea una red
silanica desordenada sobre la superficie, mientras que en medio anhidro la red silanica se encuentra
mas ordenada y mejor anclada a la superficie.

Estas organoarcillas presentaron una excelente performance al momento de su utilizacion
como solido adsorbente (Fernandez 2010), dado que tienen un tiempo de precipitacion
relativamente corto, que resulta favorable considerando los tiempos de la industria.

Las arenas de fractura son un material ampliamente conocido en la industria del petrdleo.
Como estos solidos también disponen de grupos hidroxilos libres en su superficie, resultan aptos
para el proceso de grafting, para luego ser usados como filtro debido a la porosidad presente en los
granos de arena al disponerla en una columna. Esta etapa puede ser utilizada como un dltimo
proceso para asegurar la maxima retencion de compuestos contaminantes previo a descargar el
agua a la red cloacal.

En los Gltimos tiempos ha aumentado la el interés por emplear tecnologias de membrana
para la remocion de particulas, microorganismos y materia coloidal de los suministros de agua
potable por ultrafiltracion. El objetivo es reemplazar a la clarificacion y desinfeccién fisicoquimica
convencional por una unidad de operacion que utilice membranas para filtrado més fino que el de
los filtros de arena.

Las membranas de ultrafiltracion, cuyo fundamento es la separacion por la diferencia de
los pesos moleculares y el tamarfio de particula, son de gran interés debido a su capacidad para
seleccionar los solutos disueltos en una corriente liquida a temperatura ambiente. Las membranas
pueden ser, segin el material por el que estan compuestas, poliméricas, ceramicas o0 mixtas. Para
el tratamiento de emulsiones oleosas pueden ser utilizadas aquellas membranas compuestas por

materiales poliméricos, tales como fluoruro de polivinilideno (PVDF) o polisulfona, pueden ser
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modificadas mediante un tratamiento superficial para mejorar sus caracteristicas de
hidrofobicidad.

Por otro lado, los procesos de ultrafiltracién por membrana (UF) pueden agruparse segun
el tipo de fuerza impulsora que gobierna la separacion: presion hidrostatica, potencial quimico,
etc. El proceso de ultrafiltracion consiste en el pasaje de una corriente de alimentacion a través de
una membrana. Dicha corriente se divide en dos: el flujo permeado, que contiene las sustancias
que han logrado atravesar la membrana y, un flujo retenido, que conserva aquellos elementos que
no la han atravesado. Sin embargo, la principal limitante para la aplicacion de las membranas de
UF a escala industrial, es la reduccion continua del flujo de permeado con respecto al tiempo, el
ensuciamiento de las membranas, debido a la adsorcion de solutos en su superficie, generando el
bloqueo de poros, ademas del elevado costo.

El tratamiento fisicoquimico compuesto por una fase de coagulacion y otra de floculacion
tiene como objetivo la alteracion del estado fisico de estas sustancias mediante la adicion de
productos quimicos para convertirlas en particulas capaces de ser separadas por sedimentacion o
flotacion. Concretamente, consiste en adicionar compuestos para neutralizar la carga del coloide y
romper su estabilidad. En el primer paso, la coagulacion, se desestabilizan los coloides por
neutralizacion de sus cargas, dando lugar a la formacion de particulas de mayor tamafio.
Posteriormente, en la floculacion, se unen los coagulos para aumentar su volumen.

Para poder elegir un buen coagulante se deben tener en cuenta varios factores, como el
tiempo de sedimentacion, su concentracion, la carga del ion que se utiliza como coagulante, que
el compuesto quimico utilizado no genere otro tipo de contaminante que incremente el valor de
DQO que ya posee el agua, etc. En el agua natural la mayoria de las particulas (incluidos los
microorganismos) presentan una carga eléctrica negativa y, en lugar de agruparse para formar
particulas de mayor tamarfio, se repelen entre si. Para que las particulas en suspensiéon formen
coagulos mas grandes, esta carga negativa debe neutralizarse (Yaniris, 2006). Esto se puede lograr
agregando iones positivos, como iones de aluminio o férricos, que reaccionan con las particulas
negativas y forman grupos de particulas llamados coagulos, los que incrementan su tamarfio y se

asentaran, o se podran filtrar fuera del agua mediante un sistema de tratamiento como la filtracion
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por arena. Es importante destacar que el proceso de coagulacion depende de tres factores: tipo de
coagulante, como se menciono, el pH y la agitacion.

El pH 6ptimo de coagulacion sera el que garantice un punto isoeléctrico, es decir, el pH
que hace que la particula colocada en un campo eléctrico no experimente movimiento alguno. En
este punto no hay fuerzas de repulsion eléctricas que impidan la sedimentacion del codgulo. Si lo
que se desea es trabajar a pH libre, se puede favorecer la sedimentacion del coagulo mediante el
agregado de un floculante. El floculante debe tener carga opuesta a la del coagulo. De esta forma
el coagulo se une al floculante por atraccion electrostatica y sedimentan.

Con la implementacion de un agente oxidante los compuestos contaminantes procedentes
del agua pueden ser oxidados, lo cual implica una modificacion en su estructura quimica, pudiendo
asi retirarlos de una manera mas sencilla. Para llevar esto a cabo, se debe generar un ambiente
oxidante, que se caracteriza por contener oxigeno libre y otros compuestos en estados oxidados.
Las Técnicas Avanzadas de Oxidacion (TAOs) de la materia organica, toxica y no toxica, se
caracterizan por la generacion de radicales OH". Este radical se genera por medios fotoquimicos o
por otras formas de energia capaces de degradar una gran variedad de sustancias toxicas al
convertir compuestos organicos en dioxido de carbono, agua y sustancias inorganicas debido a que
poseen un elevado potencial de oxidacion. Las TAOs pueden ser clasificadas en fotoquimicas y
no fotoquimicas (Andrade, 2014).

Luego de detallar los distintos tratamientos fisicos y quimicos que estan disponibles e
implementados en el ambito industrial en el tratamiento del agua, en este trabajo integrador
profesional se propone analizar si es posible disminuir la DQO de un efluente regional con la
aplicacién de coagulacion, floculacion, filtracion con membranas de permeacion, adsorcion con

sustratos de desarrollo regional y procesos avanzados de oxidacion.

1.2. Objetivos
1.2.1. Objetivos Generales

Integrar los topicos de procesos de separacion fisicos y quimicos, abordados durante la

carrera, para resolver un problema real de tratamiento de agua.
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1.2.2. Objetivos Particulares

Se propone realizar procesos de coagulacion, floculacidn, filtraciéon con membranas de
permeacion, adsorcion con sustratos de desarrollo regional y procesos avanzados de oxidacion a
un efluente regional, con el objetivo de disminuir el DQO. En funcién de los resultados hallados,

debe proponerse una secuencia completa para el tratamiento.
1.3. Revisién bibliografica

El material organico presente en los efluentes contaminados con hidrocarburos, genera
grandes problemas en la vida acuatica debido al aumento de la DQO, es por esto, que es de gran
interés el estudio de su tratamiento.

Dentro de los distintos trabajos en los que se estudian diferentes procesos con el fin de
reducir la DQO, se encuentra el grupo de transferencia GSM de la Universidad Nacional del
Comahue, que en su actividad de investigacion presentaron antecedentes sobre la disminucion de
hidrocarburos emulsionados en agua aplicando la tecnologia de ultra y micro filtracion desde el
afio 2000 y por adsorcion con sustratos resultantes de modificacion de arcillas expandibles y no
expandibles mediante el método de grafting desde 2007.

Fernandez y colab. (2006, 2009 y 2010) obtuvieron como resultado la silanizacion sobre
solidos con oxidrilos libres en la superficie, como arcillas o nanoparticulas de alimina. Esto da la
punta pié a realizar el proceso de silanizacion sobre arenas, en las cuales el 6xido de silicio es el
compuesto de mayor proporcion.

Ontivero (2010) obtuvo buenos resultados del estudio de diversas arcillas modificadas para
retener hidrocarburo emulsionado en agua, resultando hasta un valor del 87% de retencion de
solidos.

Farajnezhad y Gharbani (2012) compararon y evaluaron la efectividad del cloruro férrico
y el cloruro de polialuminio (PAC) como coagulante en el pretratamiento de aguas residuales de
petréleo en diferentes condiciones experimentales. Como resultado obtuvieron que al agregar un

coagulante la DQO disminuye y que la variacion del pH no muestra cambios significativos.
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Dominguez y colaboradores (2001) abordaron el estudio de la reduccion de compuestos
organicos clorados a partir del persulfato activado térmicamente. Concluyeron que la temperatura
aumenta notablemente la cinética de oxidacion de los contaminantes.

Agreda y Dominguez (2018) estudiaron la influencia de las concentraciones de peroxido
de hidrogeno (H20;) y sulfato ferroso (Fe?*) en la remocion de la demanda quimica de oxigeno
(DQO) de un efluente final, aplicando un pretratamiento de coagulacion-floculacion y proceso de
Oxidacién Quimica avanzada (Fenton), obteniendo un buen resultado en la disminucion de la
DQO.

Deng y Zhao (2015) estudiaron dos tratamientos oxidativos avanzados con radicales
hidroxilos (OH-) y radicales sulfatos (SOs %), para eliminar materias organicas refractarias,
contaminantes organicos rastreables o ciertos contaminantes inorganicos, o para aumentar la
biodegradabilidad de las aguas residuales como medida previa a un tratamiento bioldgico
subsiguiente. Concluyeron que la eficiencia del tratamiento depende principalmente de los tipos
de tratamientos oxidativos avanzados, las propiedades fisicas/quimicas de los contaminantes
objetivo y las condiciones operativas.

Sanchez Izquierdo (2006) realizo6 un estudio sobre la preparacion de membranas organicas-
inorganicas para el tratamiento de emulsiones oleosas, obteniendo como resultado que, al agregar
un sistema particulado, el ensuciamiento disminuye.

Mosqueda-Jiménez y colab. (2004) estudiaron el efecto de las variables del proceso de
inversion de fase para la sintesis de membranas de UF. Las variables de mayor consideracién
fueron la concentracion del polimero con respecto al solvente, el tiempo de evaporacion del
solvente, la adicion de macromoléculas para la modificacion superficial y la utilizacion de aditivos.

Firman y colab. (2013) realizaron un trabajo sobre el uso de membranas de fluoruro de
polivinilideno (PVDF) y polivinilpirrolidona (PVP) para el tratamiento de un efluente proveniente
de una industria de biodiesel. Se obtuvo como resultado que, la membrana logro retener entre el
89 y 100% de aceites y grasas y entre un 20 y 40% la DQO.
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Capitulo 2 : Materiales y Metodologia
2.1. Material de estudio

Un lavadero industrial de la zona neuquina, Mata Negra, brind6 la muestra de agua residual
que se utilizd en este proyecto integrador. Ademas, uno de los miembros del grupo de trabajo tomo

las imégenes de los equipos que pueden observarse en la Figura 2-1 y en la Figura 2-2.

1 f 1 //[ ,! ééié”//
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Figura 2-1: Equipamiento de lavado.
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Figura 2-2: Zona de lavado.

Cabe destacar, que el lavadero cuenta con una zona de tratamiento de efluentes (Figura
2-3) donde actualmente hay tres tanques de almacenamiento. Uno de ellos, se encuentra soterrado
y es el que permite, mediante dos cAmaras, separar liquidos de diferente densidad por rebalse. Por
el tope, es decir, el que rebalsa, salen liquidos de densidad menor al agua, como aceites e
hidrocarburos, mientras que por el fondo sale agua hacia un segundo tanque donde se almacena.
Cuando este ultimo se llena, se comienza a llenar el tercer tanque, siendo estos Ultimos dos tanques
solo de almacenamiento.

Las muestras que se utilizaron para realizar el analisis de este proyecto fueron tomadas del
primer y ultimo tanque (tanques 1 y 3 respectivamente), con el objetivo de analizar el agua luego
de la decantacion. Ademas de eso, se conto con el resultado de un analisis quimico, el cual detalla
la composicion de los componentes prioritarios de la muestra del tanque 1 y del tanque 3, y los
datasheet disponibles de los productos que se usan en el lavadero, que forman parte de los
contaminantes del agua. A partir de este analisis, se evaluaron los posibles tratamientos que

podrian aplicarse al efluente.
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Figura 2-3: Zona de tanques.

Al inicio de cada proceso, la muestra de agua fue filtrada con papel de filtro (elevado
tamafo de poro) para retener los solidos presentes. Este efluente constituyé la alimentacién para
los diversos tratamientos propuestos, a través de los cuales se busco disminuir el valor de DQO.
Para cada tratamiento ensayado se midi6 DQO a la alimentacion y al producto resultante, para

analizar su factibilidad. Estos resultados se detallan en el Capitulo 3.

2.2. Materiales

Durante el presente trabajo se utiliz6 una serie de materiales y equipos que se detallan a

continuacion.

2.2.1. Arenas

La empresa Calfrac brind6é arenas de fractura, que fueron modificadas quimicamente
mediante la técnica de grafting, para luego utilizarlas como material de relleno en una columna
semicontinua que permita filtrar el efluente industrial por un proceso de adsorcion semicontinuo.
Se trabajé con dos arenas naturales; la primera es la clasificada como 16/30 segln el rango de
tamafio de grano, tamizada con tamices ASTM. Para la modificacion quimica de esta arena se

utilizd6 como reactivo Silquest 172 E, que tiene vinilo como grupo funcional y cuyo anclaje en
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forma covalente permite obtener una arena hidrofobica. De esta forma, la arena adsorbe
compuestos hidrofébicos permitiendo removerlos del agua.

Como segunda arena natural tamizada, se usé la clasificada como 20/40 y su modificacion
fue realizada con el reactivo Silquest 1100 que posee un grupo amino. En caso de que el medio
tenga un pH tal que el grupo amino se encuentre cargado positivamente, éste podra retener

compuestos con carga negativa.
2.2.2. Adsorcion con organoarcillas.

Se utilizaron arcillas modificadas por la técnica de grafting, descripta en el capitulo 2.3.3.
Esta modificacion fue realizada por un grupo de investigacion de la Universidad Nacional del
Comahue, quienes cuentan con experiencia en el tratamiento de agua por el método de adsorcion.

En la Tabla 2-1 se detalla la nomenclatura establecida por dicho grupo, segln su protocolo interno.
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Tabla 2-1: Tipo de organoarcillas utilizadas.

Arcilla
2 Es
2 EsVOR Ind 18/ 7/ 08
2 CaSVOR

2 CaSVOR Ind 31/10/08

2 EsSVORH Ind

2 CaSVORH Ind 4/11/08

2 ESSVAQ2

EsVAqQ (Fluka)

2EsSaAq

Especificacion
Esmectita natural.

Esmectita (Es) silanizada con un silano cuyo grupo
funcional es un grupo vinilo (V) y en fase organica (OR)
Caolinita (Ca) silanizada con un silano cuyo grupo
funcional es un grupo vinilo (V) y en fase organica (OR)
Caolinita (Ca) silanizada con un silano cuyo grupo
funcional es un grupo vinilo (V) y en fase organica (OR)
Esmectita (Es) silanizada con un silano cuyo grupo
funcional es un grupo vinilo (V) y en fase organica
(OR), y posteriormente hidrolizada (H)
Caolinita (Ca) silanizada con un silano cuyo grupo
funcional es un grupo vinilo (V) y en fase organica
(OR), y posteriormente hidrolizada (H)
Esmectita (Es) silanizada con un silano cuyo grupo
funcional es un grupo vinilo (V) y en fase acuosa (AQ)
Esmectita (Es) silanizada con un silano cuyo grupo
funcional es un grupo vinilo (V) y en fase acuosa (AQ)
Esmectita (Es) silanizada con un silano cuyo grupo

funcional es un grupo amino (Sa) y en fase acuosa (AQ)

Cabe destacar que para el proceso de adsorcion también se hizo uso de carbén activado.

2.2.3. Reactivos Quimicos

A continuacién, en la Tabla 2-2, se detallan los reactivos quimicos utilizados en este trabajo

de investigacion.
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Tabla 2-2: Reactivos quimicos utilizados.

Tipo de compuesto Compuesto
Agente coagulante Cloruro férrico: FeCls
Sulfato de aluminio: Alo(SOa)3
Floculante (polimero) Poliacrilamida comercial: FLOPAAM 3630S

Reactivos para la silanizacion Silquest 172 E
Silquest 1100
Agentes oxidantes Peroxido de hidrogeno: H.O;
Persulfato de potasio: K2(S20g)
Hipoclorito de sodio: NaOCI
Sulfato ferroso: FeSO4.7H20
Sulfato cuprico: CuSO4

Permanganato de potasio: KMnO4

2.2.4. Membranas

Se hizo uso, ademas, de las siguientes membranas, de tal manera de poder no solo disminuir

la DQO del efluente sino también comparar distintas membranas.
» Membrana de polisulfona:

La misma fue sintetizada siguiendo el método de inversion de fase, para la cual se utilizaron

los siguientes compuestos y equipos:

e Polisulfona (Figura 2-4: Polisulfona a granel.).

e Solvente organico: DMAC (Figura 2-5Figura 2-5: DMAC: Solvente organico utilizado.).
e Agitador magnético Velp Cientifico Arez con calentador.

e Formador de poros: PVP_K30.

e Equipo de extension cromatografica (Figura 2-6).
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Figura 2-5: DMAC: Solvente organico utilizado.

Figura 2-6: Equipo de extension cromatogréfica.
» Polisulfona con nanoparticulas de gamma alimina
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Esta fue sintetizada por la Ing. Maria de la Pefia Sanchez Izquierdo en su tesis de maestria.
» Membrana de PVDF con nanoparticulas de esmectitas

Esta membrana fue sintetizada en nuestros laboratorios en el contexto del trabajo de investigacién
desarrollado por Maria de la Pefia Sanchez Izquierdo correspondiente a su tesis de Magister.

2.2.5. Equipos

Todos los ensayos fueron monitoreados por analisis de DQO utilizando la técnica
espectrofométrica con un equipo Nanocolor UV/VIS, Macherey Nagel MN. Turbidimetro: equipo
Nanocolor UV/VIS, Macherey Nagel MN.

Para realizar el ensayo de espectrofotometria con transformada de Fourier (FTIR) se utilizo
un equipo Infralum 08.

Para realizar la medicion de angulo de contacto de las arenas de fractura originales y las
modificadas se utilizo fotos digitales y el software libre MBRULER.

Para poder acelerar la velocidad de decantacion de las arcillas y los coagulos se utilizé una
centrifuga marca Rolco CM2036.

El equipo utilizado para la sintesis de membranas es el que se muestra en la Figura 2-6. El
mismo cuenta con un elemento cilindrico, donde se coloca la solucion polimérica y que luego es
capaz de distribuir la misma por toda la superficie plana de acrilico.

Se utiliz6 un equipo de filtracion por membrana con bomba para generar vacio (Figura

2-7). La bomba utilizada es de marca Waterlink y se puede ver en la Figura 2-8.
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@WATERLINK

« MODELO -
4 CAUDAL | myH
‘ VACIO mm/Hg

B WATERLINK

Figura 2-8: Bomba de equipo de filtracion.
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Por ultimo, para la reaccion de silanizacion de las arenas mediante grafting, se utilizo el
equipo que se muestra en la Figura 2-9, el cual cuenta con un reactor de 2000 mL y aceite como
agente calefactor, con su respectivo controlador de temperatura. Ademas, para evitar la pérdida de
agua en forma de vapor, se conectd un condensador a la salida del reactor, el liquido refrigerante

se acondiciond a 70°C y se lo hizo circular en contracorriente.

Controlador

Columna de
de Temperatura

condensacion

Balon de Reaccion

Bano de Aceite

Y sl x Agrador

D) e | Magnético
& &

—

( ' )

Figura 2-9: Equipo empleado para la reaccion de grafting.

2.3. Metodologia

En esta seccion se describe la metodologia llevada a cabo para modificar las arenas
(reaccion de silanizacion mediante técnica de grafting) y las técnicas de caracterizacion de los
solidos naturales y modificados. Luego se desarrolla detalladamente el procedimiento de cada uno
de los contactos que se le realizaron a la muestra de agua, con el objetivo de disminuir el valor de
DQO de la misma. Como se mencion0, la DQO sera el parametro que se medira para su posterior
analisis y toma de decisiones, siempre en busca de que su valor sea menor a 250 mg/L. Los

contactos fueron de una etapa o dos etapas en serie.
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2.3.1. Silanizacidn de arenas

Para la primera reaccion de silanizacion se utilizaron 400 g de arena natural 16-30, 500 mL
de agua destilada y 85 mL del reactivo el Silquest 172E (Figura 2-10), logrando una concentracion
de aproximadamente 15% V/V. La temperatura dentro del reactor fue mayor a 100°C, con el
objetivo de aumentar su velocidad de reaccion y la efectividad de anclaje.

_O {I:H;)g_ OCH:
H:L =CH — 5i — 0 —(CH:): OCH:

0 {I:H;)g_ OCH:

Figura 2-10: Representacion del vinil-tri-(2-metoxi-etoxi)

Por otro lado, en la segunda reaccion de silanizacion se utilizaron 400 g de arena natural
20-40, 500 mL de agua destilada y 85 mL del reactivo el Silquest 1100 (Figura 2-11), logrando
obtener una concentracion de aproximadamente 15% V/V. Para ello, se utilizé el mismo reactor

bajo las mismas condiciones, a excepcion de la temperatura del agente calefactor, la cual se
mantuvo en 140°C.

o= CHQ' CH;]
HzMN— (CH: )2 -S-Ii — O —CH:—CHs

O—CH—=CH3

Figura 2-11: Representacién de Silquest 1100.

Ambos silanos, en presencia de agua y temperatura, reaccionan para dar un grupo oxidrilo,
el cual reacciona con el oxidrilo presente en la superficie de la arena y de esta forma el silano
queda anclado quimicamente al sélido y se forma una molécula de agua.

En la Figura 2-12 y en la Figura 2-13, se detallan las reacciones para el caso de Silquest
172E.
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Q {EH;)Q_ OCH: (e} {ICH;:)Q_ OCH:

H# =CH — 51— 0 —(CH:):~ OCH: E HL =CH— 51— 0—(CH:):OCH: + OH-{CH:)z OCH:

Q I:I::H::Iz_ OCH: oM
i [
H:0H

Figura 2-12: Reaccion del vinil-tri-(2-metoxi-etoxi) silano con una molécula de agua.

o— {ﬂH:}g_ ﬂ{:Hs

O — (CH:)— OCH:
H: =0CH— 5i — 00— (CH:):— OCH;

——y HC = CH— Si —D_E{:Hﬂ:_ﬂﬂH;{ + H.0
oH

L}
kS

oM

0
|
ﬁ e

Figura 2-13: Modificacion de la arena.

También se puede formar una red silanica en el seno del liquido, que luego se une a la
superficie del solido (Figura 2-14).

0 — (CH:)+ OCH; 0 (CHZ) OCH,
HC =CH — i — O— (CH)- GCH; H:L =CH sli G [EH:):~OCH: Q—(CH:) OCH:
HO  HO—(CH:) OCH, HL=CH—5—0—(CH:) OCH;  E"{HO— (CH.): OCH; )

H:0 — O — (CH:)7 OCH;

|
HG ——— O— (CH:)m OCH; _> HO HO = (CH:) OCH: ﬁ )

H.0

HiC =CH— 51— 0 (CH:) OCH1 + H.0 H:C =CH— 5i =0~ (CHa) OCH: + H:0 HL =CH—SI =07 (CH) OHs + H:0
o 9 9
i afl, —

Figura 2-14: Reaccién de silanizacion.

Se observa entonces que los silanos, ademas de unirse a la superficie, pueden reaccionar
entre ellos. Cuando la reaccion se lleva a cabo en fase organica, se obtiene un anclaje méas ordenado
que cuando la misma se realiza en fase acuosa. En el presente trabajo, la reaccion de silanizacién
se llevo a cabo en fase acuosa, obteniendo una estructura de anclaje como la que se presenta en la
Figura 2-15.
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O — [CH:) OCH
HX =CH 5i—0 {EH,:I, OCH
I
[#] 'D_tf]"l:}l:_DCH1

HL =CH—35 —D—.‘J:i—CH=£H_-
|
0—{CH_-};‘E?CH;

_D_ —

H£L =CH

o

5| —Q—(CH): OCH; +H.0

[\.‘_ -Q_
5

Figura 2-15: Red silanica

Las reacciones de silanizacion con el reactivo Silquest 1100 ocurren de manera analoga a
la presentada para el Silquest 172E.

2.3.1.1. Caracterizacion de las arenas modificadas

Para verificar y analizar la eficacia de la reaccion quimica de silanizacion, se estudio tanto

el material solido original como su modificacion. Las técnicas utilizadas fueron:

> Angulo de contacto.

» Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).

> Potencial Zeta.

Angulo de contacto

Es la capacidad de un liquido de mojar una superficie solida. Es asi como la tension
superficial de un liquido, sumado a la naturaleza de la superficie en donde se posicione,
determinara la forma que tendran las gotas del liquido sobre esa superficie. Entonces, si el liquido
es agua, se puede concluir sobre la hidrofobicidad del sélido.

La tensidn superficial provocara un contorno curvo en el limite entre una gota y su entorno
gaseoso. Es en este borde de la gota donde se fusiona el contorno con la superficie sélida, de esta
forma, el angulo de contacto sera esta relacion entre la interfase liquido/sélido y la tangente a la
interfase liquido/gas, técnica denominada “por deposicion de gota”.
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Al medir el &ngulo de contacto, se analizara el contorno de la gota y se evaluara de manera
Optica la imagen de la sombra sobre ella. También se analiza la dependencia a la temperatura que
tendra el &ngulo.

Cuando un liquido es capaz de esparcirse de manera uniforme sobre una superficie solida,
se genera entonces una completa humectacion de esta superficie y el angulo de contacto
correspondera a 0°. Cuando este angulo esta entre los rangos de 0° y 90°, entonces la superficie
sera mojable o hidrdfila.

Por otro lado, si el &ngulo de contacto esta entre el rango de los 90° y 180°, la superficie
no sera mojable, es decir, hidrofobica. Adicionalmente, si este &ngulo es mas cercano a los 180°,
entonces la superficie sera ultra-hidrofobica, o sea, que repele completamente los liquidos y posee

una propiedad llamada “efecto de loto” (Figura 2-16).

y/ ‘\“e-z-‘

Desmojado parcial Mojado parcial Mojado total

Figura 2-16: Representacién del angulo de contacto.

Este angulo puede medirse en tiempo real al depositarse la gota o posteriormente tras
fotografias, asistidos por un software para su medicion.

La imprecision del método radica en el tamafio del &ngulo de contacto, el cual depende del
tamafo de gota, que no es siempre el mismo aun tratdndose de la misma superficie y del mismo
liquido (el angulo de contacto puede aumentar 7 grados al variar el radio de la gota 5 mm). Otro
factor que influye en la medicion es la porosidad del material, debido a que el liquido puede ser
absorbido por la superficie.

En el presente trabajo se monitored el caracter hidrofobico/hidrofilico de las diferentes
arcillas usadas en los ensayos y de las arenas, empleando el método de deposicidn de gota, para lo

cual se selecciond agua destilada. Las gotas fueron fotografiadas a distintos tiempos después de su
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deposicion, buscando alcanzar la estabilidad. Para la evaluacion del &ngulo de contacto se utilizo
el software libre MBRuler.

Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

El principio basico de esta técnica se basa en la excitacion de grupos moleculares por un
haz de luz infrarroja (2.5 a 15 pm; equivalentes a nimero de onda comprendido entre 4000 a 650
cm), que genera movimientos vibracionales en los enlaces de la molécula (Carr & Williams,
1997; Kowalskaa & Gajdab, 2012). Los movimientos vibracionales se distinguen por el tipo de
desplazamiento generado en los enlaces, conociéndose como vibraciones de tension o flexion. Las
tensiones provocan un estiramiento o estrechamiento del enlace y las flexiones generan una
deformacion del enlace. Si el numero de a&tomos que forman un enlace es de tres o mas, los
movimientos también pueden presentarse como simétricos y antisimetricos (Bonda et al., 2011;
Gazi et al., 2005; Miller & Dumas, 2010). Los movimientos simétricos se caracterizan porque los
enlaces se desplazan en direcciones contrarias y los movimientos antisimétricos se caracterizan
por un movimiento en la misma direccion o sentido (Gazi et al., 2005; Miller & Dumas, 2010).

Para este andlisis se prepararon pastillas, primero se molié la muestra y luego se mezcld
con una porcion establecida de KBr, por Gltimo, se prenso la mezcla para obtener la pastilla y esta
altima fue colocada en el equipo para realizar la medicion. El analisis de una muestra por FTIR
provee como resultado un espectro de absorcion de infrarrojo el cual proporciona informacion de
la estructura y concentracion molecular. Todas las moléculas pueden manifestar una serie de
bandas de absorcion, cada banda corresponde con un movimiento de vibracion de un enlace
especifico dentro de la molécula, a este conjunto de sefiales se les conoce como la "huella dactilar”
del compuesto (Colagar et al., 2011; Matthédus et al., 2008; Miller & Dumas, 2010). La mayoria
de los componentes de un enlace quimico tienen movimientos vibracionales con frecuencias dentro
del infrarrojo medio (4000 a 650 cm™). La radiacion es absorbida por un enlace cuando la
frecuencia vibracional de la onda electromagnética usada es la misma que la del propio enlace,
haciendo posible la asignacién de picos de absorcion a grupos funcionales especificos (Bonda et
al., 2011; Didonna et al., 2011). Estructuras quimicas grandes como es el caso de las biomoléculas

tienen picos de absorcion predecibles, los cuales pueden variar ligeramente dependiendo de las
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distintas interacciones moleculares y propiedades fisicas de las muestras. EI nimero de onda
absorbida por un enlace vibracional depende de los &tomos que forman el enlace, el tipo de enlace
formado y el tipo de vibracion inter e intramolecular (Bonda et al., 2011; Miller & Dumas, 2010).

Potencial Z

El agua residual puede contener una gran variedad de impurezas coloidales, es por esto que
es de vital importancia poder minimizar las fuerzas de repulsion entre las particulas coloidales para
que se formen los aglomerados para su posterior sedimentacion. Un factor de gran utilidad que
permite determinar la carga de las particulas es el potencial Z, siendo un parametro indicativo de
las causas de la dispersion, agregacion y floculacion, tipo de dosis y reactivo a emplear.

El potencial Z es una medida de la magnitud de la repulsion o atraccion electroestatica
entre las particulas y/o coloides, indicando el potencial que se requiere para atravesar la capa de
iones que rodea la particula para desestabilizarla. Es por esto que se define como la medida de la
estabilidad de una particula.

Se utilizo el equipo ZETASIZER (Nano series Nano - ZS) de Malvern Instruments para
medir el potencial Z. La dispersion de luz electroforética (ELS) mide el potencial zeta de las
particulas y las moléculas e indica la estabilidad o la tendencia de las muestras a agregarse. Para
esto analiza el corrimiento Doppler de la luz laser dispersada por las particulas. La movilidad

puede relacionarse con el potencial Z a traves de la ecuacién de Smoluchowsky (Ecuacion 1):

2€zr(ka)

Ecuacion 1: Ug = a

Donde:

z: potencial Z.

Ue: Movilidad electroforética.

€: Constante dieléctrica.

n: Viscosidad.

f (xa): funcion de Herny.
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En general se usan dos valores como aproximaciones para la determinacion de f(ka): 1 o 1,5.

2.3.2. Columna de arena

Se contact6 el agua de Mata Negra con la arena 16/30 modificada con el reactivo Silquest-
172 E a través de un proceso semicontinuo. Se montd una columna, mostrada en la Figura 2-17,

que contiene la arena modificada como relleno.

Figura 2-17: Columna montada con arena 16/30 modificada con el reactivo A-172 E.

Para el montaje de la columna se utilizé una bureta donde se colocé un soporte de relleno,
denominado soporte del sustrato, que es inerte quimicamente, y ademas no adsorbe ningln
compuesto. El lecho consiste en 8 g de arena. En esta columna se permitié la circulacion de 109
mL de la corriente de Mata Negra. El procedimiento consistio en variar el caudal de agua a traves
de la columna, manipulando el robinete. Los caudales se detallan en la Tabla 2-3.
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Tabla 2-3: Caudales utilizados

Caudal Valor
[mL/seq]

Q1 0,0864
Q2 0,0464

Q3 0,0368

Q4 0,0277
Q5 variable

2.3.3. Adsorcién con organoarcillas

A través de un proceso discontinuo (batch) se contacto el agua de Mata Negra, en una
etapa, con las diferentes arcillas. El objetivo fue disminuir el DQO y analizar el tiempo de contacto
y el dosaje.

En un principio, se contempl6 que las arcillas hidrofébicas retendrian compuestos no
polares, mientras que las arcillas hidrofilicas y cargadas eléctricamente retendrian compuestos

polares. Para cada ensayo se consideraron los pardmetros que se muestran en la Tabla 2-4.
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Tipos de arcilla

2 EsVOR Ind
18/ 7108
2 CaSVOR
2 CaSVOR Ind
31/10/08
2 EsVOR Ind
18/ 7108

2 ESVORH Ind

2 CaSVORH Ind
4/11/08
2 EsSVAQ2
EsVAqQ (Fluka)

Con el objetivo de aumentar el grado de separacion, se contactd el agua con dos arcillas de
modo consecutivo y se analizd como influyé el tren de dos etapas en la DQO del agua. Luego de
realizar la primera etapa de contacto sélido-liquido, se separaron las fases por sedimentacion

natural y/o centrifugacion, siendo el sobrenadante de este proceso, la alimentacion de la segunda

Agua a
tratar
Agua de
entrada

Agua de
entrada

Agua de

entrada

Agua de

entrada

Tabla 2-4: Parametros utilizados.

Dosaje Tiempo de
[o/L] contacto [h]
3 1
3 24
1 24
3 1,5

etapa, repitiéndose el protocolo experimental (Tabla 2-5).
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Centrifugacion a
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[min]

Centrifugacion a
4000 [rpm] por 10
[min]
Centrifugacion a
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Sedimentacion
natural durante 30

[min]
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Tabla 2-5: Combinacidn de arcillas.

Numero de Arcilla Arcilla Dosaje [g/L] pH Tiempo de
ensayo utilizadaen  utilizada en agitacion
la leraetapa la 2da etapa [min]

1 2 ESSVAQ?2 2 ESSVA(q 1 6/7 50

2 2 ESSVAQ?2 2 ESSVAq 1 5 30

3 2 ESSVAQ2 2Es 1 6/7 50

4 2 ESSVAQ?2 2Es 1 5 50

5 2 ESSVAQ2 Carbon 1 6/7 50

activado

2.3.4. Combinaciones

Luego de realizar el analisis de los efectos de las diferentes arcillas, se procedié a combinar
estos contactos con coagulantes/floculante y oxidantes. Las combinaciones se realizaron en

distintos érdenes, produciendo asi un contacto en etapas, que se detallara en los items siguientes.
2.3.4.1. Arcilla-oxidante

Por un lado, se contactd en modo batch el agua con tres arcillas diferentes, 2 EsVORH, 2
CaSVORH, 2 EsVOR (metodologia detallada en la seccion 2.3.3). Luego se contacté el sobrenadante

de cada uno, con tres oxidantes diferentes, detallados a continuacion:

1. Perdxido de hidrogeno (H202) con una concentracion de 7 mL/L.

2. Persulfato de potasio (K2(S20s)) con una concentracion de 10 g de (S20s)? / L.

3. Hipoclorito de sodio (NaOCI) tomando como referencia las indicaciones de la etiqueta (24
mL/L).
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2.3.4.2. Coagulantes-Floculantes

En esta etapa se buscd eliminar los sélidos suspendidos en el agua, con el uso de
coagulantes y floculantes para lograr clarificar el agua y disminuir el DQO. Como se detall6, se
uso cloruro férrico (FeCls) y sulfato de aluminio (Al2(SO4)3) como coagulantes. Ademas, se vario
la concentracion para comparar la influencia de los mismos sobre el agua.

Las muestras que se contactaron con FeClz se agitaron por 7 mina 250 rpmy luego, durante
10 min aproximadamente a 50 rpm, las concentraciones utilizadas fueron 15 mg/L, 30 mg/L, 400
mg/L y 1200 mg/L. Una vez finalizada la agitacion, se tomo una fraccion de cada una de las
muestras para medir turbidimetria y poder analizar el tiempo de sedimentacion. A la muestra
remanente se le permitié decantar por 30 min. EI mismo procedimiento se llevo a cabo para el
sulfato de aluminio (Al>2(SOa)3), de modo de poder comparar los resultados obtenidos. Las
concentraciones utilizadas fueron de 20 mg/L, 400 mg/L y 1200 mg/L. Una fraccion de las
muestras, de ambos coagulantes, fueron utilizadas para aplicar el andlisis turbidimétrico y a los
remanentes se les permitio precipitar, como se menciond, para posteriormente realizar la medicion
de DQO al sobrenadante.

En todos los casos se midié pH de las muestras (con tiras Merck) y las experiencias se
llevaron a cabo a temperatura ambiente.

A las muestras de 400 mg/L y 1200 mg/L se les adiciond floculante para promover la
sedimentacion. Para ello se prepard una solucion de 200 mg/L de poliacrilamida (FLOPAAM
3630S) y se agregaron 5 gotas luego de que se observara la formacion del coagulo. Una vez que
los coagulos sedimentaron, se les midié la carga neta mediante el método de potencial Z. Para
analizar la velocidad de sedimentacion, se realizaron determinaciones de distribucion de tamafio

de los coagulos en funcién de la concentracion aplicada.
2.3.4.3. Arcilla-coagulante

Luego de tratar la muestra con arcilla, se realiz6 la combinacién con un coagulante

mediante el tratamiento que se menciono6 con anterioridad.
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Se tomd una muestra de agua, a la que se le agrego la arcilla EsVAq (Fluka) con un dosaje
de 3 g/L. Se mantuvo en agitacion durante 90 minutos a 50 rpm y luego se la dejé sedimentar por
30 minutos. Al sobrenadante obtenido, se le tomaron muestras y se adiciond distintas cantidades
de diferentes coagulantes. Se agregé cloruro férrico en concentraciones de 10 mg/L, 20 mg/L y
400 mg/L, y sulfato de aluminio en concentraciones de 20 mg/L y 400 mg/L.

Ademas, se realizaron experiencias similares invirtiendo el orden de los distintos
compuestos. Esta vez, se trato la corriente industrial con diferentes concentraciones de coagulante
(20 mg/L y 400 mg/L) permitiendo la agitacion durante 17 minutos y 30 minutos para la
sedimentacion. Como segunda etapa, a este sobrenadante se le agrego arcilla modificada con el
silano viniltrimetoxysilano de Fluka con un dosaje de 3 g/L, se agitdé por 90 minutos y se permitid
su sedimentacion por 30 minutos. Finalmente, se tomo una muestra para medir DQO.

En todos los casos se midio DQO y pH al sobrenadante, incluidos los pasos intermedios.
2.3.4.4. Coagulante-oxidante

Los resultados obtenidos del proceso anterior fueron similares, como se observara en el
proximo capitulo, es por esto que se decidid realizar la combinacion de coagulante y oxidante,
teniendo en cuenta que el coagulante es mas econdémico que la arcilla modificada.

En esta experiencia se combiné el coagulante, en concentraciones de 400 mg/L y 1200
mg/L, tanto con cloruro férrico como con sulfato de aluminio.

Siguiendo la metodologia anterior, luego de la sedimentacion de los codgulos, se separé el
sobrenadante y se le adiciond peroxido de hidrogeno, como agente oxidante, con una
concentracion de 7 mL/L y sulfato clprico, con una concentracion 5 mM, como catalizador. Por
altimo, la muestra se mantuvo inmersa en bafio maria a 50° durante 1 hora.

En todos los casos se midié DQO y pH al sobrenadante.
2.3.5. Oxidantes fuertes

Debido a que los oxidantes utilizados fueron débiles, se procedi6 a hacer uso de oxidantes

mas fuertes para poder analizar su factibilidad.
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Fenton: Este proceso se caracteriza por la generacion de radicales HO- y HO2, oxidantes
muy fuertes, es decir, intervienen sobre la materia organica produciendo su degradacion.

El proceso de Fenton emplea una combinacion de Fe?* y peroxido de hidrogeno, el cual es
sometido a un mecanismo en el que intervienen componentes intermedios. Ademas, el radical
libre, que es altamente reactivo, interactla en la descomposicion catalitica del peréxido de
hidrogeno. Las reacciones que participan se detallan a continuaciéon (Ecuacion 2, Ecuacién 3,
Ecuacion 4, Ecuacion 5, Ecuacion 6 y Ecuacion 7).

Ecuacion 2 Fe?t + H,0, » Fe3* + HO™ + HO

Ecuacion 3 Fe3* + H,0, > Fe?* + HO;, + H*

Ecuacién 4 Fe3* + HO; —» Fe?* +0,+H?

Ecuacion 5 RH + HO + H,0 - ROH + H;0% - productos oxidados
Ecuacién 6 HO + H,0, - HO; + H, 0,

Ecuacion 7 Fe?* + HO; — Fe3t + HO;

La primera reaccion (Ecuacion 2) es muy rapida, casi espontanea. Mientras que la segunda
(Ecuacion 3) es muy lenta y tres veces mas endotérmica que la primera, lo cual, en muchas
ocasiones es un problema a la hora de regenerar los iones Fe?*,

La eficiencia del proceso depende principalmente de la concentracion de reactivos (Fe?"y
H>0>) y del pH, el cual debe permanecer entre un rango de 3 + 1, ya que a valores superiores el
hierro precipita (Andrade, 2014). A valores de pH inferiores a 3, la reaccion es autocatalitica, ya
que el Fe3* se mantiene en solucion y descompone al peroxido de hidrégeno, como se representa
en la Ecuacion 6 .

Para esta experiencia, se prepard una solucion 1 mM de Fe?*, adicionando 1 mL/L de
perdxido de hidrogeno y sulfato ferroso. Por otro lado, la solucién fue llevada a pH = 3 (ajustado
con HCI) para evitar la precipitacion de los iones Fe**, como se mencion6 anteriormente. Ademas,
se partio de una muestra tratada previamente con el coagulante sulfato de aluminio, siguiendo un

procedimiento similar al de la seccion 2.3.4.4.
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Foto-Fenton: El empleo de radiacion UV-Vis incrementa el poder de oxidacion
principalmente por la foto-reduccion de Fe* a Fe?* (Figura 2-18), la cual produce mas radicales
hidroxilos y de esta forma el ciclo de reaccion es mas eficiente.

Las reacciones de Foto- Fenton, demuestran una gran dependencia del pH de las soluciones
a ser tratadas y se ha demostrado que el rango dptimo de operacidn es entre 2 'y 4. En este intervalo
de pH, la especie predominante en la disolucion acuosa es Fe (OH)?* la cual absorbe radiacion por
debajo de 600 nm. Se trata de una reaccion redox interna inducida por la luz que produce Fe (1) y
radicales hidroxilos.

Oxidacién del contaminante

Reaccion

Fenton hv

Fe*'
Oxidacion del

contaminante

Figura 2-18: Modelo del sistema de foto-Fenton.

La radiacion ultravioleta se caracteriza por longitudes de onda muy cercanas a las de la luz
del sol. Los pardmetros méas importantes de la radiacién UV relacionados con la desinfeccion del
agua residual y la oxidacién de la materia organica en los experimentos conducidos fueron:
Longitud de onda: 275y 375 nm
Tiempo de exposicién: El tiempo requerido de exposicion a la luz ultravioleta es inversamente
proporcional a la intensidad de la luz que penetra el fluido, teniendo en cuenta la capacidad de

absorcion del fluido y la dispersion de la luz debido a la distancia (Andrade, 2014).
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Para realizar esta oxidacion se preparé una solucién madre disolviendo 0,278 g de
FeSO4.7H20 (

Figura 2-19) en 50 mL de agua destilada.

Una vez preparada la solucién madre, se tomaron 12 mL de la misma y se adicionaron 38
mL del efluente a tratar, previamente filtrado. De esta manera, se obtuvo una solucion de 5 mM
de Fe?*. El pH inicial fue de 6-7, por lo que se llevo la solucion a pH = 3 para que el Fe3* no

precipite.

Figura 2-19: Sal de FeSO4.7H,0
A la solucion formada se le agrego 0,5 mL de H>O> periddicamente cada 30 min. Este

ensayo tuvo una duracion de 5 h y la muestra se mantuvo en agitacion continua y expuesta a la

luz. En la Figura 2-20, se muestra el dispositivo utilizado para la prueba.
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Figura 2-20: Equipo utilizado para ensayo foto-fenton.

2.3.6. Membranas

Clasificacion de membranas poliméricas: Estas pueden clasificarse segin su la

estructura que dependera a su vez de la sintesis empleada.

e Membranas densas: estan constituidas por un polimero sélido no poroso.
e Membranas porosas: estas pueden ser simétricas o asimétricas.
e Membranas compuestas: combinan las ventajas y selectividad de los polimeros densos,

con la cinética de trasporte mas rapido de las membranas porosas.

Clasificacion de membranas segun su morfologia: Las membranas anisotropicas son
aquellas que cuentan con una capa muy fina, llamada pelicula, soportada por otra capa subyacente
mas espesa y mas porosa. La capa pelicular es responsable de las funciones principales de las
membranas, ya que el flujo y la selectividad dependen solo de la estructura de esta capa. La capa
soportante presenta una resistencia despreciable a la transferencia de masa y esta presente solo
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como soporte mecanico. Dentro de las membranas anisotrdpicas se pueden distinguir: membranas
asimetricas y mixtas, Figura 2-21 y Figura 2-22, respectivamente. Las membranas asimétricas son
preparadas en base a un mismo material, en cambio las mixtas estdn compuestas por una capa
superior distinta a la subcapa.

Por otro lado, se pueden distinguir las membranas simétricas de las asimétricas. Las
membranas simétricas poseen una estructura regular en relacion a la forma y tamafio de poros, en
cambio las asimétricas poseen una estructura irregular, esto se puede observar en la Figura 2-23, a

y b respectivamente.

QOO SO0ORTRXDO O 4—— Capa supenor {poresa
I NI QRO () o densa)
AR ODOOTT
AN\ NN\
\C YOO U YO DC XN | Subestuctura

—~ —~— porosa

Figura 2-21: Estructura membranas asimétricas.

Capa pelicular densa

Membrana
asimetnca

Figura 2-22: Estructuras membranas mixtas.
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Figura 2-23: Estructura membranas simétricas (a) y estructura membranas asimétricas(b).

2.3.6.1. Sintesis de membranas de polisulfona

La polisulfona es un polimero no hidrdfilo que tiene una tendencia relativamente alta a la
adsorcion, pero tiene una muy buena estabilidad quimica, mecanicay térmica. Su estructura puede
observarse en la Figura 2-25. La mayor parte de estas membranas se mezclan con otros polimeros
hidrofilos para dotarlos de mejores propiedades antiensuciamiento.

La sintesis de membranas de polisulfona llevadas a cabo en el laboratorio fue de tipo
simetrica, mediante el método de inversion de fase, el cual consiste en transformar una disolucion
polimérica liquida en un polimero de manera controlada. El polimero se disuelve en un disolvente
adecuado y se moldea como una pelicula de 0,1 a 1 mm de espesor. Después se afiade a esta
pelicula liquida un no disolvente, produciéndose una precipitacion y una separacion de fase.

El proceso llevado a cabo, inicié con la preparacion de una solucion de polisulfona (PSF),
para la cual se pesaron 5,37 gr del mismo, y se disolvio en 30 mL de un solvente organico, DMAC,
ya gue no es soluble en agua. Luego, se agitd la solucidn por 24 h en un agitador magnético Velp
Cintifico Arex con calentador, a temperatura ambiente. Pasado este tiempo, se adicionaron 1,79 g
de PVP_K30 que es el formador de poros. Finalmente, cuando se sumergié la membrana en agua
(el PVP se transfiere a la fase acuosa) la pelicula precipitd por separacion de fases liquido/liquido

a sélido, produciéndose la membrana simétrica de alta selectividad (Figura 2-24).
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Figura 2-24: Membrana simétrica.

Este proceso se encuentra fuertemente controlado por la termodindmica del sistema
ternario: concentracion del polimero, temperatura (asociado a la viscosidad de la solucién de
polimero) y la concentracion del solvente organico. Es por esto que se intentd controlar las
variables de la manera mas eficiente. Todo el proceso se realiz6 a temperatura ambiente, a pesar
de que el método originalmente conlleva un aumento de temperatura.

Inicialmente, se coloco la solucion preparada en un dispositivo, como el que se presento
en el Capitulo 2, a partir del cual se especifico el espesor, y ademas permitid esparcir la solucion
de manera uniforme sobre una placa de vidrio. Luego, esta placa se sumergio en el no-solvente
(agua) el cual genero el fenomeno de inversion de fase. Finalmente, se dejo secar la membrana por

un corto tiempo, para luego poder ser utilizada.

Figura 2-25: Estructura de la polisulfona.

2.3.6.2. Proceso de ultrafiltracidn

El proceso de filtracion por membrana consiste en una corriente de alimentacion que se

divide en dos: un retenido o rechazo, que contiene los materiales que no atraviesan la membrana,
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y un permeado, cuyo contenido es el de los materiales que si han atravesado, tal como se observa
en la Figura 2-26.

En la ultrafiltracion, la fuerza impulsora que gobierna el proceso, es una diferencia de
presion, en el cual, los coloides, las particulas y las especies solubles de elevada masa molecular
son retenidas por un mecanismo por exclusion de tamafio, que varian entre 0,01 y 0,1 micrémetros.
En general, deja pasar aquellos materiales inorgénicos idnicos y retiene particulas discretas de
materia y especies organicas idnicas y no ionicas, dependiendo el peso molecular.

El procedimiento llevado a cabo en el laboratorio consistio en colocar la alimentacion en
un recipiente abierto a la atmdsfera, conectado a otro, mediante la membrana. En este ultimo se
recolecto la corriente que logro atravesar la membrana y, ademas, se lo conectd a una bomba,
generando vacio.

Primero se cortd la membrana del tamafio que el equipo dispone y luego se coloco la
misma. El siguiente paso consistio en encender la bomba, para generar vacio y finalmente, se volcd
la corriente a tratar. Se midi6 el volumen inicial de alimentacion y el tiempo de inicio, luego el
tiempo final de filtracion y la cantidad de corriente filtrada. De esta manera se pudo calcular el
flujo filtrado o velocidad de filtracion. También se realizé un analisis de DQO a la muestra inicial

y al permeado.

Rechazo

Alimentacién

Permeado

Figura 2-26: Equema representativo de un proceso de ultrafiltracion.

El ensayo descripto anteriormente, fue realizado para tres membranas diferentes. La
primera, con una membrana simétrica de polisulfona sintetizada en el laboratorio, descripta en la

secciéon 2.3.6.1.
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El segundo grupo de membranas utilizadas fueron del tipo mixtas. Las membranas
formadas con el polimero PVDF (Figura 2-27), estan combinadas con particulas de gamma
alumina y esmectita. El polifluoruro de vinilideno (PVDF) es hidréfobo y tiene una excelente
estabilidad quimica y térmica.

El agregado de un sistema particulado a la matriz polimérica, puede mejorar las
caracteristicas de la membrana, aumentado la selectividad, resistencia térmica o mecanica. El
sistema particulado debe ser afin con el polimero. En el caso de las particulas de gamma alimina,
a pesar de ser hidrofilicas, son mas pequefias que las particulas de esmectita modificada, lo que
permite una mejor distribucion. En cambio, las esmectitas modificadas quimicamente con el grupo
silano, son més afin con el polimero debido a su caracteristica hidrofébica. El agregado del sistema
particulado, reduce el ensuciamiento de la membrana cuando se tratan emulsiones petréleo-agua,

lo que conlleva a mantener el flujo permeado por méas tiempo.

]

—HCH
F

Figura 2-27: Estructura de PVDF.

2.3.7. Determinacion de DQO

La DQO de una muestra mide la cantidad de materia organica mediante la oxidacion
quimica de los compuestos organicos disueltos con dicromato de potasio (oxidante muy fuerte) en
una solucién de acido sulfurico. El oxigeno consumido por la conversion de compuestos organicos
se expresa en mg Oz L%, El dicromato de potasio es una sal de cromo hexavalente, de color naranja
fuerte que, al oxidar una sustancia, se trasforma en Cr*3de color verde opaco.

En este trabajo la DQO se determind mediante el método fotométrico, que se basa en la
medicion de la concentracion de Cr*3 luego de la oxidacion. Las muestras absorben a distintas

longitudes de onda para Cr*3y Cr*®,
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El método presenta dos rangos de medicion: el de baja concentracion (100-1500 mg/L) y
el de alta concentracion (1-15 g/L). El combo estd compuesto por dos reactivos: Cr*® con 4cido
fuerte, y sal metélica que cumple la funcion de catalizar la reaccion, ademas de eliminar las
posibles interferencias de cloruros. Para el caso del rango de baja, se adicionaron a 2 mL de
muestra, 2 mL de reactivo 1 y 0,2 mL de reactivo 2, segun indicaciones del fabricante. Por otro
lado, para el caso de rango alto, se adicionaron a 0,2 mL de muestra, 1,8 mL de agua destilada, 2
mL de reactivo 1 y 0,2 mL de reactivo 2. Para la preparacion del blanco, se agregaron 2 mL de
agua destilada y los reactivos 1y 2 en las cantidades que se mencionaron anteriormente.

De acuerdo al método, el tiempo de reaccion fue de 2 horas en un digestor a 148°. Luego,
se retiraron las muestras y se las dejo enfriar por 10 minutos, pasado este tiempo se agitaron
levemente y continuaron enfriandose hasta alcanzar temperatura ambiente.

Por ultimo, se llevo a cabo la medicion de la DQO en el equipo Nanocolor UV/VIS
(MACHEREY — NAGEL MN).
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Capitulo 3 : Resultados y discusion
3.1. Mediciones de DQO

Se realizaron mediciones de DQO a las muestras, antes y después de cada tratamiento
realizado al agua con el objetivo llevarlo a especificacion (DQO < 250 mg/L). En el siguiente
capitulo se presentaran los resultados obtenidos.

Las experiencias realizadas con arcilla fueron bien detalladas en la seccion 2.3.3 de
metodologia.

3.1.1. Contacto con arcillas

Como primer paso, se tomo una gran variedad de arcillas con distintas funcionalizaciones
con el objetivo de tener diferentes principios de separacion.

El primer grupo de arcillas modificadas tenian la caracteristica de tener distintos grados de
hidrofobicidad. Tuna (2010) demuestra el papel fundamental de esta eleccion en la disminucion
de DQO de un efluente de una embotelladora regional.

Para poder identificar las distintas arcillas se realizé la medicion del angulo de contacto
mediante el software libre MBRuler. Como ejemplo, en la Figura 3-1 se puede observar la
medicion de los angulos izquierdo y derecho de la arcilla2CASVOR Ind, tomando como resultado

el promedio de los mismos.
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Figura 3-1: Gota de agua sobre arcilla 2CASVOR Ind.

En la Tabla 3-1 se presenta la nomenclatura de las distintas arcillas y el valor de sus angulos
de contacto.

Tabla 3-1: Identificacion y angulo de contacto de arcillas.

Tipo de arcilla 0°
2EsSVOR Ind 18/7/08 110
2ESVORH Ind 96
2CaSVOR 160

2CaSVOR Ind 31/10/08 135
2CaSVORH Ind 4/11/08 118
2ESSVAQ2 42
EsVAqQ (Fluka) 45

La muestra nomenclada como 2EsVOR Ind 18/7/08 corresponde a una Esmectita

silanizada por via anhidra con VTMS (viniltrimetoxisilano), cuyo grupo activo es el vinilo, al igual

que en el caso del producto Silquest 172E. Luego, esta muestra fue hidrolizada con NaOH a un

Pagina | 43



DISENO DE UN PROCESO DE SEPARACION PARA EL TRATAMIENTO DE
AGUA CONTAMINADA CON HIDROCARBUROS Y ORGANICOS SOLUBLES

pH = 11 generando la muestra 2EsSVORH Ind. Puede notarse la reduccion del angulo de contacto
mediante el proceso de hidrolisis.

Las muestras identificadas como 2EsSSVAQ2 y EsVAQ (Fluka) son dos lotes diferentes de
la misma sintesis, para las cuales se injertd el silano viniltrimetoxisilano (VTMS) de Fluka a la
esmectita, mediante via acuosa. Como puede observarse, respecto al &ngulo de contacto, la sintesis
mediante via acuosa genera productos que tienen una hidrofobicidad menor a los productos
obtenidos por via anhidra. Es por esto que es de gran interés evaluar la disminucién de la DQO,
luego de tratar las muestras con estas arcillas.

La muestra 2CaSVOR corresponde a un material distinto. Se trata de una caolinita regional
que fue silanizada mediante via anhidra con el producto VTMS, en una muy pequefia escala. En
cambio, la muestra 2CaSVOR Ind 31/10/08 contiene el grupo silano y la arcilla caolinita de
partida, pero en la sintesis se mantuvo una relacion distinta de solido-liquido, silanizando 200 g de
arcilla. Esta muestra de arcilla se modifico posteriormente mediante el proceso de hidrdlisis,
obteniendo como resultado la muestra 2CaSVORH Ind 4/11/08. Tal como en el caso de las
muestras de esmectita, puede observarse que el proceso de hidrdlisis resulta en una disminucion
del grado de hidrofobicidad.

En la Tabla 3-2, se puede identificar los resultados de los valores de DQO, obtenidos del
sobrenadante de las muestras luego del tratamiento con las distintas arcillas funcionalizadas, con

el tipo de sedimentacion, tiempo de contacto y el dosaje utilizado.
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Tabla 3-2: Resultados de DQO del sobrenadante de muestra luego del contacto con
organoarcillas.

Tipo de Dosaje [g/L]  Tiempo de Tipo de DQO Reduccion
Arcilla contacto [h] sedimentacion [ma/L] de DQO [%]
Muestra de - - - 2679 -

agua a tratar

2EsVOR Ind 3 1 Centrifugacion 1886 25,5
18/7/08 a 4000 [rpm] 2490 7,0
2CaSVOR por 10 [min]. 2101 21,6
2CaSVOR
Ind 31/10/08
2EsSVOR Ind 3 24 Centrifugacion 1056 60,6
18/7/08 a 4000 [rpm]
por 10 [min].
2ESVOR Ind 1 24 Centrifugacion 1170 56,3
2CaSVORH a 4000 [rpm] 1566 41,5
Ind 4/11/08 por 10 [min]. 2151 19,7
2EsVAQ2
2ESVAQ 3 1,5 Sedimentacion 1181 56,0
(Fluka) natural durante
30 [min]

El objetivo del estudio de las distintas arcillas fue obtener un parametro de referencia de la
disminucion de la DQO, tiempo de contacto y dosaje, utilizando Unicamente organoarcillas.

Observando los resultados de la Tabla 3-2 se concluyé lo siguiente:

» Al aumentar el tiempo de contacto, también se produjo un aumento en el grado de

separacion. Para el caso de la muestra 2ESVOR Ind, se incrementd el tiempo de
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contacto de 1 h a 24 h, resultando en un aumento del porcentaje de reduccion de
DQO de 25,5 % a 60,6 %, manteniendo un dosaje de 3 g/L.

» Por otro lado, pudo observarse que para la muestra 2CaSVOR Ind al disminuir el
dosaje de 3 a1 g/L e incrementar el tiempo de contacto, se produjo un aumento en
el grado de separacion de 21,6 % a 41,5 %.

» Para los dos tipos de arcillas estudiadas, esmectitas y caolinitas, se puede observar
un aumento del grado de separacién para dosajes de valores pequefios, lo cual es
muy deseable econdmicamente. Por el contrario, se necesitan tiempos de contacto
elevados, lo que no permite planificar un proceso de separacion continuo.

» En el caso de las muestras 2EsVOR Ind 18/7/08 y 2CaSVOR Ind 31/10/08 también
se puedo observar un aumento del grado de separacion para dosajes pequefios,
manteniendo el dosaje y el tiempo de contacto. Al parecer, el tipo de arcilla no es
tan importante como la hidrofobicidad, para estas ultimas se obtuvo un angulo de
contacto similar.

» Puede concluirse que, de acuerdo a los distintos parametros que se tuvieron en
cuenta en la silanizacion, pueden producirse materiales con distinto grado de
hidrofobicidad, manteniendo el tipo de arcilla y el tiempo de contacto. La muestra
2CaSVOR (9=160°) manifestd una elevada hidrofobicidad en comparacion con la
muestra 2CaSVOR Ind 31/08/08 (¢=135°), resultando un estado de agregacion en
el contacto solido-liquido y por lo tanto disminuyendo el area interfacial provista
por el solido para llevar a cabo la separacion.

» Las muestras EsVAQ (Fluka) y 2ESSVAQ2 pertenecen a dos lotes distintos de
silanizaciones, a partir de la misma esmectita con VTMS, tomando la ruta acuosa.
Esta arcilla es la que tuvo como resultado la hidrofobicidad mas baja, lo que
conlleva a un contacto sélido-liquido mas Optimo en el proceso batch. Se
demuestra a partir de los ensayos que, se debe utilizar un mayor dosaje con un
menor tiempo de contacto para obtener un buen desempefio. Con un dosaje de 3
g/L 'y 1,5 h de contacto, se obtuvo un resultado similar a los obtenidos con la

organoarcilla 2EsVOR Ind, aplicando un dosaje de 1 g/L y 24 h de contacto.
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> En el caso de las arcillas silanizadas por via acuosa, se obtuvo como resultado un

tiempo de sedimentacion natural de 30 min.

A partir de los resultados obtenidos, puede observarse que la aplicacion de la arcilla
2ESVOR, con dosaje 3 g/L y 24 h de contacto, fue la mas dptima. Sin perder el foco del trabajo,
es decir, poder aplicar el proceso a gran escala, se concluy6 que no se utilizarian arcillas silanizadas
via organica o anhidra (aquellas cuya nomenclatura es OR) debido que su sintesis tiene un mayor
costo econémico.

Realizando un andlisis similar al anterior, los tiempos de contacto elevados son poco
recomendables a la hora de aplicarlos a escala industrial, debido a que se busca emplear procesos
continuos.

Teniendo un panorama de los tiempos de contacto necesarios para disminuir la DQO, se
opto por destinar el uso de arenas silanizadas como etapa final del proceso de refinamiento, debido
a que, al ser un sistema semicontinuo, el tiempo de residencia resulta bajo.

Como es necesario medir en todos los ensayos DQO, se planted medir la reduccién de
hidrocarburos en el agua y asi poder usar este parametro para el andlisis. Para este método,
reglamentado en la norma API 45, se utilizo cloroformo como liquido extractor, debido a que el
hidrocarburo es mas soluble que en el agua, y se midio absorbancia por espectrofotometria.

Se tomo el sobrenadante de la muestra tratada con 2EsVAQ2 y se le realizo el proceso antes
mencionado. Lo esperado en esta prueba era observar dos fases: una acuosa y otra de cloroformo,
ya que este Gltimo es inmiscible en agua. El resultado no fue el esperado, por el contrario, pudo
observarse que en la fase acuosa habia cloroformo emulsionado (Figura 3-2).

Este resultado, permitio concluir que en la fase acuosa podria llegar a estar presente un
compuesto con afinidad tanto al cloroformo, como al agua, por este motivo el cloroformo se
mantendria emulsionado en la fase acuosa. De esta manera, se decidié descartar la medicion de

hidrocarburos por absorbancia.
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Figura 3-2: Cloroformo emulsionado en fase acuosa.

Por otro lado, teniendo en cuenta los resultados de la aplicacion del proceso anterior, para
que un compuesto tenga afinidad por el agua y por el cloroformo, este debe contener una
contribucion polar y otra apolar. Ademas, la contribucion polar tendria que ser lo suficientemente
fuerte, para que el compuesto que lo posea no haya podido removerse en el contacto con la
organoarcilla hidrofébica. A partir del planteo realizado, se propone el uso de una organoarcilla
con un grupo polar, tal como lo es el grupo amino, buscando analizar la factibilidad de retener el
compuesto en cuestion. Por otro lado, para que el grupo amino este cargado, el pH debe mantenerse

en cierto valor para el cual el nitrégeno estara protonado, tal como se manifiesta en la Figura 3-3.

H2N\/\/Si(oc HZC H3)3 pH por encima del

_ punto isoeléctrico
HS;\I\/\/Si(OCHZC H3)3 pH por debajo del

punto isoeléctrico

Figura 3-3: Grupo amino por encima y por debajo del punto isoeléctrico.
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Se emplearon dos etapas de separacion batch en serie, aplicando dos agentes materiales
distintos en cada una de ellas. Como primera etapa se contacto la arcilla 2EsVAQ2, para todos los
ensayos con un tiempo de contacto de 1440 min, un dosaje de 1 mg/L y un pH entre 6-7, cuyo
DQO es 2151 mg/L. Luego, se separO el sobrenadante resultante y como segunda etapa se lo
contacté con distintas arcillas, las mismas pueden observarse en Tabla 3-3.

Tabla 3-3: Caracteristicas de la segunda etapa batch.

Arcilla 2° Dosaje pH Observacion Tiempode DQO Rendimiento
etapa [o/L] agitacion  [mg/L] de DQO con
[min] respecto a la
etapa 1 [%0]
2EsSaAq 1 7-6 pH libre 50 1928 10,4
2EsSaAq 1 5 pH acido, 30 2559 -

permite protonar

el grupo amino.

2Es 1 7-6 La arcilla tiene 50 2374 -
carga negativa.
2Es 1 5 50 1817 15,5
Carbon 1 7-6 Buen desempefio 50 1632 24,1
activado para adsorber
varios

contaminantes.

Puede observarse, en la Tabla 3-3, que el compuesto para el que se obtuvieron mejores
resultados, como segunda etapa, resulto ser el carbédn activado. A pesar de esto, la disminucion de
DQO resultante es muy pequefia, ademas, de que no logré desodorizar la muestra.

Para el caso de las muestras tratadas con 2EsSaAq acidificada y 2Es a pH libre, puede

notarse un aumento del valor de DQO. Estos resultados, puede deberse a la presencia de solidos
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en las muestras a las que se le realiz6 medicion del pardmetro en cuestion, los cuales pueden haber
ocasionado interferencias.

Por otro lado, puede advertirse un grado de separacion pequefio, para la muestra tratada
con la arcilla modificada con el grupo amino, sin embargo, el tiempo de contacto fue mucho menor
al de los demas ensayos (30 min), lo que indicd que, en el caso de existir componentes con carga
negativa, estarian en baja concentracion. Ademas, debe considerarse que, si se encuentran
presentes compuestos con carga negativa, al disminuir el pH estas podrian neutralizarse, entonces
el grupo amino no cumpliria ninguna funcion, ya que el principio de adsorcion es electroestatico
y no habria cargas.

Otra observacion que puede analizarse, es respecto a la arcilla natural, la cual no produjo
una disminucion significativa del valor de DQO. De todas maneras, el grado de separacion es
mayor que el obtenido con la arcilla de carga positiva, debido a esto, se cuestiond si la separacion
que realiza la arcilla natural es por separacion de cargas o por floculacion.

A partir de los resultados analizados, se propuso aplicar otro proceso para la disminucion
de la DQO remanente.

Por ultimo, partiendo del ensayo realizado con cloroformo, se observo, al sobrenadante de
este Gltimo y la muestra tratada con la arcilla 2EsSVAQ2, la formacion de un depdsito marron en
la interfase. Esto podria deberse a solidos en suspension que continGan en contacto con el agua, de
esta manera, para todos los ensayos que se realizaron luego, se decidié filtrar la muestra con

anterioridad a la aplicacion de cualquier tratamiento.

3.1.2. Combinacion en serie

3.1.2.1. Contacto arcilla-coagulante

El objetivo de esta parte es hacer el estudio del comportamiento de los coagulantes
seleccionados. En la experiencia, se hizo uso de muestras de agua de entrada y salida del proceso
de tratamiento de la empresa Mata Negra (sin tratamiento previo). Se contactd agua de entrada con
el agente material 2CaSVOR Ind 31/10/08 y luego se hicieron diferentes contactos de agua con

FeCls como coagulante a diferentes concentraciones. Los contactos y los resultados de DQO, se
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detallan en la Tabla 3-4, mientras que el rendimiento en porcentaje del DQO se encuentra en la
Tabla 3-5.

Tabla 3-4: DQO en mg/L del tratamiento con coagulante a diferentes concentraciones de FeCls.

2CaSVOR Ind Agua de entradade Aguadesalidadela  Concentracion de

31/10/08 la empresa empresa FeClzen mg/L
2490 2600 943 0
1300 1400 915 15
1200 1400 920 30

Tabla 3-5: Rendimiento [%] de la DQO en el tratamiento con coagulante a diferentes
concentraciones.

2CaSVOR Ind Agua de entradade Aguadesalidadela  Concentracion de

31/10/08 la empresa empresa FeCls en mg/L
- - - 0
47,8 46,1 3 15
51,8 46,1 2,4 30

Ademas, se midio el pH a cada una de las muestras (Tabla 3-6).

Tabla 3-6: pH del tratamiento con coagulante a diferentes concentraciones de FeCls.

2CaSVOR Ind Agua de entradaa Aguadesalidadela  Concentracion de
31/10/08 la empresa empresa FeClzen mg/L
- 7 - 0
8 6/7 5 15
8 6/7 5 30
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A partir de los resultados obtenidos, se concluy6 que el agregado de coagulante reduce
considerablemente la DQO y no modifica el pH a estas concentraciones. Cabe destacar que el
agregado del coagulante disminuyd la DQO en un 46,1 % para el agua de entrada, pero no generd
disminucion considerable en la muestra de salida. Esto puede deberse al hecho de que los
compuestos contaminantes que son retenidos por los coagulantes son los mismos que decantan en
los tanques de la empresa, por lo tanto, al ponerlos en contacto no causan diferencia alguna ya que
£s0s componentes ya no se encuentran en el agua.

Las pruebas anteriores se realizaron sobre 4 mL de muestra, por lo que a continuacion, se
procedio a utilizar un volumen mayor (100 mL) de la muestra de entrada sin tratar. En base a los
resultados presentados en la Tabla 3-5, se observo que la disminucion de la DQO es poco sensitiva
a la concentracion de coagulante utilizado, por lo que se decidié utilizar la mas baja para reducir
la cantidad de quimicos que se le afiaden al agua. Cuando se realizé el ensayo con 100 mL de
muestra y 15 mg/L de FeCls, los resultados no fueron los esperados, el agua continuaba turbia y
no se observé formacion de coagulos, el valor de DQO fue de 4500 mg/L y el pH result6 entre 5
y 6.

Resulto llamativo que el valor de DQO fuera mayor que el valor inicial, por lo que se midio
nuevamente su valor, tanto de la entrada como de la muestra filtrada con papel, ya que pudo
haberse contaminado al ser filtrada y trasvasada a otro bidon. Los resultados obtenidos se detallan
en la Tabla 3-7.

Tabla 3-7: DQO en mg/L de la muestra de entrada proporcionada por la empresa.

ler bidén de 2do bidon de lera filtracion 2da filtracion lera filtracion
alimentacién alimentacién del ler biddn del ler biddn del 2do biddn
7400 13100 7900 4300 4100

Cabe aclarar que los dos primeros bidones (ler y 2do) fueron entregados por Mata Negra
el mismo dia en dos recipientes diferentes, es por eso que se hizo la diferenciacién de los mismos.
Con estos resultados se concluy6 que el aumento de la DQO observado anteriormente no

se debid a un problema del filtrado (al analizar los datos de la Tabla 3-7, se observa que el filtrado
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ayuda a disminuir la DQO del agua de entrada sin tratar) sino que el agua posee un compuesto que
con el paso del tiempo (considerando que parte de ese tiempo la muestra esta fuera de la heladera)
causa un aumento en el valor de la DQO. Por esa razén se le solicité a la empresa una nueva
muestra y se la guardd en heladera para su preservacion (asi se mantuvo a lo largo de todas las
experiencias). Este hecho permitio establecer como criterio que una vez alcanzado el objetivo de
vertido (DQO menor a 250 mg/L), al final de todo el tratamiento, la muestra debe conservarse
durante un periodo de tiempo en el laboratorio a temperatura ambiente para monitorear si la DQO
aumenta o se mantiene constante. Si la DQO aumenta, representaria ain un problema, ya que en
el Lavadero industrial se alcanzaria el valor necesario para el vertido, pero con el paso del tiempo
llegaria a la planta de tratamiento de agua con mayor DQO que el obtenido al momento de ser
vertida. Si de lo contrario el valor se mantiene, se habria logrado extraer el compuesto que causa
dicho aumento de DQO.

Una vez obtenida la nueva muestra se ensay0 el sulfato de aluminio (Al2(SO4)3) como
coagulante, con concentraciones de 20 mg/L y 400 mg/L. Para la menor concentracion se observé
formacion de coagulos, pero el agua continuaba turbia, mientras que a la mayor concentracion el

agua quedd completamente transparente. Los resultados obtenidos se detallan en la Tabla 3-8.

Tabla 3-8: DQO en mg/L de la muestra con Al(SO4)s como coagulante

Concentracion del 0 20 400
coagulante en mg/L
Muestra de Entradade ~ 3900 3300 1411
la empresa
Reduccion de DQO [%)] - 154 63,8

A partir de la Tabla 3-8 se pudo notar que, si luego de la accién del coagulante la muestra
permanece turbia, como ocurre para baja concentracion del agente quimico, el valor de DQO se
mantiene elevado, por lo que, para futuros estudios es posible utilizar este indicio para establecer

la concentracion de este coagulante sin la necesidad de medir la DQO.
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Para la concentracion de coagulante ensayada de 400 mg/L, la reduccion de DQO resultd
del 63,8 %, que, si bien es un porcentaje elevado no permitid alcanzar el requerimiento de vertido.
Deberian ensayarse mayores concentraciones de coagulante o combinar la etapa de separacion con
otra en serie.

Cabe destacar que, a partir de aqui, se utilizo la Gltima muestra de agua que se pidi6 a Mata
Negra, que siempre se mantuvo en la heladera excepto en los momentos en que se utilizaba.

Se realizaron dos trenes diferentes de contacto, para poder lograr no solo la disminucién
de la DQO sino analizar, si es que existiera, un comportamiento diferente dependiendo del orden
de contacto.

En el primer tren, se contacto el agua con el agente quimico FeCls (coagulante) con una
concentracion de 10 mg/L, como primera etapa y luego, con la organoaarcilla EsVAq (Fluka) con
dosaje 3 g/L en las condiciones mencionadas en el apartado 2.3.4.3, como segunda etapa. A

continuacion, en la Tabla 3-9 se muestran los resultados de DQO.

Tabla 3-9: Resultados del primer tren de separacién

Contactos DQO [mg/L] Rendimiento [%0]
Efluente sin tratar 5700 -
Luego del contacto con coagulante 4500 21
Luego del contacto con 1°) coagulante y 2°) organoarcilla 1489 67

La cascada de etapas presento un rendimiento global del 73,9 % en la disminucion de la
DQO.

En el segundo tren de separacidn se contact6 primero con al agente material y luego con el
agente quimico, manteniendo las condiciones de los mismos antes mencionada. A continuacion,

en la Tabla 3-10 se muestran los resultados de DQO.
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Tabla 3-10: Resultados del segundo tren de separacion

Contactos DQO [mg/L] Rendimiento
[%6]
Efluente sin tratar 5700 -
Luego del contacto con organoarcilla 1467 74,3
Luego del contacto con 1°) organoarcilla y 2°) 1439 2
coagulante

La cascada de etapas presento un rendimiento global del 74,7 % en la disminucion de la
DQO.

Ambos trenes de separacion propuestos y llevados a cabo, resultaron con un rendimiento
de aproximadamente un 74 %, siendo la organoarcilla la de mayor rendimiento en comparacion al
coagulante. En el segundo tren, vemos que es la arcilla quien disminuyé la DQO a 1500 mg/L,
mientras que la participacion del coagulante no fue relevante.

Con el objetivo de investigar con mayor profundidad al coagulante, se realizo otro ensayo
donde se aumento la concentracion del mismo, para determinar si es asi que logra disminuir la
DQO del agua.

La muestra de agua fue contactada, nuevamente, con EsVAq (Fluka) y luego se dividio el
sobrenadante en dos fracciones. Posteriormente, se contactdo cada fraccion con diferentes
concentraciones de coagulante, 20 mg/L y 400 mg/L.

Para el caso del coagulante FeCls se detalla en la Tabla 3-11 los resultados de DQO

medidos.
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Tabla 3-11: Resultados del contacto del agua con arcilla y luego con coagulante FeCls.

Muestra de Sobrenadante Sobrenadante Sobrenadante

agua inicial del contacto con del contacto con del contacto con

Fluka Flukay FeClza Flukay FeClza
20 [mg/1] 400 [mg/1]
DQO [mg/L] 2600 1389 1408 1371
Rendimiento [%] - 46,57 45,84 47,26

A partir de estos resultados se concluye que la concentracion del coagulante no causa
modificaciones apreciables en la DQO variando su concentracion.

Luego, para comparar los coagulantes se contactd primero el agua con la arcilla ESVAq
(Fluka) y al sobrenadante se lo dividio en dos fracciones para agregarle 400 mg/L de FeCls a una
fraccion e igual concentracion de Al2(SO4)s a la otra fraccion. En la Tabla 3-12 se detallan los
resultados de DQO obtenidos.

Tabla 3-12: Resultados del contacto entre la arcilla y dos coagulantes

Entrada Salida de la primera Salida de la Salida de la

etapa. Sobrenadante segunda etapa. segunda etapa.

de la arcilla Sobrenadante Sobrenadante
del FeCls del Al2(SOs)3
DQO [mg/L] 2679 1181 1260 1437
Rendimiento - 55,9 52,9 46,4
global del DQO
[%]
pH 7/8 7/8 4/5 6
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Se concluye que ninguno de los dos coagulantes logré aumentar el rendimiento global del
proceso, no fue posible disminuir la DQO del agua, luego de contactar la misma con la arcilla.

Con los datos obtenidos hasta ahora se puede concluir que los compuestos que son
retenidos por la organoarcilla son los mismos que decantan con el agregado del coagulante. Esto
se basa en el hecho de que el valor de DQO no descendid de los 1100 mg/L con la combinacion
de ambas experiencias. Se recomienda que en trabajos futuros se podria analizar el efecto del
dosaje y tiempo de contacto, tanto para el agente material como para el agente quimico, de modo

de poder incrementar el rendimiento de la separacion.
3.1.2.2. Contacto arcilla-oxidante

Para este grupo de ensayos (metodologia detallada en la seccion 2.3.4.1) se trabajo con las
corrientes de salida de etapas con diversos agentes materiales. Se tomaron los sobrenadantes de
las diferentes arcillas nombradas y se les agregaron oxidantes para analizar la factibilidad de
disminuir el valor de DQO. En la Tabla 3-13 se detalla el valor de DQO de la experiencia. La DQO
del agua inicial es de 2600 mg/L.
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Tabla 3-13: Resultado de DQO del contacto arcilla-oxidante

Arcilla DQO Oxidante  Concentracion DQO Rendimiento
utilizada [mg/L] [ma/L] del oxidante
sobre el DQO
[%0]
2 EsVORH 1170 K2 (SOa4) 10[gSO472/L] 1159 0,9
H20> 7 [mL/L] 1107 5,4
NaOCl 24 [mL/L] >1500 -
2 CaSVORH 1566 K2 (SO4) 10[gS042/L] 1319 15,8
H20> 7 [mL/L] 1317 15,9
NaOCl 24 [mL/L] >1500 -
2 ESVOR (24 1056 K2(SOs)  10[gSOs2/L] 976 7,6
h de contacto) H20> 7 [mL/L] 1018 3,6
NaOCl 24 [mL/L] >1500 -
2 ESVOR (1 h 1886 H,0./Fe™?  5[mL/L]/2,6 1134 39,9

de contacto) [mgre+2/L]

Se puede observar que el agregado de oxidantes no modifico significativamente la DQO,
ya que los rendimientos fueron bajos. En el caso del proceso que utiliz6 la organoarcilla 2EsVOR
con 1 h de contacto y luego el oxidante, se obtuvo el rendimiento mas alto (39,9%) de este ultimo.
En el resto de los casos, la arcilla retuvo muchos mas componentes, lo que sugiere que la arcilla
ya logra retener gran parte de los contaminantes y que el resto no logra ser oxidados por los
oxidantes débiles utilizados.

Por otro lado, se planteé como hipdtesis que la presencia de oxidantes en exceso aportd

DQO a la muestra o generd interferencias en el método de medicion de la DQO.
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3.1.2.3. Contacto coagulante-oxidante

De acuerdo a las conclusiones antes mencionadas, las arcillas y los coagulantes retuvieron
a los mismos compuestos por lo que se decidi6é continuar con la implementacion de coagulante
como primera etapa de tratamiento para el agua contaminada, debido a su menor costo econémico
respecto de las organoarcillas.

A partir de los resultados expuestos se concluyé que los oxidantes empleados previamente
no proporcionaron buenos resultados, por lo que se procedié a emplear oxidantes mas fuertes,
como el peroxido de hidrogeno (H202) con sulfato ciprico (CuSOs) y el aporte de energia (calor).
Esta reaccion forma radicales oxidrilos (HO*), que son moléculas altamente oxidantes, encargadas

de oxidar los componentes presentes en el efluente (Figura 3-4).

Cu?+ 15O, + Calor —=> Cu'+ Oy + II*

Cu' + HaOy ——— Cu?+ HO + HO-

Figura 3-4: Formacion de radicales OH* con cobre como catalizador.

El cobre actda como catalizador. La etapa de reduccion de Cuza Cu-es una reaccion lenta
que necesita el aporte de calor para aumentar su velocidad.

El cobre, a diferencia de otros catalizadores, no precipita a pH < 8, por lo que al pH de la
muestra se puede trabajar sin tener que modificar el pH del medio. Una desventaja de utilizar al
cobre como catalizador es que es un compuesto mas toxico que el hierro, y existen limites legales
sobre la maxima concentracion permitida en un efluente. El proceso mencionado, al igual que el
método de Fenton, tienen como principal objetivo la formacion de radicales hidroxilos (HO*).

En este trabajo se ensayd una primera etapa en contacto batch con un coagulante como
agente quimico, y la salida de esta etapa constituyd la alimentacion a una segunda etapa utilizando
un oxidante como agente quimico.

En la experiencia, como primera etapa, se ensayaron diferentes concentraciones de los
coagulantes, cloruro férrico y sulfato de aluminio, a concentraciones de 400 mg/L y 1200 mg/L

cada uno. A la salida de esta etapa, constituida por su liquido sobrenadante, se le agregd peroxido
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de hidrégeno a una concentracion de 7 mL/L y como catalizador el sulfato cuprico a una
concentracion de 5 mM. La reaccion se llevo a bafio maria, controlando la temperatura en 50 °C.

Las soluciones aditivadas con sulfato de aluminio se tornaron amarillas con el agregado
del peroxido de hidrégeno, mientras que la aditivada con cloruro férrico a una concentracién de
400 mg/L se mantuvo transparente. La solucion aditivada con 1200 mg/L de cloruro férrico se
descarto, ya que los coagulos no decantaron, fenémeno que se puede atribuir al pH de la solucion
que resultd entre 2 y 3y a estos valores el Fe®* no precipita. Para que la precipitacion ocurra el pH
debe ser mayor a 5 (NUfiez y Vergara 2015).

Los resultados de DQO y pH se detallan en la Tabla 3-14, el valor inicial de la DQO de la
muestra es de 2200 mg/L y el pH es de 7-8.

Tabla 3-14: Resultados de DQO

Coagulante DQO de la DQO después de Rendimiento del pH
sobrenadante la oxidacion con  oxidante sobre la DQO
[mg/L] H20.2 y CuSOq4 [9%0]
[mg/L]

FeClz [400 mg/L] 1206 1206 - 4-5
FeClz [1200 mg/L] - - - 2-3
Al2(SO4)3 [400 1211 1070 11,6 6

mg/L]
Al2(SO4)3 [1200 1047 >1500 - 4-5
mg/L]
Al2(S04)3 [1200 1124 1067 11,9 4-5
mg/L] +

Poliacrilamida

Con los datos obtenidos en la Tabla 3-14 se pudo concluir que:

Péagina | 60



DISENO DE UN PROCESO DE SEPARACION PARA EL TRATAMIENTO DE
AGUA CONTAMINADA CON HIDROCARBUROS Y ORGANICOS SOLUBLES

1) El agregado de cloruro férrico disminuyé considerablemente en el pH del medio, a la
mayor concentracion de este coagulante el pH disminuy6 de 7-8 a 2-3, lo que causé que el ion Fe®*
no precipitara.

2) El sulfato de aluminio en menor concentracion o en mayor concentracion con el
agregado de poliacrilamida, y el posterior tratamiento con oxidante mostr6 una disminucién de la
DQO.

3) El agregado de poliacrilamida como floculante favorece el proceso, ya que sin dicho
agregado la DQO aumentd en lugar de disminuir. Esto permitié establecer que el agregado en
exceso del coagulante causa una interferencia con el método de medicion de la DQO.

4) Existe una concentracion éptima de coagulante en la cual se obtuvo un minimo en el
valor de la DQO, ya que a mayor concentracion también aumento la DQO. Por esta razon se
decidid continuar trabajando con el sulfato de aluminio como coagulante a una concentracion de
400 mg/L.

Debido a que el exceso de perdxido de hidrdgeno interfiere en la medicion de DQO, se
realizaron ensayos agregando diferentes concentraciones de peroxido de hidrogeno al
sobrenadante de una primera etapa, que fue tratada con de sulfato de aluminio a 400 mg/L, para
medir la variacion del valor de DQO. Esto se ve representado en la Figura 3-5.

DQO vs Concentracién de H,0,

1500

1450

DQO [mg/L]
=
3

1350
1300
1250

Concentracion [mL/L]

Figura 3-5: DQO vs concentracion de H,0»

El método espectrofotométrico utilizado para la medicién de DQO tiene como rango
maximo una concentracion de 1500 mg/L, por tal motivo las muestras de 5 mL/L y 7 mL/L no
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pudieron ser medidas, ya que dieron por encima de dicho valor, excediendo el rango de medicion.
Se observo que para una concentracion de 1 mL/L de perdxido de hidrdgeno, se obtuvo el menor
valor de DQO de todas las mediciones realizadas (DQO=1272 mg/L).

Ante los resultados obtenidos, se midié DQO de una muestra de agua de red a la que se le
agrego peroxido de hidrégeno a una concentracion de 7 ml/L para medir la interferencia, tal como,
si todo este componente estuviera en exceso. El valor de DQO que se obtuvo fue de 868 mg/L,
indicando claramente un aporte de DQO al sistema.

Entonces, se puede concluir que existe un valor 6ptimo de concentracion de perdxido de
hidrogeno para el cuél la DQO serd menor, y para valores en exceso el componente aporté DQO

a la muestra, como se observa en la Figura 3-5.
3.1.2.4. Contacto con oxidantes fuertes

Si bien en la seccion anterior (3.1.2.3) se trato a la muestra con el compuesto CuSQg, cuyo
oxidante es el radical OH*, en esta seccion se buscé aplicar compuestos aun mas eficientes para
la formacidn de dichos radicales, tales como Fenton, Permanganato de Potasio concentrado y Foto-
Fenton.

La reaccion de Fenton utiliza dos componentes, un catalizador y un oxidante, que
comUnmente son el Fe?*y el peréxido de hidrdgeno, respectivamente. A pH inferiores a 3, la
reaccion es autocatalitica, ya que el Fe3* se mantiene en solucion y descompone al perdxido de
hidrogeno, como se representa en las ecuaciones 1 a 6 (Nufiez y Vergara 2015) de la seccion 2.3.5.

En exceso de perdxido de hidrégeno, la concentracion de Fe?* es pequefia con relacion a la
de Fe®*"ya que la reaccion (

Ecuacion 2) es mas lenta que la (Ecuacion 4). Se puede observar que se forman dos
radicales, el HO* y el HO2*, ambos reaccionan con la materia organica, pero el primero es mucho
mas reactivo. El empleo de radiacién UV-Vis incrementa el poder de oxidacion principalmente
por la foto-reduccion de Fe** a Fe?* (Ecuacion 8 y Ecuacion 9), la cual produce mas radicales

hidroxilos y de esta forma el ciclo de reaccion es mas eficiente.

Ecuacion 8  Fe®' + H,0, » FeOH*™ + H'
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Ecuacion 9 FeOH*" + hv > Fe*™ + OH*

En estos ensayos, se analizd la respuesta del efluente al tratarlo con dos oxidantes:
permanganato de potasio (KMnQa4) concentrado y el proceso Fenton (1 mM de Fe?*y 1 mL/L de
H20>). En ambos procesos se obtuvo precipitado, se retir6 el sobrenadante y se le midi6 el DQO.
Para ambos métodos se utilizd el sobrenadante de una muestra previamente tratada con sulfato de
aluminio a una concentracién de 400 mg/L. El valor inicial de DQO era 1800 mg/L. En la Tabla
3-15 se detallan los resultados obtenidos de DQO.

Tabla 3-15: Resultados de DQO del contacto coagulante-oxidante

Coagulante DQO del Oxidante DQO del Rendimiento
sobrenadante sobrenadante del oxidante
[mg/L] [mg/L] sobre el DQO
[%0]
Al2(SO4)s [400 1289 KMnOa 995 22,8
mg/L]
Al2(S04)3[400 1289 Fenton 1002 22,3
mg/L]

Se observa gue al igual que con la combinacion de organoarcillas y oxidantes debiles, la
variacion de DQO debido al proceso oxidativo es poco significativa. Esto sugirié que los
compuestos presentes en el sobrenadante son dificilmente oxidables y no sedimentan con la
presencia del coagulante, ya que, al aumentar la concentracion de éste, la DQO no disminuy6
apreciablemente.

Enla Figura 3-6 y Figura 3-7 se presentan los resultados obtenidos de los rendimientos para
los distintos procesos oxidativos, incluyendo el de la seccion anterior, para 1 mL/L de perdxido de
hidrégeno, con un rendimiento de etapa de un 1,3 % (DQO del sobrenadante de la arcilla = 1289
mg/L), y global de 29,3 % (DQO inicial = 1800 mg/L).
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PORCENTAJE DE REDUCCION DE
DQO
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Figura 3-6:Porcentaje de reduccion de la segunda etapa debido al proceso oxidativo después de
la primera etapa de coagulacién
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Figura 3-7: Porcentaje de reduccion global debido al tren de procesos, coagulacion-oxidacion.

En la Figura 3-7 se muestra el porcentaje de reduccion global del tren de procesos cuya
primera etapa consistié en sulfato de aluminio a una concentracién de 400 mg/L y la segunda etapa
utilizando diferentes oxidantes. Se pudo observar que al utilizar cobre como catalizador para el

perdxido de hidrégeno en lugar del hierro se obtuvo un rendimiento mucho menor.
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El manganeso es un contaminante que evita el uso de permanganato de potasio en la
industria, por lo que, el método de Fenton seria el mé&s indicado para disminuir la DQO. Se podria
realizar un estudio detallado para tener condiciones controladas de dicho método, obtener mejor

rendimiento y de esa forma llegar a las condiciones de vertido (DQO<250 mg/L).
3.1.2.5. Agente material-agente energético

Debido a que el agregado de compuestos quimicos demostrd poder disminuir el valor de
DQO, pero no se logro llegar a valores deseados, se realizé un proceso con agente energético
(calor), para analizar la posibilidad de evaporar compuestos de hidrocarburos livianos presentes
en la muestra que fuesen dificiles de adsorber y flocular. Para el mismo se tomaron como muestras
el agua de entrada y el sobrenadante de la organoarcilla EsSVAQ (Fluka). A estas muestras se las
mantuvo a temperatura controlada de 80 °C en bafio maria durante 1 h en un equipo Velp con
sonda controladora de temperatura.

Para el tratamiento de una Unica etapa con agente energético, el valor de DQO inicial del
agua de entrada fue de 3900 mg/L y el final 1700 mg/L, resultando una reduccién del 56,4 %.

Para el caso de las dos etapas, la primera con agente material la organoarcilla ESVAQ y la
salida de esta etapa con agente energético, la DQO a la salida de la primera etapa resulto de 1389
mg/L y la DQO final resulto de 1307 mg/L, indicando un rendimiento de la segunda etapa del 5,9
% y global de 66,5 %.

Los dos procesos redujeron en forma pronunciada la DQO, pero no se alcanzo el valor de
vertido menor a 250 mg/L. Se observd, por lo valores obtenidos, que el mayor rendimiento global
fue el del tren de proceso organoarcilla y agente energético, pero esto se debid a un gran parte a la
organoarcilla mas que al agente energético. Por este motivo se concluyé que los componentes que
pudieron haberse evaporado son igualmente retenidos por la arcilla, por lo que el agregado de calor
seria innecesario frente a la implementacion de organoarcillas o coagulantes que son mucho mas

econdmicos.
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3.1.3. Proceso de Foto-Fenton

El proceso se llevo a cabo agregando 0,5 mL de H20, cada media hora durante 5 h, al cabo
de este tiempo se retird muestra para realizar la medicién de DQO (Tabla 3-16).

Tabla 3-16: Resultados de DQO y rendimiento del proceso de Foto-Fenton.

Muestra DQO [mg/L] Rendimiento del proceso
sobre la DQO [%]
Alimentacion filtrada 2800 -
Proceso de Foto-Fenton 151 94,6

A partir de los resultados puede observarse que aplicando el proceso de foto-Fenton se
logro obtener el valor deseado, menor a 250 mg/L de DQO, con un rendimiento del 84,6%. Se
observo que los compuestos presentes en el efluente son muy dificiles de oxidar y requirieron de
un oxidante fuerte para poder disminuir la DQO. También, puede notarse que no se requirio de un
tratamiento previo, tales como contacto con arcilla o coagulante, Gnicamente un filtrado para lograr

disminuir la DQO al valor deseado.
3.1.4. Tratamiento con membranas

De acuerdo a los tratamientos descriptos anteriormente, en este proceso se decidio explotar
la diferencia de tamafio de moléculas contaminantes a partir de la ultrafiltracion con membrana,
tal como se explicd en la seccidn 2.3.5. Los resultados obtenidos, a partir del pasaje del agua a

través del sistema descripto, se detallan en la Tabla 3-17.
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Tabla 3-17: Caracteristicas de filtracién con membrana.

Muestra Caracteristica Tiempo de Volumen Caudal filtrado
filtrado [min] filtrado [mL] [mL/min]
M1 Membrana de - - -
PSF
M2 Membrana de 195 80 0,41
PVDF con

particulas de
gamma alimina.
M3 Membrana de 300 30 0,01
PVDF con
particulas de
esmectita al 3,5
%.

A partir de los resultados de la Tabla 3-17, puede observarse que para el caso de la filtracion
realizada con la membrana de polisulfona no pudo tomarse datos de caudal y tiempo de filtrado.
Esto se debe a que la muestra de Mata Negra a tratar, una vez colocada en el equipo se fugaba por
los laterales en lugar de pasar a traves de la membrana.

Este fendmeno podria atribuirse, por un lado, a la sintesis de la membrana ya que esta no
resulto con una superficie homogénea y del espesor esperado. Al momento de realizar el volcado
de la solucién polimérica sobre la placa de vidrio, la misma no pudo distribuirse equitativamente.
Por otro lado, también pudo deberse al equipo de filtrado, ya que se intentd, reiteradas veces,
posicionar correctamente la pinza que une los recipientes a ambos lados de la membrana.

En la Tabla 3-18, pueden leerse los valores obtenidos de DQO de las muestras luego de

aplicarse el proceso de filtracion.
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Tabla 3-18: Resultados de DQO para proceso de filtracion con membrana.

Muestra DQO [mg/L] Reduccion de DQO [%0]
Alimentacion 1 2800 -
Alimentacion 2 1100 -

Alimentacién 2 +M1 545 50,5
Alimentacién 2 +M2 458 58,4
Alimentacién 1 +M3 1032 63,1

A partir de los resultados, se puede observar que con la membrana de PVDF con particulas
de esmectita modificada, se obtuvo el mayor porcentaje de reduccion del valor de DQO.

Puede observarse que para las membranas M1 y M2 no se observan diferencias
significativas en los porcentajes de reduccién de DQO, a pesar de ser membranas de distinto
polimero. Para las membranas M2 y M3, tampoco se observa una gran diferencia entre sus
porcentajes de reduccion de DQO, a pesar de presentar distintas propiedades que le otorgan las

particulas con las que han sido mejorados, tal como se explico en la seccion 2.3.6.2.
3.2. Modificacion de arenas

Las arenas fueron modificadas para luego hacer uso de ellas en el tratamiento de agua, es
por ello, que es necesario comprobar las propiedades de la misma, luego de su modificacién por

el método de grafting, a partir de pruebas.
3.2.1. Potencial Z

Se midio la carga de las arenas antes de realizar el proceso grafting, para verificar que la
carga sea negativa. Este resultado nos indicaria que los grupos oxidrilos del sélido se encuentran
libres aportando carga negativa, propiedad que permite postular la factibilidad de una silanizacion.
Las arenas disponibles se molieron y dispersaron por ultrasonido en agua destilada a pH libre (pH

= 6). Los resultados se indican en la Tabla 3-19 siguiente.
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Tabla 3-19: Potencial Z de arenas a pH libre

Valor de potencial Z (¢) Arena 16-30 Arena 20-40
Original -27,1 mV -28 mV
Modificada -28,1 mV -16,7 mV

El potencial Z de las arenas originales es negativo y puede estar asociado a la presencia de
grupos silanoles (Si-OH) de la superficie de la silice, presente en la composicién de la arena.

Por otro lado, el potencial Z de la arena 20-40 modificada con Silquest 1100, sigue siendo
negativa y con menor valor absoluto, { = -16,7 mV. Con este resultado, podemos concluir que los
oxidrilos del solido, antes libres, ahora se encuentran formando enlace con una molécula de silano
perteneciente al reactivo Silquest 1100.

Otro modo de verificar la efectividad de la reaccion es analizando el potencial Z al variar
el pH, el cual se acondiciona con la adicién de acidos y bases al agua destilada. Para el caso de la
arena 20/40 modificada con el reactivo Silquest 1100, éste Gltimo cuenta con grupos aminos, los
cuales a pH por debajo de su pKa se encuentran protonados, otorgandole carga positiva a la arena
y esto se veria reflejado en el potencial Z. El pH correspondiente al punto isoeléctrico para el grupo
amino es entre 6 y 7, es asi que se disminuyd el pH del medio por debajo de ese valor. Al realizar
la medicion de la arena modificada a pH=3,46 el potencial resulté de { =15,2 mV. Para asegurar
que el cambio en el valor de potencial se debe al grupo amino y no al pH, se midio la arena original a
pH = 3,46 dando un valor de { = -11,1 mV. De esta forma se aseguré que la reaccion para modificar
a la arena original 20-40 fue efectiva.

En el caso de la arena 16-30 modificada con Silquest 172 E, el valor del potencial Z
permanece negativo y con un leve incremento en el valor absoluto con referencia a la arena original
(€ = -28,1 mV), por lo que este método de caracterizacion no brinda informacién relevante.
Mediante otros métodos, que se mencionaran mas adelante, se confirmé que la reaccion ocurrié
efectivamente. Esto permitio concluir que la variacion en el potencial Z podria deberse a grupos

oxidrilos provenientes de la red silanica que esta unida al sélido y no al sélido en si mismo.
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3.2.2. Angulo de contacto

Para poder medir el angulo de contacto se colocé una gota de agua sobre la arena y se
capturaron diferentes imégenes, para luego hacer uso del software libore MBRULER y medir dicho
angulo. De esta forma se analiza el cambio de afinidad por el agua.

La arena origina 16-30 presenta un angulo ¢~ 0 °, es decir, no fue posible medirlo debido
a la gran afinidad por el agua y a la elevada porosidad, otorgandole la naturaleza hidrofilica. Luego

de ser modificada, el angulo de contacto aumento bruscamente a ~140°, indicando que la
superficie adquiere caracteristicas hidrofobicas confirmando el éxito de la silanizacion En la

Figura 3-8, se muestra el comportamiento del agua sobre la arena modificada.

Figura 3-8: Gota de agua sobre los granos de una arena 16-30 modificada con Silquest 172 E.

Tanto la arena original 20-40 como la modificada con Silquest 1100 resultaron hidrofilicas
y no fue posible la medicién del &ngulo de contacto con el método propuesto, por lo que se asumid

o= 0°.
3.2.3. Infrarrojo (FTIR)

Para realizar el ensayo FTIR a las arenas, éstas se molieron y luego se le aplico la técnica
del disco de KBr. Los espectros reportados son el promedio de 32 scans, con resolucién de 4 cm-

1y empleando una ventana espectral de 4000 a 400 cm™.
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Se procedio a la medicién de los espectros de las arenas originales y las modificadas. Luego, se
compararon para identificar diferencias espectrales, que se asociaron a la presencia de los
componentes anclados.

Los espectros de FTIR se muestran en las Figura 3-9 y Figura 3-10, que corresponden a la
arena 16-30 original modificada con Silquest 172 E y a la arena 20-40 original modificada con
Silquest 1100 respectivamente.

—— Arena oniginal 16-30 —— Arena modificada con Silquet l?lmEﬂ

Tansmitancia %

2000 3200 3600 3300 3200 3000 ZEOO ZED0 2400 2200 2000 1BD0 1500 1400 1200 1000 =200 GO0 400

Longitud de onda cm-!

Figura 3-9: Espectro de la arena natural 16-30 sin modificar y modificada con Silquest 172 E.

— Arena original 20-40 —— Arena 20-40 modificada Silquest 1100 100

Tansmitancia %

4000 3200 3600 3400 3200 3000 2500 2600 3400 2300 2000 1BO0 1500 1400 1200 1000 =00 E00 400
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Figura 3-10: Espectro de la arena natural 20-40 sin modificar y modificada con Silquest 1100.

De la Figura 3-9 se pudo concluir que la silanizacion con Silquest 172 E fue exitosa, ya
que se observaron diferencias espectrales con el material de origen. En las dos muestras se observo
la banda ancha centrada en 1080 cm- la cual se asigna al modo de tension asimétrica del grupo Si-
O-Si vy las vibraciones en 798 cm= atribuido a Si-O-Si. Estos resultados en el material de origen

confirmaron que el material 16-30 es una arena compuesta por la resultante de silice con oxigeno.
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La presencia de materia organica en la estructura del material se muestra con las
vibraciones en 1260 cm™* atribuido al modo de flexion de Si-C, en la banda 2912 — 2847 y 1412 —
1277 cm™ atribuidos a C-H, y en 1064 cm™ y en 3032 cm™ correspondientes a bandas
caracteristicas de un doble enlace carbono-carbono (-C=C-), el cual pertenece al grupo vinilo que
se logro injertar al solido.

Por otra parte, la Figura 3-10 no muestra las diferencias espectrales esperadas de las
muestras luego de la silanizacion con Silquest 1100. Se observé que la arena original 20-40
presenta vibraciones en la banda de 2912-2847 cm™ y 1419 cm™* atribuidos a C-H, indicando que
existe materia organica en la muestra. Este ensayo se realizé por triplicado encontrando los mismos
resultados. Por tal razén, fue consultado el proveedor de la muestra, quien solicité fotos de las
distintas arenas para analizar su origen. Las muestras 16-30 y 20-40 fueron analizadas y
fotografiadas con una lupa geoldgica Nikon SMZ 745T- Magnificacion 50X, Figura 3-11 y Figura

3-12 respectivamente.

Figura 3-11: Fotografia de arena 16-30 con Iuba geoldgica.
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Figura 3-12: Fotografia de arena 20-40 con lupa geoldgica

El proveedor indic6 que ambas arenas Unimin son de origen natural, ya que son
transparentes en la observacién por lupa. Dichas arenas son, ademas, de excelente calidad, lo que
queda reflejado por sus bordes redondeados y su pequefia distribucion de tamafio.

En la arena 20-40 puede notarse la aparicién de un grano oscuro, no resultando traslucido
como el resto de los granos. Este resultado no era el esperado por lo que el proveedor solicité una
fotografia en su envase contenedor (Figura 3-13).

Figura 3-13: Fotografia de arena 20-40 en su contenedor.

A partir de esta imagen, el proveedor inform6 que la arena Unimin 20-40 habia sido
sometida a un proceso de tamizado en laboratorios propios luego de su recepcién. Durante este

proceso, la arena 20-40 original fue contaminada con una arena resinada y por otra sintética, y las
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vibraciones encontradas en el espectro FTIR corresponden a estas contribuciones. Los granos de
color amarillo corresponden a una arena resinada, mientras que los negros a bauxita, ambos

materiales son sintéticos.
3.2.4. Contacto con arena

Este proceso fue planteado como Gltima etapa de separacién para el efluente en cuestion.
Luego de la modificacién de las arenas y su posterior analisis, se tomo la decision de usar la arena
16-30 ya que la arena 20-40 se encontraba contaminada.

Se montod la columna descripta y se varié el caudal de circulacion traves de la misma,

midiendo la DQO. Los resultados se ven reflejados en la Tabla 3-20.

Tabla 3-20: Resultados de contacto con arena.

Muestra DQO [mg/L]
Co de la columna 1201
Efluente de la columna 1171

Se midid la DQO del efluente de la columna correspondiente al minimo caudal ensayado y debido
a su elevado valor, no se monitoreo para el resto de los caudales ya que al disminuir el tiempo de
contacto la DQO en el efluente sera mas elevado.

Los resultados indican que el tiempo de contacto entre la solucién a tratar y el lecho de adsorcién
resulta muy bajo para este proceso semicontinuo, por lo que se propone incrementar la longitud

del lecho para los proximos ensayos.

3.3. Analisis de datos

En paralelo a los distintos ensayos que se realizaron para disminuir la DQO de la muestra,
también se realizaron distintos estudios a los procesos aplicados, para obtener mayor informacién
sobre los mismos y asi poder tomar decisiones sobre qué procesos y compuestos quimicos son los

maés adecuados para la disminucion de la DQO.
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3.3.1. Potencial Z

Tal como se menciond en la seccién 2.3.1.1, el potencial Z indica la carga de las particulas
en suspension de una muestra y ademas da un indicio de que tipo de procesos es conveniente
aplicar para extraerlas. La muestra de Mata Negra presentd un potencial Z de { = -24,1 mV, es
decir, que existen compuestos que presentan carga negativa.

Por este motivo, se propuso implementar la organoarcilla 2EsSaAq, que posee un grupo
amino. Tal como se explicé 3.1.1, la muestra debe llevarse a pH acido para que el grupo amino
esté protonado. Si se disminuye el pH, una parte de los protones podrian neutralizar las cargas
negativas en lugar de proporcionarle una carga positiva al grupo amino. Para poder corroborar esta
suposicion se llevo la muestra a pH 2-3 y se realizd nuevamente la medicion del potencial Z,
obteniendo un valor de { =-5,89 mV. Este resultado, confirma que aquellos compuestos que a pH
neutro poseen carga negativa a pH acidos son neutralizados. Por esta razon, el grupo amino no
retendra dichos compuestos, y no existird el principio de separacién producido por atraccion
electroestatica como fue planteado como hipotesis.

Ya que las muestras poseen cargas negativas, se decidid utilizar tratamiento con
coagulantes positivos tales como el Fe**y APR*. También se realizd el seguimiento de estos
midiendo potencial Z, ya que, si se detecta valores negativos en la muestra indicaria una baja
concentracion de coagulante. Por lo contrario, si se detectan valores positivos en la solucién,
estaria evidenciando un exceso de iones positivos, es decir, que la carga neta del coagulo es
positiva. En cambio, si el valor se encontrara proximo a cero, estaria en su punto isoeléctrico,
resultando el punto 6ptimo donde la sedimentacidn ocurre a mayor velocidad.

En la Tabla 3-21 y Figura 3-14 se muestran los potenciales de los coagulos a diferentes

concentraciones, para una mejor visualizacion del anélisis.
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Tabla 3-21: Valores de potencial Z de coagulantes a diferentes concentraciones.

Coagulante pH Potencial Z [mV]
FeClz (10 mg/L) 5-6 -22,6
FeCls (400 mg/L) 4-5 3,6
FeCls (1200 mg/L) 2-3 14,6
Al>(SO4)3 (400 mg/L) 6 -9,42
Al5(SO4)s (1200 mg/L) 4-5 3,15

Efecto de la concentracion del coagulante sobre el
potencial Z

400

600 800 1000 1200 1400

= o]3

AI2(504)3

Potencial Z (mV)

ppm de coagulante

Figura 3-14: Efecto de la concentracidon del coagulante sobre el potencial Z.

Observando la Figura 3-14, se puede concluir que cuanto mayor es la concentracion del
coagulante, mas positivos son los valores de potencial Z.

Debido a que la funcion del coagulante es neutralizar las cargas de los coloides, la Figura
3-14 visibiliza que el potencial Z del coagulo resultd ser similar (C del orden de 3mV), para las
concentraciones de 400 mg/L de FeClzy 1200 mg/L de Alx(SOa)s. Por otro lado, la medicion de
DQO con estas dos concentraciones resultaron muy distintas, como se observa en la Tabla 3-11.
En el caso de la muestra con Alx(SOs)s el valor resulté muy elevado, indicando un posible aporte
de DQO.
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Ademaés, podria considerarse disminuir ain mas la concentracion de FeCls por debajo de
400 mg/L, y continuar actuando como coagulante.

Ya que para una concentracion de 1200 mg/L ambos coagulantes son positivos, se decidio
tomar una fraccion de la solucién antes de que comience a decantar, para agregar poliacrilamida
(FLOPAAM 3630s), la cual posee sitios negativos que la hace un buen floculante de los codgulos.
Con este agregado, los codgulos positivos deberian ser atraidos por los sitios negativos el polimero
y aumentarian la velocidad de sedimentacion.

Luego de agregar el polimero se midi6 nuevamente el potencial Z para conocer la carga

neta de la suspension.

Tabla 3-22: Valores de potencial Z en mV del coagulante con y sin polimero.

Coagulante Sin polimero Con polimero
FeCls 14,6 17,3
Al>(SO4)3 3,15 2,87

De acuerdo a los resultados de la Tabla 3-22, se pudo concluir que la concentracion del
polimero es muy baja, o que el pH al que se encuentra la solucion afecta la carga del polimero,
impidiendo que cumpla su funcién como floculante, ya que no se apreciaron cambios en la

sedimentacion con su agregado.

3.3.2. Tiempo de sedimentacion

En este caso se aplico la técnica de turbidimetria, midiéndose los tiempos de sedimentacion
para las muestras del efluente tratado, y asi poder determinar el tiempo de sedimentacion de la
organoarcillla 'y de los coagulantes.

Para la organoarcilla EsSVAq (Fluka), puede apreciarse la curva de sedimentacion en la
Figura 3-15. En la misma se puede observar que a tiempos mayores a 15 min la sedimentacién de
arcilla modificada no varia, entonces fue correcto tomar un tiempo de sedimentacion de 30 min,

ya que no se obtiene mayor sedimentacién a partir del valor resaltado.
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Sedimentacion de la organo-arcilla
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Figura 3-15: Curva de sedimentacion para la organoarcilla EsVAQ.

Para determinar el tiempo de sedimentacion de los coagulantes, se tomaron muestras y se
les agregd cloruro férrico y sulfato de aluminio en una concentracion de 400 mg/L para poder
definir la curva de sedimentacion. Para el caso del cloruro férrico, el cual presenté un valor de
potencial Z positivo, se agregd polimero a dos tiempos distintos, al inicio y luego de trascurrida
una hora de sedimentacion. El objetivo de agregar el polimero de esta manera es poder estudiar si
el mismo presenta algun tipo de interferencia en la formacién del codgulo. En la Figura 3-16,
pueden observarse las curvas superpuestas para un mejor analisis.

De acuerdo a las curvas presentadas, queda en evidencia que el proceso de sedimentacion
para el sulfato de aluminio es mas eficiente y, ademas, requirié un tiempo de 60 min para
sedimentar la mayor cantidad de codgulos. Luego de este tiempo la velocidad de sedimentacion
comenzd a disminuir abruptamente. De esta manera se llegd a la conclusion que un tiempo de
sedimentacion de 1 h es suficiente para lograr la sedimentacion de la mayor parte de los codgulos.
Por ultimo, puedo determinarse que el coagulante de mejor eleccion es el sulfato de aluminio en
lugar del cloruro férrico, ya que su velocidad de sedimentacion inicial es mayor. En cuanto a la

reduccién de DQO, ambos presentan valores similares.
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Sedimentalcién vs Tiempo
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Figura 3-16: Curvas de sedimentacion de los distintos coagulantes.

Por otro lado, agregar el polimero al inicio del proceso no generd resultados favorables, ya
que, pudo observarse que interviene en la formacion del coagulo, esto podria deberse a un posible
incremento en a viscosidad de la muestra, resultando en una disminucion de la velocidad de
sedimentacion. También, puede concluirse que, agregar el polimero luego de que se formaran los
coadgulos, no generd algun cambio significativo en la velocidad de sedimentacién. En
consecuencia, el agregado de poliacrilamida no resultd eficiente en cuanto al proceso de

sedimentacion, al menos a la concentracion trabajada.
3.3.3. Distribucion de tamafio de los codgulos

En este caso se decidio analizar la sedimentacion de los coagulos de cloruro de hierro, ya
que estos presentaron la velocidad menor de sedimentacion con respecto a los coagulos de sulfato
de aluminio. Para poder medir la distribucién de tamafios de los codgulos se utilizé el equipo DLS.

La prueba se realiz6 para una misma muestra, tomando los valores de tiempo durante 2 h,
tiempo en que la muestra permanecio dentro del equipo, para analizar la cinética de la formacion
del coagulo. Para esta experiencia se observo la formacion de un coagulo en una primera etapa,
esto quedo en evidencia ya que la intensidad de luz reveld la existencia de dichos coagulos de una
gran distribucién de tamarfio, permaneciendo en el rango de 38 a 6440 nm (Figura 3-17). Esto
resultd en una medicion totalmente polidispersa, ya que la gran dispersion en la distribucion indicé

que el sistema estaba desordenado.
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Figura 3-17: Distribucion de tamafio, primera etapa.

En una segunda etapa, pudo observarse la tendencia, del sistema, a ordenarse,

identificandose una distribucion bimodal, lo que generd que los coagulos dispersaran la luz de
tamarios centrados en 142 nmy 825 nm (Figura 3-18).
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Figura 3-18: Distribucion de tamafio, segunda etapa.

Los coagulos que se observan en 825 nm son aquellos que sedimentaron, ademas, la

cinética de coagulacion se repite, sin embargo, los tamafios finales alcanzados van disminuyendo,
resultando la curva de sedimentacion.

Se puede concluir que la velocidad de sedimentacion resulte baja debido al pequefio tamafio
de los coagulos.
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3.3.4. Absorcion UV-Vis

Otro parametro de gran interés para poder caracterizar la muestra y, ademas, analizar los
distintos tratamientos aplicados, es la absorbancia. Si se pueden conocer las longitudes de onda a
las que absorbe el efluente, esto puede dar una idea de los tipos de compuestos presentes.

La turbidez de la muestra inicial interfiere en la absorcién, es por esto que, para poder
medir absorbancia, previamente se realiz6 un tratamiento con coagulante, al sobrenadante de este
contacto se le midid absorbancia. La curva de absorcion puede observarse en la Figura 3-19, en un

rango de 200 nm a 500 nm.

Figura 3-19: Espectro de absorcién del sobrenadante de la muestra con coagulante.

Puede notarse que, para una longitud de onda de 268 nm, hay un pico, el cual indicé que
los compuestos presentes en el sobrenadante absorben a esa longitud de onda. Como limite inferior
se definié 200 nm, ya que es el minimo de medicion del equipo. Como limite superior se mantuvo
un valor de 500 nm, ya que la muestra obtenida fue trasparente, y no absorbe a longitudes mayores
a esta.

A una longitud de onda de 268 nm absorben los compuestos aromaticos. Estos presentan

dos bandas caracteristicas, las del grupo E (etilica) y las del grupo B (bencenoide), los cuales se
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ven modificados por la presencia de dobles enlaces conjugados y la presencia de elementos con
pares de electrones sin compartir. Para el grupo B, las bandas rondan entre los 250 y 290 nm
aproximadamente. Con estos resultados, puede concluirse que los compuestos que quedan
presentes en la muestra, tal vez podrian de este tipo. Por ejemplo, la longitud de onda del fenol es
de 270 nm, podria sugerirse que en la solucién haya polifenoles.

Para el caso del peréxido de hidrégeno, haciendo uso Unicamente de este reactivo como
agente oxidante, al irradiarlo con luz UV, se generan los radicales OH*, quiénes realizan la
oxidacion. En la Figura 3-20 se puede observar que, su espectro de absorcion coincide con el de
la muestra, es por esto que, al irradiar con UV parte sera absorbida por la muestra y no por el
peroxido lo cual disminuiria la eficiencia del proceso.

Por el motivo comentado anteriormente, el agregado del ion Fe ** soluciona el problema,
ya que absorbe a longitudes de onda mayores, tal como se puede constatar en la Figura 3-21. El
inconveniente que se presenta es que se debe trabajar a pH acidos, inferiores a 4, para evitar la

precipitacion del Fe 3*.

Figura 3-20: Espectro de absorcién de agua destilada y peroxido de hidrégeno a 1ml/L.
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Figura 3-21: Espectro de absorcion del agua destilada, peroxido de hidrégeno 1 mL/L y Sulfato
férrico.

Ademas, en la Figura 3-21, se observa que el ion Fe** comenzo a absorber a 500 nm
aproximadamente, es por esto que al irradiarlo con UV-Vis, absorberia gran parte de energia sin
afectar en gran medida a la eficiencia de la reaccion.

Luego de realizar el proceso de Fenton a la muestra, se llevo la misma a un pH de 7 para
permitir la precipitacion del Fe3* y asi poder separarlo de la solucion. De esta manera se volvio a

medir absorbancia, el espectro resultante se observa en la Figura 3-22.

Figura 3-22: Espectro de absorbancia de la muestra tratada con Fenton, a pH 7.

Como puede notarse en la Figura 3-22, hay una banda en 267 nm, lo cual indicié que aln
se encontraban presentes compuestos que estaban inicialmente. Por otro lado, se observo un

aumento en la absorbancia, desde 0,624 a 1,516 A, lo cual indica que podrian haber compuestos
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remanentes del proceso de Fenton, los cudles podrian producir un aumento de DQO. Por este
motivo podria ser que no se hayan obtenido valores bajos de DQO, ya que se produjo una
disminucion de cantidad de contaminantes, pero se agregaron otros junto con el proceso oxidativo.

También, se realizaron ensayos de absorbancia para determinar la efectividad del peréxido
de hidrogeno, con sulfato cuprico y calor. Se tomaron tres muestras con diferentes concentraciones
de H202: 0,5 mL/L, 0,3 mL/L y 0,1 mL/L. Los espectros de absorcion se encuentran representados
en las Figura 3-23, Figura 3-24, Figura 3-25.

Figura 3-23: Espectro de absorcién de la muestra con 0,5 mL/L de H,O: y sulfato clprico.
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Figura 3-25: Espectro de absorcién de la muestra con 0,1 mL/L de H,O: y sulfato clprico.

A partir de los espectros de absorcion, puede notarse que, al disminuir la concentracién de
perdxido de hidrégeno, aumento la absorbancia asociada a los 268 nm de la muestra inicial, lo que
indico que a 0,5 mL/L de perdxido de hidrégeno se logrd remover esos compuestos. Sin embargo,
a medida que la concentracion de H20. aumentd, también lo hizo la absorbancia, esto generd un
aumento de DQO, no por contaminantes sino por el mismo proceso oxidativo, tal como se analizd

para Fenton.
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Capitulo 4 : Conclusiones y comentarios

4.1. Conclusiones

A continuacion, se presentaran las conclusiones del analisis realizado para los distintos
procesos y ensayos, sobre el efluente de una empresa lavadora de piezas que se emplean en la
industria petrolifera y en la cual, también, se realizan ensayos no destructivos con tintas

penetrantes.

+ Se llegd a la conclusion de que el efluente posee uno o varios compuestos
contaminantes que generan un aumento en la DQO, aun después de realizar
distintos tratamientos, es decir, es cambiante en el tiempo. Por este motivo se
evallan porcentajes de reduccion de DQO, los cuales no son comparables entre
ensayos en los que ha transcurrido mucho tiempo. También, debe tenerse en cuenta
que los tratamientos que se apliquen al efluente deben ser efectivos en un rango lo
suficientemente amplio de DQO inicial para abarcar estas variaciones.

+ El tratamiento de la muestra con organoarcillas arrojé porcentajes de reduccién de
hasta 74,75%, con una DQO inicial de 5700 mg/L,y una DQO final luego del
contacto de 1439 mg/L. La arcilla ESVAqQ presentd la mejor performance de
separacion con un rendimiento del 56 %, 1,5 h de contacto y un dosaje de 3 g/L.

+ EIl tratamiento con arcillas demostré ser flexible ante la variaciéon de DQO de
distintas muestras a tratar, obteniendo valores que rondan los 1500 mg/L de DQO
final, partiendo de distintos valores iniciales de la muestra. Sin embargo, en ningun
caso se alcanzo a especificacion (DQO<250 mg/L). Es necesario aumentar el dosaje
y analizar los resultados.

+ A partir del tratamiento con coagulantes, se logré obtener porcentajes de reduccion
similares a los obtenidos mediante contacto con arcillas modificadas, con
concentraciones relativamente altas. Estas elevadas concentraciones, concluyeron

en una disminucién de pH, por ejemplo, con el agregado cloruro férrico a 1200
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mg/L se obtuvo un sobrenadante con pH entre 2 y 3. A pesar que el tiempo de
contacto fue menor que con organoarcillas, el tiempo de sedimentacién fue mayor.

+ Comparando ambos coagulantes utilizados, con porcentajes de reduccion de DQO
similares, el que mejores resultados presentd fue el sulfato de aluminio, debido a
que la velocidad de sedimentacion fue mayor y no presento variaciones bruscas en
el pH ante modificaciones en su concentracion.

+ Una gran diferencia respecto a las organoarcillas es que la concentracion de
coagulante aumenta conforme lo hace la DQO inicial de la muestra, es decir,
depende de este ultimo y por lo tanto debe conocerse dicho valor. Usando una
concentracion de 20 mg/L de cloruro ferrico, para tratar una muestra cuya DQO
inicial era de 2600 mg/L, se obtuvo un valor final de DQO de 1400 mg/L. Sin
embargo, aplicando la misma concentracion para tratar una muestra con un valor
de DQO inicial de 5700 mg/L, esta concentracion solo alcanzo un valor de DQO
de 4500 mg/L luego del contacto.

+ Se demostr6 que, tanto la arcilla modificada como el coagulante como agentes
clarificadores, logran retener los mismos compuestos, ya que al realizar una
combinacion de ambos tratamientos no se observaron cambios apreciables en los
valores de DQO.

+ También se ha demostrado que los compuestos presentes, luego del tratamiento con
organoarcillas o coagulantes, son dificiles de oxidar, ya que al aplicar distintos
procesos oxidativos debiles y fuertes, no se logré disminuir significativamente el
valor de DQO, por debajo de 250 mg/L de DQO.

+ Se demostré que el proceso de Foto-Fenton, fue el Gnico proceso estudiado en este
trabajo que, logro disminuir la DQO desde un valor de 2800 mg/L a 151 mg/L, sin
tratamiento previo con organoarcilla o coagulante, Unicamente una filtracion con
papel de filtro.

+ Se pudo inferir que el proceso de grafting puede ser aplicado a cualquier sélido que

posea grupos oxidrilos (-OH) para ser modificados.
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*

En cuanto a la reaccidn de silanizacion de las arenas, pudo demostrarse mediante
ensayos, que en ambos casos el proceso fue efectivo. Para la arena modificada con
Silquest 172E, se demostr6 el cambio de afinidad hacia el agua, resultando en
valores evidentes de este cambio. Para el caso de la arena modificada con Silquest
1100, no pudo evidenciarse la efectividad del proceso de silanizacion mediante el
ensayo de IR, ya que la arena se encontraba contaminada con bauxita y una arena
resinada. La medicion del potencial Z positivo en medio &cido asegura la presencia
del grupo amino anclado a la superficie de la arena.

En cuanto al contacto del efluente con las arcillas modificadas, se demostré que se
necesitan tiempos de contactos altos para que resulte efectivo, por lo tanto, se
requiere de un proceso discontinuo o en modo batch.

El contacto en modo semicontinuo del efluente con la arena silanizada en la
columna, demostré no ser eficiente, ya que se obtuvo a penas un porcentaje de
reduccion de 2,5%. Tal como se menciond en el item anterior, se necesitan tiempos
de contacto altos.

Al igual que el contacto con la arena, la implementacion de un agente energético,
es decir, la evaporacion de compuestos volatiles no mostré variaciones
significativas en la DQO, luego del contacto con organoarcilla como primera etapa.
La aplicacion del proceso de ultrafiltracion con membranas, brindé porcentajes de
reduccidon similares a los obtenidos por organaorcillas y coagulantes, como primera
etapa, siendo estos dos ultimos mas econdémicos y con un sistema de aplicacion mas
sencillo que el proceso de ultrafiltracion, y sin considerar, ademas, que una
membrana necesita de su equipo de montaje, mantenimiento, etc.

De los distintos tratamientos estudiados en este trabajo, se encontrd que los mas
adecuados resultaron ser: el proceso de Foto-Fenton logrando un valor de DQO de
151 mg/L, partiendo de una muestra de agua previamente filtrada y, por otro lado,
el pretratamiento con sulfato de aluminio a una concentracién de 400 mg/L,

utilizando una muestra de agua previamente filtrada con papel de filtro y realizando

Pégina | 88



DISENO DE UN PROCESO DE SEPARACION PARA EL TRATAMIENTO DE
AGUA CONTAMINADA CON HIDROCARBUROS Y ORGANICOS SOLUBLES

posteriormente, un proceso de oxidacion de Fenton obteniendo un valor de DQO
de 1002 mg/L.

+ A partir de los analisis de espectrofotometria realizados a la muestra, se detectd la
presencia de compuestos polifenoles en la misma, que son dificilmente oxidables y
los cuales podrian ser responsables de valor de DQO remanente.

+ Puede concluirse con los valores de DQO obtenidos, en el caso del tratamiento con
sulfato de aluminio y posterior oxidacion con Fenton que el efluente puede ser
reutilizado en el proceso de lavado de piezas, ya que se logré obtener una muestra
translucida y libre de solidos suspendidos y mal olor, pero no en el vertido de a la
red cloacal. En el caso del tratamiento de la muestra de agua con el proceso de Foto-

Fenton es posible realizar el vertido de la misma a la red cloacal.
4.2. Comentarios

A partir de los distintos procesos estudiados en el presente trabajo se ha logrado el objetivo
propuesto, disminuir la DQO. Se logré obtener un valor para su descarga en red cloacal, menor a
250 mg/L. Segun lo especificado por el decreto 790/99 que reglamenta la ley provincial N.°899,

“codigo de aguas”. Ademas, se propone lo siguiente para futuros trabajos:

+ Realizar el seguimiento del proceso de Foto-Fenton con el fin de estudiar la cinética
del mismo y asi poder reducir el tiempo del tratamiento.

+ Realizar un tratamiento después del proceso oxidativo para poder extraer cualquier
compuesto que haya sido agregado en dicho proceso e interfiera en la medicion de
DQO.

+ Realizar el estudio de tecnologias mas avanzadas de oxidacion, las cuales proveen

valores menores de DQO, a pesar de ser econdmicamente menos rentables.
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